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RESUMO
Neste trabalho foi desenvolvido um método voltamétrico para a determinagio de Bi**
em amostras de sombra para olhos. A técnica empregada foi a voltametria de redissolugao
anddica de onda quadrada com eletrodo de carbono vitreo em NaOH 1,0 mol L. Neste
eletrélito de suporte, o limite de detecgiio obtido para Bi** foi de 8 nmol L™! (1,7 ppb). Dentre
os diferentes procedimentos para o pré-tratamento de amostra estudados, os que apresentaram
melhor desempenho, objetivando a extragdo de Bi**, foram: o método ASTM D335-85a,
referéncia para tratamento de amostras de tinta e um método alternativo proposto, baseado no
tratamento com solu¢do de HCI concentrado, H2O2 30 % (v / v), combinado com banho
ultrassonico. Os teores de Bi*" encontrados nas amostras que continham este metal em sua
composicdo original foram concordantes aos obtidos pela técnica de absor¢do atdmica
utilizando tanto o pré-tratamento pelo método ASTM quanto pelo procedimento proposto com
HCI, H,0; e ultrassom. As amostras que ndo continham Bi** foram submetidas a estudos de
adicdo e recuperacdo apos pré-tratamento pelo procedimento proposto e porcentagens de
recuperagdo proximas a 100 % foram obtidas em todos os casos. Estes resultados indicam que
tanto o procedimento de pré-tratamento da amostra quanto o método voltamétrico proposto sao
eficientes para a determinagdo de Bi*" em amostra de sombra para olhos. A voltametria de
redissolu¢do anddica de onda quadrada foi utilizada também para avaliar a eficiéncia dos
diferentes procedimentos de pré-tratamento de amostra para extragio de Bi**. Esta avaliacdo
foi realizada empregando-se um CPE com particulas imobilizadas por friccdo. Foram
imobilizadas particulas das amostras originais € dos residuos sélidos obtidos apds os diferentes
procedimentos de pré-tratamento da amostra, a auséncia do pico voltamétrico do Bi** nos
residuos sélidos foi o indicativo da extragdo quantitativa deste metal das amostras. Em nenhuma
das doze amostras estudadas foram detectados metais toxicos como Cd** e Pb**, sugerindo que
estes metais estejam ausentes ou presentes em quantidades abaixo do limite de detec¢ao do
método proposto. Foram realizados estudos de adi¢io e recuperacdo de Pb*" em quatro amostras
de sombra para olhos e porcentagens de recuperagdao proximas a 100 % foram obtidas. Este
resultado sugere que os métodos propostos para pré-tratamento das amostras e para a
determinagio voltamétrica poderiam ser utilizados também para a determinacdo de Pb** em
sombras para olhos. Assim, este trabalho demonstrou que a voltametria tem um elevado e quase
inexplorado potencial para contribuir para o controle de qualidade de cosméticos em relacdo

aos niveis de metais pesados.

PALAVRAS-CHAVE: sombra para olhos, cosméticos, voltametria, metais pesados, pré-

tratamento de amostras, bismuto.



ABSTRACT

In this work, a voltammetric method was developed for the determination of Bi*" in
eye shadow samples. The technique used was square wave anodic stripping voltammetry, with
glassy carbon electrode, in 1.0 mol L' NaOH. In this supporting electrolyte, the limit of
detection obtained for Bi*" was 8 nmol L' (1.7 ppb). Among the different procedures studied
for sample pretreatment, the best performance for Bi*" extraction was obtained with ASTM
D335-85a method, reference method for ink sample treatment; and with a proposed alternative
method, based on the sample treatment with concentrated HCI solution, 30 % (v / v) H20»,
combined with ultrasonic radiation bath. Bi*" contents found in the samples that presented this
metal in their original composition were in good agreement with those obtained with atomic
absorption spectroscopy using either ASTM or the proposed method with HCI, H,O> and
ultrasound radiation as sample pretreatment procedure. For the samples without Bi** in their
original composition, addition recovery experiments were conducted and recovery percentages
close to 100 % were always obtained. These results indicate that both the sample pretreatment
procedure and the voltammetric method developed are efficient for the determination of Bi** in
eye shadow samples. The square wave anodic stripping voltammetry was also employed to
evaluate the efficiency of different sample pretreatment procedures for Bi*" extraction. This
evaluation was performed using an CPE with friction-immobilized particles. Particles of the
untreated original samples and the solid residues from different sample pretreatment procedures
were immobilized onto CPE. The absence of Bi** voltammetric peak in the solid residues was
the indicative for quantitative extraction of this metal. The toxic metals Cd*" and Pb** were not
detected in the analyzed samples, suggesting these metals are absent or they are present at
concentrations bellow the limit of detection of the proposed method. Pb** addition-recovery
experiments were conducted with four eye shadow samples and recovery percentages close to
100 % were obtained. This result suggests that the methods proposed for sample pretreatment
and voltammetric determination could also be used for Pb?" determination in eye shadow
samples. Thus, this work demonstrated that the voltammetry has a great and almost unexplored

potential to contribute to the quality control of cosmetics regarding their heavy metal contents.

KEYWORDS: eye shadows, cosmetics, voltammetry, heavy metal, samples pre-treatment,

bismuth.
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1 INTRODUCAO
1.1 Metais Pesados — um problema de saude publica?

Os metais pesados tornaram-se o motivo de numerosos trabalhos entre os
pesquisadores, com a utilizagdao de diversas técnicas e o desenvolvimento de métodos para a
determinagdo deste tipo de analito. Estas espécies quimicas despertam grande interesse social,
justamente pela ampla profusdo destes no meio-ambiente, provocando o envenenamento de
solos, cursos de agua, aquiferos, flora e fauna dos mais diversos ecossistemas [1-4].

A dispersao dos metais pode ocorrer basicamente de duas formas: ou natural, ou
antropogénica [5]. Naturalmente, os metais se encontram na estrutura cristalina dos minerais
que, por sua vez, constituem as rochas. Com frequéncia estes metais tornam-se livres por
consequéncia da agdo quimica e fisica provocada pela chuva, ventos, variagdes na temperatura
e carregados para outros lugares, em funcdo da erosdo, vulcanismo, entre outros [6]. Quando
os metais se dispersam por consequéncia da interferéncia ou atividades humanas provocando
polui¢do ambiental, tais causas s3o conhecidas como antropogénicas. Por exemplo:
contamina¢cdo metdlica nas vizinhangas de industrias mineradoras e metalurgicas, estradas
automobilisticas (queima de combustiveis fosseis) [7], nas cidades em fun¢do da construcao
civil, garimpos, pela utilizagdo de fertilizantes e agrotoxicos, etc. [5,8].

Ha uma preocupagdo crescente relacionada aos ions de metais pesados, pois ndo sdo
elementos essenciais no metabolismo (exceto alguns como Zn e Cu, por exemplo) [8], e nem
biodegradaveis, ou seja, tornam-se persistentes € podem produzir sérios danos aos seres vivos,
muitas vezes irreversiveis, mesmo quando em pequenas quantidades [9], comprometendo assim
a atividade bioldgica [2,10,11], em funcdo da inativacao de enzimas importantes na homeostase,
prejuizos em membranas, culminando em morte celular.

Pode ocorrer acumulacdo de metais em 6rgaos ou tecidos de sistemas especificos. Esta
afinidade maior por um ou outro, depende muito do acesso alcancado pela espécie metalica,
muitas vezes dificultado por barreiras naturais anatomicas ou sitios ligantes que possam
competir pelo metal [10]. Outro fator de grande relevancia ¢ que podem ocorrer ligagdes
covalentes entre a maioria dos metais e atomos de carbono, formando compostos
organometalicos, que por sua vez, podem ter sua mobilidade alterada no organismo, afetando
em sua permanéncia nos tecidos vivos [8].

A bioacumulagdo metélica nos organismos expostos pode ser aguda quando ha o
contato de grandes quantidades da espécie toxica com o sistema alvo, em um espago curto de

tempo, ou cronica, isto €, quando pequenas quantidades se acumulam gradativamente no
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decorrer do tempo [5]. As rotas mais comuns de introdu¢do dos metais no organismo sao:
ingestdo, inalagdo, ou mesmo, o simples contato com a pele, mucosas, unhas e cabelos [5,12].
Outra das sérias consequéncias ¢ o envenenamento observado nos casos de magnificacao
trofica, quando os mais atingidos sdo os animais que ocupam o topo da cadeia alimentar,
incluindo o homem [13].

A toxicidade dos metais pesados e consequentes efeitos deletérios provocados nos
mais variados sistemas vivos estd bem descrito na literatura [5]. Quando atingem a corrente
sanguinea, alcancam rapidamente 6rgdos importantes como o figado e rins, que ao sofrerem
prejuizos em sua constituicdo celular especifica, podem comprometer a metabolizagdo e
excrecdo destes metais, que atingirdo outros tecidos ou sistemas, interferindo nos processos
bioldgicos pela interacdo e inativacdo de enzimas importantes, como por exemplo: receptores
dos fatores enzimadticos do crescimento, proteinas-G (“chaves moleculares” da transducao) e
MAP-quinases (proteinas quinases ativadas por mitogenos). O sistema nervoso central mesmo
protegido pela barreira encéfalo-sanguinea, pode ser atingido e danificado pela acdo de metais
em sua forma inorgénica, quando a fun¢do cognitiva fica comprometida (por exemplo, espécies
como: chumbo, aluminio, tetraetila de chumbo, trictila de estanho, metilmercurio e trimetil-
bismuto) [8]. Dependendo do metal, podem ocorrer interferéncias nos processos que envolvem
o DNA, nos fatores de transcrigdo génica, facilitando a ocorréncia de mutagdes € consequente
aparecimento de tumores [8,9].

Dentre os metais de elevada toxicidade e relatados como oncogénicos tém-se: Cr, Ni,
Cd, Co e Pb, embora para este ltimo, segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (IARC, do inglés, International Agency for Research on Cancer), seja apenas
potencialmente carcinogénico para o homem [9,10]. Pode ser verificado, diante de vasto
material disponivel na literatura, que os metais pesados se tornaram um problema de satde
publica, pelas razdes descritas anteriormente, principalmente por estarem amplamente
disseminados no ambiente; outras vezes, na constituicao de materiais diversos do uso cotidiano.
Recente preocupagdo no monitoramento dos niveis destes metais, normalmente presentes em
cosméticos, tornou-se o motivo de estudos para avaliagdo dos riscos e consequente
direcionamento para elaboracdo de ferramentas regulatorias e normativas de produgdo, que

possam estabelecer em carater permanente, uma legislacao eficaz, precisa e abrangente.
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1.2 Sobre metais em cosméticos

Torna-se perceptivel o fascinio do publico em geral pelos cosméticos devido aos
resultados estéticos proporcionados a adultos, jovens € mesmo, criangas; de ambos os sexos. A
preocupacao em manter uma aparéncia jovial e saudavel se reflete no consciente social, muitas
vezes pré-estabelecido por padrdes de cultura de massa, outras vezes pelos costumes e tradigdes
populares (utilizados hd mais de 6.000 anos) [14-17]. Os cosméticos, porém, possuem um papel
amplo, muito além do embelezamento. De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), os cosméticos sdo definidos como todos os produtos ou preparacdes,
naturais ou sintéticos, destinados aos cuidados e protecdo da pele e anexos (unhas e cabelos),
mucosas e dentes. Sdo incluidos os produtos destinados a higiene e desodorizagdo do corpo.
Alguns exemplos: creme facial e corporal, batom, esmalte, bloqueador solar, sombra para olhos,
delineador, pasta dental, produtos para higiene intima, desodorantes, talco, tintura para cabelo,
xampu, condicionador, sabonete, etc.[18,19].

A exposicao aos cosméticos, devido ao uso frequente e rotineiro, na maioria das vezes
em contato com partes externas do corpo por longo periodo de tempo, pode oferecer riscos, em
razdo da presenca de espécies quimicas prejudiciais a saide. Entretanto, ainda ndo hé a devida
preocupacao da opinido publica, no que tange a seguranga, desde a producdo até a destinacao
final destes produtos. Deve ser salientado que a industria cosmética € robusta, forte e gera
enorme soma anual de ativos, como por exemplo, o descrito pelo Relatorio Europeu de
Atividades Cosméticas, que apresentou uma movimentacdo de aproximadamente 168 bilhdes
de euros, em 2014 (Unido Europeia, Estados Unidos, China e Japao) [20].

Espécies quimicas prejudiciais podem ser adicionadas ilicitamente aos cosméticos,
considerando o baixo custo de aquisi¢do destas; ou mesmo, através do controle inadequado da
producdo, que facilita a introdu¢@o de contaminantes, que podem acompanhar a constituicdo de
alguns pigmentos, como os metais, por exemplo [20]. Dentre os metais que podem estar
presentes nos cosméticos em geral, destacam-se, pela natureza toxica, o chumbo e o caddmio.

O chumbo interfere e prejudica os processos bioquimicos, afetando o funcionamento
de diversos 6rgdos, sistemas e suas estruturas. Esta espécie age diretamente mimetizando o
calcio, por possuir raio idnico similar, inibindo assim sua agao, justificando ser o tecido 6sseo
a maior fonte de Pb acumulado. Como este ¢ remodelado frequentemente, o chumbo pode
atingir outros tecidos nobres e sistemas por meio da corrente sanguinea, por exemplo: renal,
nervoso, hemocitopoiético e muscular [10,21]. A toxicidade esta relacionada a interferéncia nos

processos enzimaticos e interagdes com a membrana celular. O chumbo forma complexos
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estaveis com ligantes contendo dtomos de enxofre, fosforo, nitrogénio, ou mesmo, oxigénio
(grupos —SH, -H>PO3, -NH», -OH). Quando as ligagcdes ocorrem com atomos de enxofre
presentes nas enzimas, podem ocorrer alteragdes de suas atividades, ou mesmo, inativagdes
[10]. Sinais e sintomas cldssicos de envenenamento por chumbo sdo: colicas abdominais,
tremores musculares, neuropsicopatologias, anemia, asma, caquexia, nefropatia, hipertensao e
distrbios do desenvolvimento infantil, entre outros [3,4]. O chumbo, por apresentar
consideravel abundancia relativa na crosta terrestre e versatilidade, ¢ muito utilizado desde a
antiguidade. Algumas utilizacdes: constituinte de baterias automotivas, aditivo na gasolina na
forma de tetraetila ou tetrametila de chumbo, por apresentar fun¢do antidetonadora (1920-
1970), adicionado em esmalte sintético e vernizes da construcdo civil, como constituinte de
soldas, em cristais, na vitrificacdo de cerdmicas, em tubulacdes e para pigmentacdo de tintas,
por exemplo [21,22-24].

O cadmio ¢ um metal altamente toxico e cancerigeno. Pode se acumular em diversos
orgdos do corpo humano e interfere negativamente sobre a homeostase celular, através de sua
interagdo com espécies carregadas negativamente na membrana celular, como por exemplo,
grupos hidroxila, fosforila, sulfidrila ou carboxila [8,25]. A intoxicacdo com este metal esta
relacionada com neurodegeneracao, anemia, tumores, disfuncdo dos rins, também sindromes
degenerativas como Parkinson e Alzheimer. O caddmio ¢ muito utilizado em baterias Ni/ Cd,
barras nucleares para reter néutrons, pigmentacdo em tintas (CdS), equipamentos eletronicos e
protecdo contra corrosdo do aco [22].

Apesar disso, para o publico consumidor ¢ pouco 6bvio que os metais poderiam
oferecer riscos a saude, por consequéncia da agdo destes elementos presentes como
contaminantes na composi¢ao de cosmeéticos. A contaminagdao geralmente ocorre na fase de
introducdo dos agentes de cor (pigmentos, cargas ou corantes) no processo de produgdo [20].
Alguma confusdo geralmente se forma ao se definir pigmentos, cargas e corantes. Estes sdo
constituintes de tintas, similarmente utilizados na constituicao dos cosméticos. Os pigmentos,
cargas e corantes conferem cor a algum produto, de maneiras diferentes [26]. Os pigmentos sdo
solidos finos insoluveis em aglutinantes como 6leos, ceras e polimeros, por exemplo, que
conferem cor forte, amplo poder de cobertura (devido ao alto indice de refragdo, pouca luz
penetra no pigmento, apresentando como consequéncia, opacidade) e permanéncia em tintas e
cosméticos. Podem ser naturais ou sintéticos, porém, estes ultimos, produzidos em laboratdrio,
possuem custos elevados. De acordo com a natureza, os pigmentos podem ser classificados em
compostos organicos (de custos elevados) ou inorganicos metalicos [25,26,27]. Os pigmentos

organicos oferecem menor risco a saude, porém, além do alto valor, possuem menor resisténcia
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a luz solar, menor poder de cobertura e sdo menos estdveis. Constituidos por grupamentos
cromoéforos (AZO, nitro, nitroso) e auxocromos (hidroxilas, aminas) — exemplos: ftalocianinas,
dioxazina, mono ¢ diazoicos. Os pigmentos de natureza inorganica sao geralmente 6xidos,
oxicloretos, sulfatos, dicromatos e cromatos de metais [27]. Por exemplo: um efeito opaco pode
ser conseguido adicionando dioxido de titdnio na matriz. Um brilho perolado pode ser obtido
com o oxicloreto de bismuto [14,15]. Um visual metalico também se obtém normalmente com
p6 de cobre, aluminio, ouro, prata ou bronze, mas outros contaminantes metalicos como
chumbo, niquel, cobalto, cddmio, zinco e cromo podem estar presentes.

Para diminuir os custos com pigmentos, cargas inorganicas sao adicionadas a matriz,
muitas vezes em concentragcdes superiores aos proprios pigmentos, ja presentes nesta matriz.
Neste contexto, carga ¢ um sélido metalico insolivel no aglutinante, todavia, com baixo indice
de refracdo, e por esta razao, menos opaco, sendo necessario uma maior quantidade para que se
consiga uma boa cobertura. Os custos sdo baixos, muito utilizados para alteracdo de tonalidades
de cores de produtos. Um exemplo de carga € o carbonato de célcio. Portanto, a adi¢ao de cargas
diminui o custo final de determinados produtos [26].

Corantes sdo solidos coloridos que se solubilizam no aglutinante conferindo cor [26].
Possuem pouca cobertura, ou seja, sdo transparentes € pouco desejados quando se necessita de
opacidade.

Como anteriormente mencionado, a etapa de introdugdo da cor nos cosméticos ¢ de
suma importancia na produgao, visto que, nesta fase ¢ que ocorrem contaminagdes com os ions
de metais pesados mencionados, principalmente se ndo forem seguidas as diretrizes de boas
praticas de produgdo, preconizadas pela FDA (do inglé€s, Food and Drugs Administration).
Apesar disto, estudos sobre a determinagcdo de metais pesados em cosméticos ndao sao
frequentemente conduzidos [16]; em especial, pesquisas referentes a outro metal muito comum
nestes produtos: o bismuto. As publicagcdes envolvendo este metal s3o escassas e representam
uma lacuna na literatura.

O bismuto, um metal reconhecido como ambientalmente seguro, tem despertado
interesse no campo da pesquisa, por estar presente em grandes concentracdes na matriz de
muitos produtos cosméticos, incluindo sombra para olhos. Incorporado na forma de oxicloreto,
o bismuto ¢ um potencial irritante da pele, sendo reconhecido como um subproduto obtido do
processamento do minério de chumbo [28]. O oxicloreto de bismuto, considerado um mineral,
¢ incorporado livremente em s6lidos na forma de pos para produzir um brilho perolado. Estudos
recentes revelam que a ingestdo cronica de Bi**, também presente em medicamentos, poderia

provocar sérios danos ao tecido renal, nervoso e, como consequéncia da degeneragao necrotica
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destes tecidos, ocorrer uremia, dificuldades no equilibrio corporal e movimento, astenia,
mioclonia, dor de cabega, confusdo mental e disturbios da fala [16,29]. Além dos 6rgaos e
tecidos citados, o bismuto também pode se acumular no figado, baco, pulmao e musculos. A
excregao corporea deste metal € feita através da bile, urina e fezes [29].

Outra preocupacdo ¢ de natureza ambiental, através do aumento insustentavel do
descarte de bismuto no ambiente pela populagdo, cuja destinagdao final ¢ o lodo de esgoto
(muitas vezes utilizado como fertilizante em alguns paises da Unido Europeia, por exemplo).
Como consequéncia, acumula-se no solo e 4gua do subsolo como os demais metais. Foi relatado
na literatura que, no ano de 2012 [16], aproximadamente 32 toneladas de bismuto foram
introduzidas como rejeitos em agua de esgoto nos Estados Unidos e Europa. Nao existe uma
norma que regulamente um limite maximo de bismuto utilizado nos cosméticos, como sombra
para olhos. O oxicloreto de bismuto pode ser adicionado livremente, em qualquer quantidade,
cujo embasamento legal se faz por meio de regimento da FDA, através do Codigo Federal de
Regulamentos, Titulo 21, Parte 73 [30].

A comunidade cientifica tem alertado para os riscos de exposi¢do a metais pesados
presentes em sombra para olhos [31]; e, portanto, se faz necessario o desenvolvimento de
métodos eficientes para o pré-tratamento destas amostras com matrizes tdo complexas. Estes
métodos sdo variados e ndo considerados como métodos padrao de referéncia [27]; portanto,
diferentes associacdes no tratamento destas amostras sdo empregadas. Alguns exemplos de
misturas dcidas e oxidantes (acidos concentrados — v / v), a quente, relatadas na literatura sdo:
HCI:HNO:s 3:1, por 30 minutos [32]; HNOs: HCIO4 3:1, por 3 h [17], HNO3 67 % e HF 40 %
5:1, associado a tratamento programado em micro-ondas [14], HNOs 67 % e H>O> 30 % 4:1
[31], mistura de HCI e 4gua deionizada 1:4 [25]; HNO3 e programacao de micro-ondas [16] e
o método D335-85a, da ASTM (do inglés, American Society for Testing Materials)
originalmente desenvolvido para tratamento de amostras de tintas [27].

A preocupacdo no monitoramento e determinagdo de espécies metalicas, que possam
estar presentes em cosméticos, se vincula as possiveis formas de introducao destas espécies
quimicas nestes produtos. Geralmente, este fato esta associado a praticas inadequadas de
producdo e de obtencdo de matéria-prima, estritamente relacionada a procedéncia [14]. Durante
o processo de produgdo, as preparacdes cosméticas podem ser contaminadas a partir de poeiras
e residuos de pintura a base de metais no local da manufatura, em solda presente nos
equipamentos e maquinas utilizados [33]; e, principalmente, a partir de contaminantes minerais

constituintes de alguns pigmentos, ou através da adgua utilizada na producdo [34]. Outras vezes
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sdo adicionados intencionalmente, adulterando o produto final, que passa a oferecer maiores
riscos em provocar intoxicagado e alergias [17].

Mesmo adotando as normas de boas praticas de produgdo, o produto final sempre
estara sujeito a presenca de contaminantes metalicos [ 14]. Nao existe uma legislacdo regulatoria
clara e padronizada, globalmente vigente, que estabeleca uniformidade quanto ao teor méximo
de metais que possam estar presentes como contaminantes em cosméticos, considerando a
escala de producao global. Na maioria das vezes estabelecem “limites seguros” para alguns
metais, mas ndo explicitam o porqué destes limites, considerando o uso frequente e diario destes
produtos pelo publico alvo. Com as técnicas analiticas ultrassensiveis, que atingem limites de
detecgdo cada vez mais baixos, quantidades de metais cada vez menores podem ser detectados
[35]. Em 2009, foi publicada pela Comissao Europeia dos paises que compreendem o respectivo
bloco, o Ato Regulatério n°® 1223/2009/CE, que permite a presenga de metais no produto
cosmético final, desde que em “pequenas quantidades”, definidas como “tragos tecnicamente
inevitaveis” [35].

Este ato estabeleceu responsabilidade ndo apenas a industria pela manufatura, mas
corresponsabilidade de distribuidores e importadores até a destinacdo final dos produtos
oferecidos no mercado. Os legisladores tém sido questionados para a “defini¢do clara” do que
serilam os limites para cada metal, levando em consideracdo os riscos representados na
exposicao e utilizagdo prolongada destes [35]. H4, portanto, uma demanda para regulamentar a
producao e distribuicdo dos cosméticos [36]. Anteriormente a este ato, uma lei estabelecida em
1976 pelo Conselho Diretivo Europeu, a Council Directive 76/768/EEC, ja proibia a utilizagao
de chumbo e compostos dele derivados, também as espécies: cadmio, cromo, niquel, antimonio,
cobalto e arsénio, na constituicao dos cosméticos [14,37]. Entretanto, o novo ato engloba a lei
de 1976, além dos cuidados que devem ser tomados com a adigdo de nanomateriais no produto
final, em virtude dos avancos tecnologicos.

Ainda que as normas de controle de metais presentes em pigmentos nos cosméticos
sejam diferentes no contexto mundial, grande parte se espelha no preconizado pela agéncia
norte-americana FDA, entidade que exerce autoridade e controle sobre produtos como
alimentos, pré-aprovacao de medicagdes e produtos biologicos, exceto cosméticos (a regulagao
se faz apenas para introducao de aditivos de cor — FDA, 2007a). A responsabilidade, segundo
a FDA, tanto na produgdo quanto destinagdo segura destas manufaturas sdo das proprias
empresas, que devem seguir as regulamentagdes e normativas da FD&C Act, (do inglés Federal
Food, Drug and Cosmetic Act), de janeiro de 2004 [33], conforme o regido posteriormente na

Uniado Europeia com o Ato Regulatorio n® 1223/2009/CE [36]. Somente quando se comprova
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violagdo dos preceitos estabelecidos pela FD&C Act e FPLA (do inglés, Fair Packaging and
Labeling Act) é que a FDA pode tomar as providéncias legais cabiveis [32].

Como a constituicdo de cada tipo de cosmético ¢ variada, considerando a matriz e
procedéncia da matéria prima, a FDA estabeleceu através das boas praticas de producao, regidas
pelas Especificagdes Internacionais de Pureza (IPS, do inglés [International Purity
Specifications), os limites de metais presentes como contaminantes [36] em pigmentos
adicionados nos cosméticos (partes por milhdo — ppm), mas estes “limites”, ndo sao claros e
este conceito pode variar entre os diferentes paises [37]. Em alguns casos, o metal contaminante
pode estar estabelecido em faixas de seguranca [38,39], conforme relacionado na Tabela 1.

No Brasil, a ANVISA ¢ o 6rgdo responsavel no estabelecimento de limites seguros
para a presenca de metais e outros, como impurezas nos corantes organicos artificiais de
cosméticos, através da Resolugdo da Diretoria Colegiada — RDC n° 79 de 28 de agosto de 2000.
Estes limites, estabelecidos em ppm, sdo: bario — 500; arsénio — 3; chumbo — 20; outros metais

—100 [25,18].

Tabela 1 — Limite maximo permitido de espécies metalicas e metaldide presentes como impurezas
(ppm) em pigmentos adicionados nos cosméticos para alguns paises.

Pais/Metal As Cu Cd Pb Co Cr Hg Ni
Estados
50 5 20 1-5% 1-2% 1 1-5%
Unidos
Alemanha 5 NE 5 20 1-5%* 1-5%* 1 1-5%
Canada 3 NE 3 10 1-5% 1-5% 3 1-5%
Brasil 3 100 100 20 100 100 100 100

ppm-mg Kg'; ng g'; mg L. NE — Nio estabelecido.

* Faixa segura recomendada. Nao existe um limite maximo permitido como impurezas em pigmentos nestes casos.

Fonte: Referéncias [25,18,36-39].

1.3 Sombra para olhos

As maquiagens para olhos compreendem uma variedade de produtos disponiveis no
mercado, destinados ao embelezamento e realce da regido dos olhos, cilios e sobrancelhas,
como por exemplo: base, delineador, rimel e sombra para olhos. As sombras para olhos sdo
maquiagens pigmentadas com a fun¢do de produzir efeitos de cor, enfatizando o olhar e

amenizando as marcas e linhas de envelhecimento da pele. Sao apresentadas em consideravel
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diversidade de cores, tonalidades, texturas e brilhos [14] e podem estar disponiveis
comercialmente na forma de tablete (p6 prensado), creme anidro, emulsdo, barra ou lapis. A
disposi¢do de sombra para olhos mais comumente utilizada ¢ na forma de tabletes do po
prensado, que ¢ aplicado sobre a pele com auxilio de um pincel ou material esponjoso suave. A
matriz das sombras para olhos ¢ complexa, diversificada e a constitui¢ao depende da forma da
apresentacdo do produto [40]. Os principais componentes sdo: talco, pigmentos variados,
estearato de zinco ou magnésio (utilizados como aglutinantes), 6xido de titanio (para efeitos
opacos de cor), 6xido de ferro [31], mica e oxicloreto de bismuto (para a producao de um suave
brilho perolado), pés metalicos de cobre, aluminio, ouro, prata; ou liga metalica como o bronze,
para um brilho intenso [14,31], 6leo mineral, 6leo de lanolina, 6leo de ricino, cera diversas
(como de abelha e candelila), 4gua, manteiga de karité e esqualeno (emoliente), entre outros
[40]. Assim como ocorre para outros tipos de cosméticos, as sombras para olhos podem veicular
contaminantes como metais pesados para o organismo [31]. Apesar do tecido epitelial oferecer
uma barreira anatdmica natural contra a contaminagao, espécies quimicas prejudiciais podem
penetrar a pele e atingir as vias sistémicas [41]. O estrato coérneo da pele do contorno dos olhos
¢ susceptivel a difusdo metalica, justamente por ser de fina espessura. As irritagdes, dermatites

e alergias locais também podem mostrar-se severas e frequentes na regiao dos olhos [14].

1.4 Técnicas analiticas para a determinaciio de metais

As técnicas espectrométricas sao diversificadas e bastante utilizadas na deteccdo e
quantificagdo de espécies metalicas. A Espectrometria de Absor¢cdo Atomica por Chama
(FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) € consolidada, considerada de
simples manuseio; e dentre as demais, acessivel. A desvantagem se verifica no alto consumo e
destruicao da amostra, como também, na sensibilidade moderada. Portanto, a técnica pode ser
inadequada para a determinagdo de metais em nivel traco, a menos que seja realizado um
procedimento de pré-concentracdo do analito [42], antes da etapa de atomizacdo, o que
demanda reagentes, custos, tempo e energia [25]. Outro fator negativo estd relacionado a
determinagao individual, necessitando lampadas de catodo oco para cada espécie metélica [43],
o que além de elevar o custo da analise, demanda tempo. Dentre as técnicas de absor¢do atdmica
com maior sensibilidade, se destaca a Espectrometria de Absor¢do Atomica com Atomizagao
Eletrotérmica (GF-AAS, do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), que

pode atingir limites de deteccao abaixo de partes por milhdo. Com esta técnica também ¢
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possivel analisar somente um metal por vez, mas, ao contrario da FAAS, consome pouca
amostra [43].

Para a determinacdo simultanea de ions metalicos, pode ser empregada a
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES, do inglés
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry). Esta técnica ¢ indicada para
determinagdo trago destas espécies quimicas [27], na ordem de partes por bilhdo, porém o alto
investimento na aquisicao € manuten¢do do instrumento, além da exigéncia por operadores
altamente qualificados, dificultam sua escolha e utilizagdo para analises rotineiras [1].

Outra técnica multielementar de referéncia ¢ a Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry),
dentre as mais sensiveis, alcanga limites de detec¢ao extremamente baixos [27], muito utilizada
para analise de micro tracos, porém esta sujeita a muitos interferentes de mesma razao massa /
carga [44], necessitando tratamento da amostra para eliminagao destes. O equipamento também
possui custo / manutencao elevados.

A Espectrometria Fluorescente de Raios-X na determinagdo de ions metalicos € pouco
empregada, por necessitar prévio e complexo tratamento da amostra [13]. Diante do exposto e
da necessidade do monitoramento rotineiro de espécies metalicas diversas, distribuidas muitas
vezes em quantidades traco nas amostras, métodos alternativos foram desenvolvidos,
objetivando custo de producdo e aquisicdo instrumental menos dispendioso, facilidade na
operacdo, rapidez, sensibilidade e seletividade. As técnicas eletroanaliticas se destacam neste
contexto, em especial, os métodos voltamétricos que exploram a pré-concentracdo do analito
na superficie ativa do eletrodo de trabalho, associados a diferentes formas de aplicacdo da
perturbagdo do potencial em fun¢do do tempo, levando a uma melhor discriminagdo entre a
corrente faradaica e capacitiva, e, consequente, melhora na sensibilidade, atingindo limites de

deteccao cada vez mais baixos [45].

1.5 Técnicas voltamétricas

As técnicas eletroanaliticas, em especial, as voltamétricas, sdo cada vez mais
empregadas nas mais diversas areas da ciéncia [45], desde o monitoramento ambiental, controle
de qualidade de produtos, processos industriais e bioquimicos [46]. Com a voltametria, obtém-
se informagdes qualitativas e quantitativas sobre o analito a partir de fendmenos elétricos que
ocorrem na interface entre a superficie de um eletrodo de trabalho e a fina camada de solugao

que esteja imediatamente em contato, num ambiente conhecido por célula eletrolitica [46].
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Quando ¢ imposta uma perturbacdo de potencial, que varia com o tempo em velocidade
constante, pode ocorrer passagem de corrente pelo sistema. Este fluxo ocorre ao ser atingido o
potencial redox de cada espécie e estd diretamente relacionado a quantidade desta no meio [46].

As respostas voltamétricas sao registradas como curvas de corrente em fungao do
potencial, que sd3o conhecidas como voltamogramas. Para este registro sdo necessarios pelo
menos dois eletrodos, um de trabalho, de dimensdes diminutas e outro de referéncia (cujo
potencial deve ser conhecido e invariavel), de grandes dimensdes. Devido a pequena area do
eletrodo de trabalho (milimetros quadrados, em alguns casos até micrometros quadrados),
ocorrerd polarizagdo deste eletrodo, assumindo em si o potencial aplicado e as reagdes de
interesse. Para evitar que ocorram variagdes do potencial do eletrodo de referéncia devido a
passagem de corrente, que através dele pode fluir, foram desenvolvidos sistemas com trés
eletrodos. Este terceiro eletrodo € o auxiliar, ou contra-eletrodo, por onde a corrente resultante
do sistema eletrolitico flui, fechando o circuito, mantendo inalterado o potencial do eletrodo de

referéncia [47].

1.5.1 Técnicas voltamétricas de pulso

A voltametria classica teve inicio com as pesquisas de Jaroslav Heyrovsky, em 1922,
quando era conhecida por polarografia por utilizar eletrodo gotejante de mercurio na medida da
corrente em fung¢do do potencial aplicado. As espécies quimicas presentes eram
cloreto de sodio e oxigénio [48,49]. O desenvolvimento de instrumentos com tecnologia
avancada, interfaceados com sistemas de controle operacional ultrarrapidos s6 foi possivel
quase 60 anos depois, o que permitiu o desenvolvimento de equipamentos com dimensdes
diminutas e o advento de métodos rapidos e sensiveis (melhora na aquisi¢do do sinal analitico,
discriminando mais eficientemente a corrente faradaica da capacitiva) [45].

A melhora na sensibilidade somente foi proporcionada com o surgimento das técnicas
voltamétricas de pulso, na década de 50, com os estudos de Geoffery Barker [45,47]. O
momento para obtencdo da amostragem de corrente, associada a forma de aplicacdo da
perturbacdo do potencial no sistema eletroquimico tornou-se o diferencial destas técnicas.
Atualmente, associadas as técnicas com etapa de pré-concentracdo € possivel atingir limites de
deteccao extremamente baixos (nivel trago), comparaveis, ou at¢ melhores que as técnicas
espectrométricas [45,47]. O decréscimo da corrente capacitiva, componente da corrente
residual, ¢ exponencial em funcdo do tempo de pulso de um potencial empregado nas

voltametrias de pulso, enquanto a faradaica decai com a raiz quadrada do tempo [45,46]. As
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equacdes 1 e 2 representam o fenomeno relatado respectivamente, para o decréscimo capacitivo
e faradaico, onde t é o tempo, Rs ¢ a resistividade do meio, E o potencial aplicado, Cq a
capacitancia da dupla camada elétrica, n o nimero de elétrons transferidos, F a constante de
Faraday, A a area do eletrodo, D o coeficiente de difusdo e C a concentragdo da espécie

eletroativa. A fragdo fixa de tempo da geracao do pulso € conhecida por periodo (7).

: _E —t/RsC

lcapacitiva - _Se /RsCa (1)
. nFADY/2¢

lfaradaica = a7z772 )

A Figura 1 apresenta um grafico do decréscimo das componentes da corrente

resultante no decorrer do tempo de pulso de potencial empregado.

Figura 1 — Representagdo grafica do decréscimo das correntes capacitiva e faradaica em fungdo do
tempo de aplicagdo de um pulso de potencial em técnicas voltamétricas de pulso.

medida de corrente
H

corrente

:: faradaica

capacitiva

T T
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Fonte: Referéncia [45].

A voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés Square Wave Voltammetry) é uma
ferramenta poderosa para determinagdo de espécies em nivel trago, possuindo vantagens
referentes ndo somente a detectabilidade, mas também rapidez nas andlises [45]. Por exemplo,
a velocidade necessaria para aquisi¢ao de dados em voltametria de pulso diferencial ocorre
entre 1 a 10 mV s™'; em SWV, esta velocidade pode ocorrer de 100 a 1000 mV s!, ou seja,

analises que perduram um tempo varidvel entre 3 a 5 minutos na primeira, ocorrera em apenas
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alguns segundos com o emprego da voltametria de onda quadrada, sem que ocorram perdas de
resolucao do sinal obtido [46].

Na voltametria de onda quadrada, a imposicao do potencial ocorre em pulsos de
mesma amplitude, um no sentido direto e outro no reverso ao da varredura, durante um pequeno
intervalo de tempo (ou periodo 1), conforme representado na Figura 2-a. Estes pulsos
quadrados sdo sobrepostos em um potencial em forma de degrau, conhecido por incremento de
potencial, responsavel pela varredura no intervalo de potencial trabalhado [45,47].

Nesta técnica, a corrente ¢ medida em um primeiro momento apos cessar o pulso de
potencial direto e novamente apos cessar o pulso de potencial reverso. A diferenga entre estas
correntes desconta a contribui¢do da corrente capacitiva, expressiva durante a aplicagdo do
pulso de potencial, que j& se encontra minimizada em virtude dos momentos de registro das
correntes, no final de cada pulso, reduzindo drasticamente a contribui¢dao da corrente de fundo
sobre a corrente resultante. O pico de corrente resultante se relaciona, portanto, prioritariamente
a processos faradaicos [46,47].

Em sistemas reversiveis, o ganho de corrente ¢ relevante, ja que durante a subtragdo
entre as correntes direta e reversa, que possuem sinais contrarios, ocorre, na verdade, uma soma
resultante, que gera um pico intenso e bem definido no voltamograma [45]. Conforme acontece
para a corrente faradaica, pode haver também a soma da contribui¢do capacitiva em SWV,
entretanto, no momento da amostragem da corrente, ao final de cada pulso, a corrente capacitiva
j& se encontra minimizada, contribuindo pouco para a corrente resultante. A Figura 2-b

apresenta um voltamograma de onda quadrada representativo de sistemas reversiveis.
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Figura 2 — (a) Aplicacdo do potencial simétrico direto e reverso, sobre um incremento de potencial em
forma de degrau em func¢do do tempo. Os pontos 1 e 2 representam o momento imediato do registro das
correntes (b) a obtencdo da corrente de pico resultante Ai = 1; — i».

degrau de potencial -—T—
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+ ] Al =1Q1) - I(2)
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\
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Fonte: Referéncia [46].

1.5.2 Voltametria de redissoluciao

Um monitoramento de espécies quimicas variadas, como ions metalicos por exemplo,
deve ser constante em diversos tipos de amostras. Levando em considera¢do que, na maioria
das vezes, estdo em quantidades baixissimas (nivel trag¢o), tornou-se fundamental o
desenvolvimento de técnicas que proporcionassem uma pré-concentracao do analito seguida
pela medida analitica.

Uma limitagdo nas técnicas voltamétricas de pulso € observada quando o analito que
se encontra no meio estd em concentragio muito abaixo de 10® mol L, pois a corrente
faradaica torna-se muito baixa, quase inexpressiva, sendo suplantada pela corrente de fundo
[47], mesmo tomando-se todos os cuidados com a diminuigdo da contribui¢do da corrente
capacitiva, durante a amostragem de corrente € com a minimizagao da interferéncia de espécies
presentes, que potencialmente aumentariam a corrente residual [47].

Em eletroanalise, com as técnicas de redissolugdo tornaram-se possiveis os ganhos em
sensibilidade, comparaveis aos atingidos pelas técnicas espectrométricas e estdo bem

estabelecidas no ambiente cientifico. Associadas as técnicas de pulso, limites de deteccao
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inferiores a 10 mol L'! sdo alcancados facilmente, através de uma etapa de pré-concentracio,
isto €, uma maneira de fazer com que a corrente faradaica supere a de fundo, sendo possivel a
determinagdo de espécies quimicas nestas concentragdes [46]. Em alguns casos, estabelecendo
um planejamento correto na escolha do eletrdlito de suporte e do eletrodo de trabalho
empregado, os limites de detec¢io podem variar na faixa entre 10 a 102 mol L™! (voltametria
de redissolugdo adsortiva empregando eletrodos baseados em mercurio) [47].

Basicamente, a voltametria de redissolugdo envolve trés passos fundamentais. O
primeiro ¢ conhecido como uma etapa de pré-concentragao por um tempo determinado. Esta
etapa nem sempre envolve processos eletroquimicos e sua fung¢do ¢ acumular maiores
quantidades do analito na superficie do eletrodo de trabalho, em condi¢des hidrodinamicas de
transporte de massa bem controlados. O segundo passo € o de equilibrio, na qual a solugdo ¢
mantida em repouso. O terceiro passo € o registro da medida do sinal através da redissolucao
das espécies quimicas para o seio da solucdo, anteriormente acumuladas na superficie do
eletrodo de trabalho. A redissolucdo ¢ imposta mediante varredura em uma faixa de potenciais
previamente estabelecida [46,47]. Adicionalmente, um quarto passo, no qual um
condicionamento eletroquimico da superficie do eletrodo de trabalho pode ser efetuado. O
objetivo deste passo ¢ promover uma limpeza eletroquimica ou condicionamento desta
superficie, garantindo que ela esteja sempre nas mesmas condi¢des que antes de se iniciar o
procedimento de redissolugdo. O emprego deste quarto passo proporciona uma melhora
substancial na repetitividade das medidas.

Hé variantes, conforme o método de deteccao do analito. Quando a redissolugao
envolve a reoxida¢do da espécie quimica para o seio da solugdo, tem-se a voltametria de
redissolugcdo anddica (ASV, do inglés Anodic Stripping Voltammetry), muito empregada na
determinagdo de ions metalicos. A varredura de potenciais ocorre em dire¢do a potenciais mais
positivos (sentido anoddico), quando ao serem atingidos os potenciais redox respectivos as
espécies metdlicas presentes, tais espécies reoxidardao [47]. A Figura 3 ilustra,
esquematicamente, todas as fases envolvendo a voltametria de redissolucao anddica, tendo

como exemplo, a eletrodeposi¢do de metais representados por M™" em uma célula voltamétrica.
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Figura 3 - Representago esquematica da voltametria de redissolug@o anddica de onda quadrada e etapas
envolvidas: pré-concentracdo (eletrodeposicdo catoddica), tempo de repouso, redissolugdo (varredura
anddica, sentido a potenciais mais positivos) e condicionamento eletroquimico.
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O processo inverso, no qual a pré-concentragdo do analito envolve uma reagdo de
oxidacdo e a detec¢do um processo de redugdo, é conhecido por voltametria de redissolugdo
catodica (CSV, do inglés Cathodic Stripping Voltammetry). Geralmente empregada para a
determinagdo de espécies organicas, algumas vezes para metais como o Mn, pré-concentrado
na forma de seu 6xido. A varredura ocorre no sentido catddico (para potenciais mais negativos),
quando estas espécies acumuladas serdo reduzidas [47].

Outra forma de voltametria de redissolucdo esta relacionada ao modo como o analito
¢ pré-concentrado sobre a superficie do eletrodo de trabalho. Quando esta etapa nio envolve
processos eletroliticos (sem a necessidade de que o analito tenha seu estado de oxidagdo

alterado, mediante a aplicacdo de um potencial), mas uma acumulagio por adsor¢io espontanea



34

ou induzida por agentes de intercruzamento (ligantes e modificadores, por exemplo), tem-se a
voltametria de redissolugdo adsortiva (AdSV, do inglés Adsorptive Stripping Voltammetry). As
ligacdes do analito com o material eletrodico surgem a partir de atragdes eletrostaticas, ligacdes
covalentes ou de troca idnica [46], e a determinagdo seguird por redissolucdao catodica ou
anddica, dependendo da forma como a espécie de interesse foi pré-concentrada na superficie
do eletrodo de trabalho. Esta variacdo da técnica ¢ muito utilizada para determinagdo de
espécies organicas e alguns ions metalicos. Neste ultimo caso, os ions reagem com um agente
complexante adicionado ao meio; e, a partir da ligacdo formada metal-ligante, ocorrerd
adsor¢ao do complexo na superficie condutora do eletrodo de trabalho. Depois de um certo
tempo, para que ocorra a acumulagdo, realiza-se a varredura por uma faixa de potenciais
(direcdo a potenciais mais positivos ou para potenciais mais negativos dependendo da espécie

a ser determinada), quando entdo o metal é redissolvido para a solugdo [46,47].

1.6 Eletrodos de trabalho modificados com bismuto na determinac¢ao de metais por
voltametria

Os eletrodos de mercurio foram os precursores da voltametria por apresentarem uma
extensa faixa de potenciais de trabalho no sentido a potenciais mais negativos, de -2,3 a +0,3 V
vs. eletrodo de calomelano saturado (SCE, do inglés Saturated Calomel Electrode), dependendo
do eletrolito de suporte [47], onde se encontram os potenciais padrao da maioria dos metais que
necessitam frequente monitoramento e controle, sendo uma das maiores vantagens a capacidade
de amalgamacdao com diferentes destes, o que favorece muito a andlise [47]. Praticamente
poucos eletrodos soélidos desenvolvidos atualmente poderiam concorrer com as caracteristicas
inerentes aos eletrodos de mercurio, na investigagdo de metais em nivel trago [50].

Os eletrodos baseados em mercurio sdo apresentados em diferentes formas de acordo
com a formacao da gota: eletrodo gotejante de mercurio (de superficie renovavel) e eletrodo de
mercurio no modo estatico (gota imovel depois de sua formagao), por exemplo. Estes eletrodos
foram caindo em desuso devido a alguns problemas como: alta toxicidade do merctrio [51],
frequente entupimento dos capilares e dificuldades na formacdo das gotas, ndo podem ser
utilizados em potenciais acima de +0,3 V vs. SCE, dependendo do meio, pois o mercurio seria
oxidado; e também nao ¢ viavel o emprego destes em solucdo contendo oxigénio dissolvido, o
que dificultaria a andlise de espécies que eletrolisam na faixa de potenciais proximos a -0,05 e

-1,0 V vs. SCE, devido a interferéncias, porque nestes potenciais ocorre a redu¢do do oxigénio

em peroxido de hidrogénio, agua ou hidroxilas (dependendo do eletrélito de suporte) [47]. A
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necessidade de desaeragdo da solugdo com gas inerte resulta em aumento de custos e tempo de
analise.

A busca por eletrodos para substituir os de mercurio ¢ intensa. Eletrodos que
apresentem caracteristicas similares ao de mercurio, baixa toxicidade e propriedades como: boa
condutividade, baixo custo, resisténcia mecanica, elevada razdo sinal-ruido, extensa faixa de
trabalho de potenciais, eletrodos que permitissem modificagdo quimica, desenvolvimento em
ultra microescala [47] e que fossem quimicamente inertes ao meio [50]. Novos tipos de
eletrodos de trabalho sé6lidos de natureza diversificada foram desenvolvidos para utilizagao em
voltametria: eletrodos de metais nobres (Pt, Ag ¢ Au, com satisfatoria faixa de trabalho em
determinados limites de potenciais mais positivos), eletrodos a base de carbono (pasta de
carbono, carbono vitreo, eletrodos impressos de tinta de carbono, diamante dopado com boro,
por exemplo), que atingem uma faixa razodvel de trabalho em regido de potenciais mais
negativos (-1,1 a +1,5 V vs. SCE, dependendo do eletrolito de suporte; porém, aquém a faixa
de potenciais negativos alcangada pelos eletrodos de mercurio) [47]; e, eletrodos de filmes
metalicos como bismuto e antiménio [51].

O bismuto mostrou-se um promissor substituto dos eletrodos a base de mercurio
[52,53]. Foi estudado para emprego em eletroandlise pela primeira vez por Wang e
colaboradores no ano 2000 [54,55]; e encontra-se bem estabelecido na comunidade cientifica
[50,53]. O bismuto apresenta algumas vantagens, dentre elas: baixa toxicidade comparado com
o mercurio [54,56], favorece a ampliag¢do da faixa de potenciais de trabalho para regides mais
negativas, assemelhando-se assim, com a faixa de trabalho dos eletrodos de merctrio
[52,54,57,58]; o sinal produzido apresenta boa defini¢do, sem distorgdes, 6tima resolugdo
[54,56], possui grande capacidade para formar compostos intermetalicos [52,58], exibe elevado
sobrepotencial para a redu¢do de ions H' [54], ndo apresenta reatividade com o oxigénio
dissolvido em solugdo [54,56,58], além disso, apresenta baixo custo e facil preparo como
modificador de eletrodos sélidos [13], e pode ser empregado em sistemas acidos e alcalinos
[54,59]. A literatura relata que, em meio alcalino, o Bi** se deposita na superficie de eletrodos
a partir de complexos soliveis estiveis, como as espécies: [Bi(OH)]*", [Bi(OH).]" e
[Bi(OH)4]", porém sdo poucos os artigos que descrevem a utilizagdo de solugdo alcalina para
determinagdes eletroanaliticas de ions metalicos [60].

Em virtude das vantagens apresentadas, o bismuto tem sido empregado como
modificador da superficie de eletrodos sélidos, principalmente a base de carbono e podem ser
incorporados de quatro maneiras conhecidas [50]. Duas delas exclusivas para constru¢cdo de

filmes, formando os eletrodos de filme de bismuto (BiFEs): Incorporacdes in situ ou ex situ.
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O crescimento in situ ocorre em um compartimento contendo o precursor de Bi** e o analito.
Mediante eletrodeposicao, ocorrera a reducdo das espécies sobre a superficie condutora do
eletrodo de trabalho, com a formagdo de um filme de pequena espessura. A caracteristica do
filme formado se reflete em seu desempenho, dependendo do controle das condig¢des
experimentais como: velocidade de agitacdo mecanica (transporte de massa controlado),
potencial e tempo de eletrodeposicao suficientes para a formag¢do de um filme ndo muito
espesso, ou que apresente rupturas no processo de formagao devido a evolugdo de hidrogénio
(em potenciais muito negativos) [53]. O preparo do filme ex sifu ocorre em um compartimento
contendo apenas o precursor de Bi**. Apos a eletrodeposi¢io controlada do bismuto, o eletrodo
¢ colocado em outra célula eletroquimica contendo o analito, para proceder as medidas
eletroanaliticas [50]. As outras duas maneiras de incorporagdo referem-se aos eletrodos de
bismuto (BiEs). Uma delas ¢ realizada com utilizacdo de p6 de bismuto ou outro precursor,
como o Bi,03, constituinte da pasta em um eletrodo de pasta de carbono (CPE, do inglés Carbon
Paste Electrode) [61]. O bismuto ¢ entdo reduzido a sua forma metalica, mediante aplicagdo de
um potencial por um certo tempo, para posterior aplicacdo. A forma mais recente de
incorporacdo € através da ancoragem de bismuto na superficie condutora de eletrodos de
carbono vitreo ou de CPEs [55], pré-concentrado em materiais funcionalizados (Nafion®,
biochar, nanotubos de carbono, entre outros), em condigdes de circuito aberto para posterior
redug¢do do bismuto em nanoestruturas [62]. A vantagem estd em associar as propriedades
eletroquimicas do bismuto com as caracteristicas proprias das nanoparticulas. Isto contribui no
aumento da razao sinal-ruido, area superficial aumentada (comparado ao filme de bismuto) e o
transporte de massa ¢ aprimorado pela contribui¢do planar e radial do fluxo [62]. O material
funcionalizado proporciona maior protegdo ao eletrodo evitando que ocorram falhas,
principalmente quando utilizado em amostras com matrizes complexas [50], o que contribui
com o desempenho analitico.

Os eletrodos a base ou modificados com bismuto quando empregados na voltametria
de redissolugdo e técnicas pulsadas oferecem ampla possibilidade de determinacdo de
elementos ou compostos inorganicos, com destaque para metais: Ti, V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Ga, Cd, In, Sn, Sb, Hg, TI, Pb, entre outros. Também sdo empregados na
determinagdo de compostos organicos de grande relevancia [50]. O bismuto, constituinte ou
modificador de superficies solidas condutoras destacou-se como material eletrodico nestes
dezessete anos de pesquisa. Diante da contribuicdo no sentido de potencializar ainda mais a
sensibilidade das técnicas voltamétricas disponiveis [63], consolidou-se como substituinte

seguro ¢ eficiente para os eletrodos a base de merctrio.
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1.7 Eletrodos de pasta de carbono (CPEs, do inglés Carbon Paste Electrodes)

Os CPEs foram desenvolvidos por Ralph Adams em 1958, a partir da tentativa de se
criar um eletrodo gotejante de carbono, com caracteristicas similares aos eletrodos de mercurio
desenvolvidos inicialmente por Heyrovsky [64]. Diante do insucesso, depois de algum tempo,
surgiu a ideia de se utilizar a dispersao de carbono formada no reservatério, para a construgao
de eletrodos solidos.

O eletrodo de pasta de carbono ¢ a mistura de carbono e um aglutinante organico
liquido. O po incorporado pode se apresentar nas mais diversas formas alotropicas do carbono:
grafite, p6 de carvao, p6 de carbono vitreo com particulas globulares, diamante natural ou
sintético pulverizado, microesferas de carbono, fulerenos ¢ nanotubos de carbono de paredes
multiplas, por exemplo [64]. Os aglutinantes eram inicialmente constituidos de derivados
halogenados, mas cairam em desuso devido a alta toxicidade que ofereciam, substituidos
eficientemente por 6leos minerais, como Nujol® ou parafina liquida [64,65] para utilizagdo em
meio aquoso. Uma tendéncia € a incorporacdo dos liquidos idnicos como aglutinantes no
preparo da pasta constituinte dos CPEs [64], o que contribui com o ganho de condutividade do
sistema [13], uma vez que os aglutinantes organicos, dependendo da porcentagem adicionada,
podem funcionar como material isolante. A desvantagem ¢ o alto custo na aquisi¢do dos
liquidos 16nicos.

A construcao dos CPEs ¢ simples e rapida. A pasta obtida pela mistura carbono e
aglutinante ¢ introduzida e compactada no interior de um suporte polimérico inerte (Teflon®,
por exemplo) com pequeno didmetro, que contém em seu interior um émbolo metalico para
contato elétrico com a pasta. Apds compactacao, a superficie devera ser polida, para que fique
lisa e brilhante, antes de se proceder as medidas eletroquimicas [64].

Dentre as inumeras contribui¢des utilizando CPEs, destacam-se as vantagens: baixo
custo, preparo relativamente rapido e facil, podem ser modificados com diferentes espécies
quimicas, bioquimicas e bioldgicas objetivando a melhora do desempenho eletroanalitico em
casos especificos [64,65], apresentam superficies totalmente renovaveis, reduzindo a
possibilidade de ocorrer o efeito memoria [66] e podem ser utilizados no estudo de espécies
organicas e inorganicas diversas presentes na agua, solo, esgoto, minério e minerais, rejeitos
industriais, controle de qualidade da indlstria farmacéutica e cosmética, entre outras utilizagdes

[64].
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Uma grande vantagem na utilizacdo dos CPEs, esté relacionada a sua versatilidade no
emprego em eletroandlise. Desde o inicio da década de 90, tem sido bastante estudada a
imobilizacao de espécies solidas na superficie de eletrodos de pasta de carbono, conhecida
atualmente por voltametria de particulas imobilizadas. Algumas pesquisas citam a imobilizagao
em eletrodos de carbono vitreo; porém, normalmente, esta ndo € a escolha preferencial [67]. Os
eletrodos mais utilizados para estes estudos s3o os conhecidos “eletrodos impregnados com
parafina”, geralmente com constitui¢do grafite / parafina 70:30 (m / m), mas outras proporgdes
podem ser empregadas. Com as técnicas voltamétricas de redissolucado,
associada as de pulso, tornou-se possivel a obtenc¢ao rapida de informagdes qualitativas e semi-
quantitativas [68] de vasta quantidade de materiais de composi¢do heterogénea imobilizados
nos CPEs, como: metais, ligas [69], s6lidos orginicos, minerais [70], pds, diferentes 6xidos
[71] e pigmentos [67,72,73], desde que possam se converter em espécies oxidadas ou reduzidas
eletroquimicamente. A transferéncia do material € realizada mediante fric¢do do eletrodo sobre
pequena quantidade do sélido, quando, em seguida, ¢ levado para analise direta na célula
eletroquimica. Portanto, a contribui¢do advinda com a descoberta e aplicagdo do CPE em
eletroanalise foi extremamente relevante e sua utilizagdo esta bem estabelecida em analises

rotineiras.

1.8  Ultrassom empregado como método auxiliar nos procedimentos de tratamento de
amostras

O emprego do ultrassom no pré-tratamento de amostras complexas como o solo, por
exemplo, para extracdo de metais, € visto como um método alternativo rapido, seguro e de
simples execucdo [ 74]. Neste contexto, a extragdo assistida por ultrassom poderia ser
empregada no tratamento de amostras de sombras para olhos, assim como para os mais variados
tipos de amostras ambientais e bioldgicas, para posterior determinagdo empregando as diversas
técnicas analiticas [74]. As ondas ultrassonicas sdo ondas mecanicas que, ao atingirem um
particulado solido através da oscilagdo, podem promover mudangas fisicas e quimicas
permanentes através de aquecimento, cavitagao e rupturas nestas espécies [75]. Os nucleos de
cavitacdo se iniciam nas imperfei¢des superficiais do particulado solido, com a formacao de
bolhas de gases presentes no meio. Estas bolhas se expandem, por penetragao de gas durante a
fase de descompressao das ondas ultrassonicas e, em seguida, promovem violenta implosdo ao
atingirem um tamanho critico que ocorre na fase de compressao das ondas ultrassonicas. Esta

implosao promove ondas de choques, e consequentemente, um estado de alta temperatura e
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pressdo pontual no centro da bolha presente na estrutura do sélido particulado. Rompimentos e
cavitagdo sdo consequéncias inevitaveis, facilitando a extragdo dos elementos [74,75].

O “banho” ultrassonico corresponde a transmissao das ondas mecanicas para o centro
de um recipiente contendo agua, através de transdutores piezoelétricos, dispostos na parte
inferior destes dispositivos. Estes transdutores sdo formados por uma ceramica piezoelétrica
que transforma ondas elétricas em mecanicas, localizada entre duas chapas metalicas, que
amplificam estes impulsos transmitidos ao meio reacional. Como a frequéncia das ondas esta
diretamente relacionada a ressonancia e espessura do transdutor, cada aparelho apresenta
determinada frequéncia, que € inalteravel [75].

Estudos recentes envolvendo a determinagdo de Zn** em biodiesel e o emprego do
ultrassom [76], demonstraram que, existe uma correlagdo entre o tempo empregado para o
tratamento de amostras com este método e a temperatura do sistema formado por amostra / HCI
concentrado / H202 30 %, ou seja, alta taxa de recuperagdo do metal foi obtida, quando um
tempo maior de aplica¢do do ultrassom estava associado a baixas temperaturas, considerando a
temperatura ambiente, em aproximadamente 20° C. O inverso também foi observado: para altas
temperaturas do sistema, associadas a um tempo menor no emprego do ultrassom, alta taxa de
recuperagdao também foi obtida. Baseado nas observagdes deste estudo [76], optou-se por
avaliar a potencialidade do banho ultrassonico para o pré-tratamento das amostras de sombra

para olhos.



40

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Detecgdo e quantificagio de metais, em especial, Bi*" e Pb’>" que possam estar
presentes nas amostras de sombra para olhos, empregando voltametria de redissolucao anddica

de onda quadrada, com eletrodos de carbono vitreo (GCE) e de pasta de carbono (CPE).

2.2 Objetivos Especificos

Desenvolver um método rapido, facil e alternativo para o tratamento prévio de
amostras de sombra para olhos, que possa ser utilizado rotineiramente nos laboratérios.

Empregar a SWV e CPE com espécies imobilizadas, para avaliar a eficiéncia da
extragdo de metais que possam estar presentes nas sombras para olhos, apos adogdo de

diferentes procedimentos de tratamento prévio de amostras.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

O preparo de todas as solugdes utilizadas neste trabalho foi com agua de alta pureza
ASTM tipo I, de resistividade > 18,3 MQ cm, obtida através de um sistema de ultrapurificagao
Megapurity® (Billerica, EUA).

Os reagentes utilizados no preparo das solugdes foram todos de grau analitico € ndo
passaram por qualquer purificagdo adicional. Para a obteng¢do das solugdes extratoras
empregadas no pré-tratamento das amostras de sombra para olhos foram utilizados os seguintes
reagentes: HNOs (65 % m / v) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e NaOH (MM = 40 g mol ™)
(Vetec); e, a partir destes reagentes, foram preparadas solu¢des em diversas concentragoes:
4cido nitrico 10, 30 e 50 % (v / v) e hidréxido de sodio 1,0 mol L. Também foram utilizados
HC1 (37 % m / v) (Vetec) e H2O2 30 %, P. A. (Isofar, Duque de Caxias, RJ, Brasil).

Em todo o trabalho, exceto quando indicado, o eletrélito de suporte constituiu-se de
uma solugdo de hidréxido de s6dio 1,0 mol L. Outros eletrdlitos também foram empregados:
solucdo de tampao acetato 0,1 mol L' (pH 4,5) e 0,9 mol L' (pH 4,7), preparadas a partir dos
reagentes: acido acético glacial (99,7 % m / v) (Vetec) e acetato de soédio anidro
(MM = 82,03 g mol!) (Vetec).

Para os estudos qualitativos e quantitativos envolvendo os metais Pb*", Cd** e Fe*",
foram empregadas solugdes diluidas preparadas diariamente a partir do padrdo de absor¢ao
atdmica (AAS) de cada metal, a 1000 mg L™! em HNOs 2 %, Fluka-Sigma-Aldrich® (St. Louis,
MO, EUA). Para os estudos com bismuto, foram feitas solugdes diluidas diariamente a partir
de uma solugio estoque de Bi*" 0,01 mol L' em HNOs 10 % (v / v), preparada com o sal
Bi(NO3)3.5H,0, (MM = 485,07 g mol™!) (Vetec).

Para as amostras de sombra para olhos nas quais o bismuto ndo foi detectado,
considerando a composigdo original, foram feitos estudos de adicao e recuperagdo a partir do
enriquecimento destas amostras com BiOCI sintetizado em laboratorio. Para a sintese do
oxicloreto de bismuto foram utilizados: Bi(NO3)3.5H>O (Vetec), HCI (37 % m / v) (Vetec),
NH3 concentrada (Vetec) para ajuste de pH [77] e acetona (Vetec).

Estudos de adi¢do e recuperagio de Pb** também foram conduzidos. O chumbo foi
adicionado em algumas amostras de sombra para olhos na forma inorganica PbS. Para a sintese
do sulfeto de chumbo foi utilizado o sal Na2S.9H,0 (MM = 240,18 g mol™!) (Impex, Sao Paulo,

Brasil) no preparo de uma solugdo a 1 %. Aliquotas desta solu¢do foram adicionadas
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diretamente sobre as amostras estudadas, assim como aliquotas do padrio Pb*>" (AAS), onde a
reacdo ocorreu diretamente para a formagdo do PbS.

Nos estudos qualitativos para avaliar a presenc¢a de ferro no sobrenadante das amostras
apos pré-tratamento foi utilizada uma solugdio de tiocianato de potassio 1,0 mol L' obtida a
partir do sal: KSCN (MM = 97,18 g mol™) (Cinética Quimica, Sdo Paulo, Brasil).

A limpeza quimica de toda a vidraria e eletrodos foi realizada diariamente com uma
solugdo de HNO3 10 % (v / v) e dgua ultrapura [27] para prevenir a contamina¢ao com os metais

estudados e residuos de sombra.

3.2 Amostras

As amostras de sombra para olhos foram adquiridas no comércio local, em diversas
cores e tonalidades, envolvendo seis marcas. Doze cores foram empregadas, duas para cada
marca, nas diversas etapas deste trabalho. Estas amostras estao elencadas na Tabela 2.

As maquiagens para olhos foram maceradas utilizando gral e pistilo de dgata. Antes
da coleta, as camadas superficiais foram removidas cuidadosamente por raspagem [25] com
espatula de aco inoxidavel, evitando assim, a contaminagao entre um e outro matiz. Os nichos
que separam os matizes nas embalagens originais sdo proximos e poderia ocorrer mistura entre
uma sombra e outra durante o processo de manipulagdo. Cada amostra, ja na forma de po, foi
estocada em microtubo de polipropileno (PP), tipo eppendorf, devidamente codificada de N1 a
N12.
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Tabela 2 — Relagdo das amostras adquiridas em mercado local para referéncia.

Marca Codigo Cor Tom Procedéncia

N1 Cinza Chumbo Escuro

A Brasil
N2 Ameixa Escuro
N3 Carmim Escuro

B China
N4 Verde Seiva Claro
N5 Parpura Escuro

C China
N6 Lilas Escuro
N7 Violeta Escuro

D Brasil
N8 Salmao Claro
N9 Vermelho Escuro

E Brasil
N10 Creme Claro
N11 Bordo Escuro

F Brasil
N12 Abacate Claro

3.2.1 Pré-tratamento das amostras de sombra para olhos

3.2.1.1 Extrac¢ido com solucio alcalina (NaOH 1,0 mol L)

Massa aproximada de cada amostra utilizada: 60 mg.

Pré-tratamento em 10 mL de solucdo de NaOH 1,0 mol L, por 20 minutos em
agitacdo, seguido de breve tempo de repouso. Estudo feito em triplicata.

Inicialmente, as medidas voltamétricas foram realizadas diretamente nas células onde
ocorreram 0s processos para extragao metalica.

Para os estudos posteriores, aliquotas de 50 L. do sobrenadante da amostra pré-tratada
foram adicionadas as células eletroquimicas contendo 10 mL de eletrélito de suporte, seguidas

da determinacao de bismuto através do método de adi¢ao de padrao.
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3.2.1.2 Extrac¢ao com solucao acida (HNOs3 10, 30 e 50 %)

Massa aproximada de cada amostra utilizada: 30 mg.

Pré-tratamento das amostras em 10 mL de solu¢do de HNOs3 nas dilui¢des: 10, 30 e
50 % (v / v); e tempos diversos: 5, 10, 15, 20 e 30 minutos, com agitacdo magnética. Apos
cessado o tempo, as amostras tratadas foram mantidas em breve repouso. Ensaios realizados
em triplicata.

As medidas voltamétricas foram realizadas apos a adigao de 15 uL do sobrenadante
em uma célula voltamétrica com 10 mL de NaOH 1,0 mol L'!. Nos casos em que a resposta
fosse positiva para metais (bismuto), prosseguia-se com adigdo de padrao para determinacao da
concentracdo presente. Em casos negativos, eram adicionadas mais duas aliquotas do

sobrenadante nas células eletroquimicas, seguidas de medidas voltamétricas.

3.2.1.3 Método ASTM D335-85a

Meétodo de referéncia para tratamento de amostras de tintas preconizado pela ASTM.
Este método foi adotado neste trabalho, por nao existir um método padrao para o pré-tratamento
de maquiagens para olhos [27].

Massa aproximada de cada amostra utilizada: 200 mg (reduzida 10 vezes, a partir do
preconizado pela ASTM, solucdo da amostra ndo filtrada). A massa acima foi medida em
balanca analitica e transferida para capsulas de porcelana (n = 3). Foram adicionados 5 mL de
HNOs3 50 % (v / v), em aquecimento, sem fervura, até secar. Em seguida, a partir da temperatura
ambiente, as capsulas de porcelana foram levadas para aquecimento em mufla (modelo Jung,
Blumenau, SC, Brasil) até 500° C (taxa de aquecimento de 10° C min™!), por 2 horas. Apds
resfriamento, 10 mL de HNO3; 50 % foram adicionados ao residuo resultante e a mistura foi
mantida a aproximadamente 80° C, até atingir o volume de 5 mL. Este volume foi transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 50 mL e completado com 4gua ultrapura.

Aliquotas de 15 pL de sobrenadante foram adicionadas em células eletroquimicas
contendo 10 mL de NaOH 1,0 mol L™! e efetuadas as medidas voltamétricas para determinagio
do metal presente (bismuto) por adicao de padrao. Caso ndo detectado nesta primeira adigao,
duas novas aliquotas de mesmo volume foram adicionadas sequencialmente nas células,

seguidas pelas medidas voltamétricas.
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3.2.1.4 Extracao com solucoes acidas/oxidantes, combinadas com banho de ultrassom

Método utilizando uma solugdo acida (HCI) para dissolugdo da amostra de sombra
para olhos, associado a banho de ultrassom e um agente oxidante (H20O> ou HNO3) para a
determinacdo de Bi**. Para avaliar a eficiéncia dos procedimentos, a amostra N9 foi enriquecida
com 9,2 mg Bi*" g'! de amostra, na forma de BiOCl e o teor de bismuto foi determinado por
adicdo de padrdo apos cada um dos procedimentos de pré-tratamento estudados. Foram
realizados cinco procedimentos para o tratamento da amostra:
Procedimento 1: Aproximadamente 20 mg de amostra foram tratadas com 2 mL de HCI
concentrado e a mistura foi mantida em banho ultrassom por 10 min;
Procedimento 2: Aproximadamente 20 mg de amostra foram tratadas com 1 mL de HCl
concentrado e 1 mL de H2O2 30 %. A mistura foi mantida em banho ultrassom por 10 min;
Procedimento 3: Aproximadamente 20 mg de amostra foram tratadas com 1,5 mL de HCI
concentrado e 0,5 mL de HNO3 concentrado. A mistura foi mantida em banho ultrassom por
10 min;
Procedimento 4: Aproximadamente 20 mg de amostra foram tratadas sequencialmente com
1,5 mL de HCI concentrado seguido por 5 minutos em banho ultrassom. Em seguida, foi
adicionado 0,5 mL de H>0> 30 % e a mistura foi mantida em banho ultrassom por mais 5
minutos;
Procedimento 5: Aproximadamente 20 mg de amostra foram tratadas sequencialmente com
1,5 mL de HCI concentrado seguido por 10 min em banho ultrassom. Em seguida, foi
adicionado 0,5 mL de H202 30 % e a mistura foi mantida em banho ultrassom por mais 5 min.
Apods o tratamento, uma aliquota de 10 pL do sobrenadante foi transferida para a célula
eletroquimica contendo 10 mL de NaOH 1,0 mol L e a concentragio de bismuto foi
determinada por voltametria de redissolucao anddica de onda quadrada, pelo método de adigao
de padrao. A Figura 4 apresenta as etapas do tratamento das amostras empregando o

Procedimento 5.
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Figura 4 — Etapas do tratamento das amostras de sombra para olhos empregando HCI concentrado,
H>05 30 % e banho em ultrassom, denominado neste trabalho como procedimento 5.
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3.2.2 Estudos de adi¢iio e recuperac¢iio de Pb** para as amostras de sombra para olhos

O enriquecimento das amostras N2, N8, N11 e N12 foi realizado adicionando PbS, em
0,5 g de cada amostra (para N2 e N11, as massas disponiveis foram menores). Para a obtengdo
do sulfeto de chumbo, 10 pL do padrio AAS 1000 mg L' de Pb*" (4,8 mmol L) foram
misturados com 10 pL. de uma solugdo de Na>S.9H>O 1 % (m / m). Para o preparo desta solucio
foram pesados 10,9 mg do Na,S.9H>O e a massa foi dissolvida em 1 mL de agua ultrapura. O
objetivo foi obter uma solugdo com concentragdo de sulfeto quase 10 vezes superior a de
chumbo, ou seja, 45,4 mmol L', para garantir a precipitagdo quantitativa do PbS. Em 10 uL do
padrdo de Pb*" 4,8 mmol L! ha o correspondente, em massa, de 10 pug de Pb?>". A massa de
cada amostra foi enriquecida com 10 pg de Pb*" (na forma de PbS), para se chegar a uma relacio
de concentragio aproximada de 20 pg de Pb*" para cada grama de amostra. Esta concentragio
foi escolhida por ser o limite maximo de Pb*" tolerado em amostras de sombra para olhos,
segundo a legislagdo internacional e brasileira [25,18].

Por¢des de aproximadamente 20 mg das amostras enriquecidas com Pb?" foram
submetidas ao procedimento 5 de pré-tratamento. 1 mL dos sobrenadantes resultantes foram

misturados a 9 mL de uma solugio 2,0 mol L' de acetato de sédio. Apos esta mistura, forma-



47

se uma solugdo tampdo acetato aproximadamente 0,9 mol L' com pH préximo a 4,7. A

Figura 5, apresenta a etapa de enriquecimento das amostras com PbS e da recuperagio de Pb?".

Figura 5 — Etapa do enriquecimento das amostras de sombra para olhos com PbS, seguida pela
recuperagio de Pb>".
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3.3 Instrumentacio

3.3.1 Eletrodos de trabalho

3.3.1.1 Eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés Glassy Carbon Electrode)

Neste trabalho, foi utilizado um eletrodo de disco de carbono vitreo (Alfa Aesar) com
3 mm de didmetro. Polimento manual foi realizado diariamente, antes e apds o término das
sessOes experimentais, empregando quatro séries compostas por 45 movimentos em forma de
“8”, realizados sobre pano para polimento metalografico com alumina (Teclago®) fixado sobre
uma superficie lisa de vidro. Para auxiliar no polimento, suspensdo de alumina [78] com
granulagdo apresentando didmetro de 0,5 um foi adicionada ao pano umedecido. Este fator

contribuiu para a reprodutibilidade de superficie do GCE e desempenho analitico. Apds
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polimento, o eletrodo de trabalho foi enxaguado exaustivamente com agua ultrapura antes do
emprego nas andlises. Finalizadas as analises, a superficie ativa do GCE foi imersa por alguns

minutos em solucdo acida (HNOs 10 % v / v), para limpeza quimica, antes do polimento final.

3.3.1.2 Eletrodo de pasta de carbono (CPE) e voltametria de particulas imobilizadas

Para ser utilizado na imobilizagao de particulas solidas eletroativas, foi preparado um
eletrodo de pasta de carbono com a seguinte constituicdo em massa: 80 % de p6 de grafite
(Sigma-Aldrich® particulas menores que 20 pm) e 20 % de aglutinante parafina s6lida (m / m)
(Synth). A parafina so6lida foi fundida em banho aquecido (T = 50° C), seguido pela adi¢do do
p6 de grafite. Foram necessarios 10 minutos até que a mistura apresentasse consisténcia
uniforme. Entdo, a pasta foi compactada cuidadosamente em um suporte cilindrico inerte de
politetrafluoroetileno (PTFE), com didmetro interno de 3 mm. Este suporte foi equipado com
émbolo de cobre para estabelecer o contato elétrico. Para a obtengdo do sinal para o branco, a
superficie ativa do CPE foi polida sobre papel A4 fixado sobre uma placa vitrea plana e lisa.
O eletrodo teria de apresentar superficie lisa, brilhante e uniforme para as medidas, como pode
ser observado pela imagem apresentada na Figura 6-A.

Para a imobilizacdo de particulas, pequenas ranhuras foram produzidas sobre a
superficie ativa do CPE (corpo do eletrodo perpendicular a superficie do papel), empregando
movimentos verticais, repetitivos, um ao lado do outro, em papel A4. Essas ranhuras sdo

perceptiveis ao olho nu, conforme apresentado nas imagens da Figura 6-B.
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Figura 6 — Imagens do CPE antes e ap6s o procedimento de imobilizagdo de particulas. A) CPE polido
sobre papel A4; B) Obtengdo de ranhuras empregando movimentos verticais; C) Disposicdo da amostra;
D) Movimentos em “8” para imobilizacdo das espécies solidas; E) e F) Conformagdo do sélido
imobilizado na superficie eletrodica.

Em outro papel, uma pequena quantidade da amostra ou do residuo solido proveniente
do pré-tratamento foi espalhada com o auxilio de uma espatula de ago inoxidavel. Por fim, a
superficie ativa do eletrodo foi friccionada sobre a area contendo o s6lido, em movimentos na
forma de “8” (Figura 6-C e D, respectivamente). A Figura 6-E e F apresenta a disposi¢ao das
particulas imobilizadas sobre o CPE apds fricgdo. O excesso do solido foi removido
mergulhando o CPE em um béquer com 4gua ultrapura, para posterior medida voltamétrica na

célula eletroquimica. A Figura 7 apresenta esquematicamente este procedimento.
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Figura 7 — Imagem representativa do processo de imobilizagdo de espécies solidas em um CPE.

80 % po de grafite Compactagdo da pasta

20 % parafina
Papel A4
-
[ S—_—— [« >
I > Amostra
i‘E'i espalhada

@ ®

Sinal do
Residuo

10 minutos, em .
sélido

aquecimento 50° C

12 -09 06 03 0,0 03
E/V vs. Ag/AgCI, KClgat

3.3.2 Eletrodo de referéncia, auxiliar e célula voltamétrica

Foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos, mantida em temperatura
ambiente e acoplada a um potenciostato. O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de Ag/AgCl
imerso em solugdo saturada de KCI. Como eletrodo auxiliar foi empregado um fio de platina

espiralado.

3.3.3 Equipamentos

As medidas voltamétricas foram efetuadas em um potenciostato / galvanostato modelo
pAutolab tipo III (EcoChemie, Utrecht, Holanda), interfaceado a um microcomputador e
gerenciado pelos softwares GPES versao 4.9, ou NOVA 2.1.

Medidas do pH da solugdo tampao foram realizadas em temperatura ambiente, com a
utilizagdo de um pHmetro modelo HI 3221 (HANNA) e um eletrodo de vidro combinado.

Ultrassom: modelo LS-3DA-2X/X-UNIQUE (EmbrasolTec, Sao Paulo, Brasil).
Frequéncia 60 Hz e poténcia: 70 W. Utilizado nas misturas de amostras e solugdes acida /
oxidante, nos tempos especificos: 10 minutos; 5 minutos seguidos de mais 5 minutos; ou 10
minutos seguidos de mais 5 minutos, conforme a propor¢ao das solucdes utilizadas no pré-
tratamento das amostras de sombra para olhos.

Difratogramas de Raios-X para amostras e residuos soélidos obtidos apods pré-
tratamento da amostra pelo método ASTM D335-85a e para o BiOCl sintetizado, foram obtidos
em um difratometro de Raios-X, modelo XRD-6000 (Shimadzu). A fonte de radiacdo foi a linha
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de emissao do cobre (A Cu = 1,5418), no intervalo de 5° < 26 < 80°, velocidade de varredura
2° min’!' e incremento de varredura de 0,02°. Voltagem do tubo de emissdo do cobre: 40 kV e
corrente de 30 mA. O tratamento de dados foi efetuado com auxilio dos softwares
Crystallographica Search-Match® e Microcal Origin® Versio 8.

Espectrometria de Absor¢do Atomica por Chama (FAAS): foi utilizado um
equipamento modelo Anlytikjena ContrAA 300 (Analytic Jena, Jena, Alemanha); comprimento
de onda 223,0608 nm; chama ar/acetileno, vazdes respectivas de 469 e 50 L h'!; altura da leitura:
6 mm e taxa de aspira¢do 5 mL min™!, para a determinacio de bismuto nas amostras de sombra

para olhos.

3.4 Sinteses

3.4.1 Sintese do BiOCl

A sintese do s6lido BiOCl foi realizada conforme método adotado por Lopez-Salinas
et al. [77], com algumas modificagdes, esquematizada na Figura 8. A massa experimental de
2,4491 g de Bi(NO3)3.5H20 foi medida em uma balanga analitica e dissolvida em 5 mL de HCl
concentrado. Apo6s a dissolucdo, foram cuidadosamente adicionados 495 mL de 4gua ultrapura
a esta solucdo, em agitagao, havendo a formacdo imediata de um precipitado de cor branca. O
pH da solugdo foi aumentado gradualmente utilizando uma solugdo de NH3 concentrada, até
alcangar o valor 9,0. A mistura foi dividida em tubos de ensaio de 20 mL, os quais foram
centrifugados a 1500 rpm por 2 min. Os sobrenadantes foram descartados e o solido de cor
branca formado foi lavado trés vezes com agua ultrapura e trés vezes com acetona para remogao
de residuos de reagentes. O solido foi recolhido em uma placa de Petri e mantido em estufa a
60° C por 2 h. Apos retornar a temperatura ambiente, o produto foi recristalizado, sendo
redissolvido em 2 mL de HCI concentrado, seguido pela adi¢ao cuidadosa de 200 mL de 4dgua
ultrapura com agitacdo vigorosa. NHs concentrada foi adicionada em pequenas aliquotas até
que fosse atingido o pH = 9. A mistura foi submetida novamente a centrifugacao, sendo o sélido
resultante lavado trés vezes com agua ultrapura e trés vezes com acetona. Em seguida, foi seco
em estufa a 60° C por 2 h. Apds retornar a temperatura ambiente, o produto final foi estocado
em frasco fechado e submetido a caracterizagdo por Difracdo de Raios-X (XRD, do inglés
X-Ray Diffraction). A massa obtida do produto foi 1,0590 g, correspondendo a um rendimento
de 80,5 %.
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Figura 8 — Etapas para a sintese do BiOCl utilizado nos estudos de adi¢do e recuperagdo de Bi*" em
amostras de sombras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos preliminares

O objetivo inicial deste trabalho era quantificar metais pesados em cosméticos, como
sombra para olhos, com enfoque para o Pb>* e Cd*", através do desenvolvimento de um método
voltamétrico utilizando um GCE recoberto com filme de bismuto, pois sdo poucos os trabalhos
disponiveis que relatam o emprego desta técnica neste contexto. Ampla parcela das pesquisas
descreve a utilizacao de técnicas espectrométricas.

Estudos preliminares foram desenvolvidos para obtencdo de uma concentragdo ideal
de Bi*" em uma célula eletroquimica de 10 mL, que oferecesse o melhor sinal de corrente e boa
repetitividade considerando a redissolucdo anddica do Pb**, mantido em concentragio fixa
relativamente baixa, de 0,5 pmol L' de Pb?* (104 ppb). Para isto, foi utilizado um GCE, cuja
superficie foi modificada pela formacao de filme de bismuto in sifu. O filme de bismuto foi
escolhido por apresentar uma série de vantagens como modificador do eletrodo de trabalho, por
exemplo: potencializar a resposta por possuir a propriedade de formagao de ligas intermetalicas
com dois ou mais metais [55]. Efeito similar ao processo de amalgamagio que o Pb*" estaria
envolvido, se fosse empregado eletrodo de mercurio. Caso a superficie nao fosse modificada,
menor quantidade de chumbo seria depositada, porque ¢ maior a afinidade deste metal pela
superficie modificada, a qual facilita a nucleacao de ions metélicos durante a eletrodeposi¢ao
em temperatura ambiente [55]. O filme intermetalico formado em monocamada apresenta-se
uniforme, o que se reflete na demanda energética para a redissolu¢do anddica dos metais
constituintes deste filme [79]. Portanto, pode-se seguramente concluir que a sensibilidade na
eletroandlise de Pb>" é aumentada na presenca do bismuto, em associagiio com a correta escolha
do eletrolito de suporte e parametros otimizados de onda quadrada [61], oferecendo uma
resposta voltamétrica com sinal bem definido, sem distor¢des e reprodutivel [55]. A Figura 9
apresenta os voltamogramas da redissolugdo anddica do Pb** em 10 mL de tamp3o acetato
0,1 mol L' (pH 4,7), utilizando um GCE. A curva em vermelho, apresenta o sinal obtido para
o Pb?* na auséncia de bismuto; e, em verde, a resposta para o0 mesmo metal, na presenca de
5,0 umol L' Bi** (1 ppm), em solucdo, na célula eletroquimica. Foi empregado um potencial
de eletrodeposig¢ao inicial de—1,3 V, por 120 s. Os resultados evidenciaram uma melhora efetiva
do sinal voltamétrico para o chumbo quando na presenga de bismuto. A magnitude da corrente
de pico foi 150 % superior a obtida sem a presenca do bismuto, nas mesmas condigdes,

conforme registrado na curva em verde.
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Figura 9 — Voltamogramas de onda quadrada em tamp@o de acetato 0,1 mol L' (pH 4,7), utilizando um
GCE: (—) sem Pb*" e Bi** (—) com Pb*" 0,5 umol L' (104 ppb); (—) com Pb* 0,5 umol L' e
Bi** 5,0 umol L' (1 ppm). Egep: -1,3 V € taep: 120 s. AE: 25 mV;; f: 25 Hz; AEs: 2 mV.
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O sinal da redissolugdo anddica para metais exibe estreita dependéncia com a
espessura do filme formado sobre a superficie eletrédica do GCE, espessura esta, relacionada a
concentracdo de bismuto em solucdo [80]. Por exemplo, picos voltamétricos relativos a
redissolugdio anédica do Pb*" tendem a diminuir em altura e alargar, quando presentes altas
concentragdes de bismuto na célula eletroquimica. Para o Cd** apesar de a altura ndo ser tdo
afetada, o pico pode também se alargar. Com relacdo ao Zn>" esta dependéncia nio é tio
evidente pois, para este metal, o pico voltamétrico pode aumentar [80]. Além da concentragao
de bismuto na célula eletroquimica, o filme de bismuto formado também depende de condi¢des
experimentais empregadas na eletrodeposi¢do do bismuto, ou seja, potencial e tempo de
eletrodeposigao, eletrdlito de suporte e agitacdo empregados.

Um estudo para o crescimento do filme de bismuto sobre o GCE foi realizado in situ,
em tampdo acetato 0,1 mol L'! (pH 4,7), para diferentes concentragdes de Bi*": 1;2; 5; 10; 20
e 50 umol L', em diferentes tempos de eletrodeposicio, 30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 s,
fixando o potencial de deposi¢ao (Egep) em -1,3 V. Os parametros de onda quadrada (SWV)
foram: amplitude de pulso (AE): 25 mV; frequéncia (f): 25 Hz e incremento de potencial (AEs):
2 mV. A varredura de potencial foi realizada no intervalo de -1,3 a +0,5 V. Entre as medidas,

foi empregado um potencial para limpeza eletroquimica da superficie do eletrodo de trabalho
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(AEcong) de +0,5 V, por 30 segundos, para assegurar a remocao de qualquer remanescente, tanto
do analito, quanto do filme de bismuto.

A Figura 10 apresenta a corrente de pico (ip) obtida para a redissolucdo anddica do
Pb>* 0,5 umol L' sob influéncia do tempo de eletrodeposi¢do em diferentes concentragdes de

Bi**

Figura 10 — Grafico da variagdo de i, de redissolugdo anddica de Pb*" 0,5 umol L', em tampio acetato
0,1 mol L' (pH 4,7), com GCE, em fun¢do do ts, para diferentes concentragdes de Bi**:
1L ()2 ()5 (—)10; ()20 e (—) 50 pmol L. Egep = -1,3 V, AE =25 mV, f= 25 Hz,
AEs=2 mV.

Na Figura 10, em preto, estd representada a corrente de pico para a redissolucao
anodica do chumbo em tampdo acetato 0,1 mol L', empregando um GCE; e concentragio de
Bi** 1,0 umol L' na célula eletroquimica. Os valores de i, para Pb>" permanecem praticamente
constantes para tempos superiores a 180 s, indicando que, nestas condi¢des, apesar da aplicagdo
de tempos maiores de eletrodeposi¢ao, ndo foi observada a ampliagdo significativa da corrente
de pico para o chumbo. Em contrapartida, este efeito ndo foi observado para os filmes formados
em maiores concentracdes, pois estes sdo mais espessos, sendo capazes de acumular maiores
quantidades de chumbo. Apesar de filmes espessos apresentarem maior reprodutibilidade, sao
mais frageis a degradacdo, quando repetigoes frequentes de medidas sdo realizadas [81]. A
natureza ¢ a condi¢cdo de preparo do material eletrodico a base de carbono exercem influéncia
direta no desempenho dos filmes de bismuto sobre eles crescidos, porque podem interferir

durante a nucleacdo e crescimento do filme depositado. Outro pardmetro importante ¢ o
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potencial de deposicao empregado, que pode influenciar na morfologia do filme, que na maioria
das vezes ndo se revela homogénea, quando observadas através de imagens de microscopia
[55].

Também é possivel observar na Figura 10, que as concentragdes de 2,0 e 5,0 pmol L™
de Bi*" forneceram as melhores respostas para praticamente todos os tempos de
eletrodeposi¢cdo, sendo que para valores superiores a 100 segundos, o desempenho do filme
formado com 5,0 pmol L' foi significativamente superior, apresentando boa repetitividade.
Para as concentra¢des maiores que 5,0 pmol L™, as respostas foram inferiores para todos os
tempos de eletrodeposi¢do estudados. Isto se explica considerando que em altas concentragdes
de Bi**, este metal é eletrodepositado preferencialmente sobre a superficie do GCE em relacio
ao Pb*", diminuindo, consequentemente, a corrente da redissolu¢o anodica do chumbo [62],
além da fragilidade maior do filme formado na presenca de altas concentragdes de bismuto [81].
Outra explicagdo foi apresentada por Ping et al. [13], os quais sugeriram que filme espesso de
bismuto poderia atuar como impedimento mecanico a re-oxidagdo de espécies metalicas como
o Pb*', devido a retengdo no interior deste filme com espessura maior, semelhante ao que
acontecia quando a gota de mercurio era utilizada como eletrodo de trabalho.

Nas concentragdes de Bi** de 2,0 e 5,0 pmol L!, para tempos maiores que 180
segundos, a resposta analitica foi maior, mas pouco expressiva devido ao acréscimo nao
significativo de corrente, a0 mesmo tempo em que reduziria a frequéncia analitica, observando
que tempos prolongados de analise ndo se justificam, principalmente quando associados a uma
técnica sensivel e rapida como a SWV. O tempo adotado para eletrodeposi¢ao foi de 180 s e a
concentragio escolhida de Bi** para crescimento do filme na determinacio de Pb*" foi

5,0 umol L1,

4.2 Construcao de curvas analiticas em diferentes eletrolitos de suporte

Curvas analiticas foram construidas para o estudo da faixa de concentracdes lineares
para o Pb*" em trés eletrdlitos: tampao de acetato 0,1 mol L} (pH 4,5) e NaOH 0,1 e
1,0 mol L. Para estes estudos, foi empregado um GCE e Bi** 5,0 pumol L! em uma célula
voltamétrica de 10 mL. O crescimento do filme de bismuto foi realizado in situ. As condig¢des
e parametros empregados foram: Egep: -1,3 'V, por 180 s, um tempo de equilibrio de 5 s e um
potencial de condicionamento +0,5 V, por 30 s, entre as medidas. Os parametros SWV:
frequéncia 50 Hz, amplitude de pulso de potencial 25 mV e incremento de potencial 4 mV. A

faixa de varredura foi fixada de -1,3 a +0,5 V.



57

A Figura 11-a apresenta a curva analitica em tampdo acetato 0,1 mol L! (pH 4,5).

Figura 11 — (a) Curva analitica para Pb** 10 a 250 nmol L' em tamp3o acetato 0,1 mol L' (pH = 4,5),
com GCE. Na solugdo Bi*" 5,0 pmol L' (b) Voltamogramas de onda quadrada para adigdes sucessivas
de solugdo padrio de Pb*: a 10; b 25, ¢ 50; d 75; e 100; f 125; g 150;
h 175; i 200; j 225; k 250 nmol L. Em cinza e pontilhado, branco. Eap = -1,3 V, por 180 s,
f=50Hz, AE=25mV, AEs=4 mV, Econa =+0,5 V por 30 s, teg = 5s. Varredura=-1,3 a+0,5 V.
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A faixa de concentracdes para a construcdo da curva variou entre 10 e
250 nmol L!. Os voltamogramas obtidos (Figura 10-b) apresentaram picos voltamétricos
estreitos e bem definidos, além apresentarem repetitividade satisfatoria, como mostrado pelas
pequenas barras de erro dos pontos da curva analitica (Figura 10-a). O desvio padrio relativo
(RSD) para trés medidas em 25 nmol L! de Pb** foi de 3,8 %. Podem ser observadas tendéncias
de formagdo de intervalos lineares diferenciados em toda a faixa de concentragdes estudada.
Um para os intervalos iniciais da curva (entre 10 e 50 nmol L), outro para a faixa entre 75 a
175 nmol L' e outro para valores superiores a 175 nmol L. Para a faixa completa de
concentracdes, nestas condicdes, a linearizacdo forneceu um R =0,97712. A existéncia de duas
regides lineares poderia ser explicada em termos da competigdo entre Pb>* e Bi*" pela superficie
do eletrodo. Em baixas concentra¢des de Pb**, a deposi¢do de Bi** é favorecida, conduzindo a
uma menor sensibilidade para o Pb**, fornecendo a primeira regido linear com menor
coeficiente angular. A medida que a concentracio de Pb>* aumenta e torna-se comparéavel a de
Bi**, ocorre deposigdo de maiores quantidades relativas de Pb**, conduzindo a um aumento da
sensibilidade para este metal, originando a segunda regiao linear com maior coeficiente angular.
[2].

A partir da linearizag¢do da curva foi obtida a equacao 3:
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ip Pb?" (UA) = -5,99452 + 0,22652 CPb*" (nmol L) 3)

Os limites de detecgao (LD) e quantificacao (LQ) calculados foram respectivamente:

0,73 ¢ 2,43 nmol L"!. Para estes calculos foram empregadas as seguintes equagdes:

Sdb

LD =3 x 4)

— sdp
LQ =10 x = (5)

Onde sd) corresponde ao desvio padrao do intercepto e m refere-se ao coeficiente
angular da curva obtida.

Também foram construidas curvas em NaOH 0,1 e 1,0 mol L' nas mesmas condi¢des
voltamétricas utilizadas para tampdo acetato 0,1 mol L! (pH 4,5), em presenca de 5 pmol L
de Bi*". A curva construida em NaOH 0,1 mol L é apresentada na Figura 12-a. A faixa de

concentragio linear estudada compreendeu-se entre 25 e 250 nmol L.

Figura 12 — a) Curva analitica para Pb*" 25 a 250 nmol L' em NaOH 0,1 mol L' utilizando GCE. Na
solu¢do Bi** 5,0 umol L. (b) Voltamogramas de onda quadrada para adigdes sucessivas de solugdo
padrio de Pb’*: a 25; b 50; ¢ 75; d 100; e 125; f 150; g 175; h 200; i 225;
j 250 nmol L'. Em cinza e pontilhado, branco. E¢p = -1,3 V, por 180 s, /= 50 Hz, AE = 25 mV,
AEs=4 mV, Econa = +0,5 V por 30 s, teq = 5s. Varredura=-1,3 a +0,5 V.
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A linearizac3o resultou na equacio 6, apresentando um R? = 0,99027.

i, Pb?" (uA) = -2,21728 + 0,1021 CPb*" (nmol L) (6)
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Os valores de LD e LQ calculados foram respectivamente, 15,1 e 50,4 nmol L.
Comparando os voltamogramas da Figura 12-b, com os obtidos na Figura 11-b, percebe-se pelo
perfil voltamétrico da redissolucio anddica do Pb>" que o potencial de oxidacdo deste metal
desloca-se no sentido de potenciais mais negativos, isto ¢, de aproximadamente -0,50 para
-0,8 V. Isto confirma que em solugdo altamente alcalina, a oxidagdo do chumbo ¢ facilitada,
pela formacao de hidroxicomplexos estaveis (pH elevado), devido ao excesso de anions OH"
no meio [82]. O chumbo, nestas condigdes, apresenta-se como o ion complexo representado na

equagao 7:

Pb(OH): (s + 20H" (ag) — [P(OH)a]* (ag) (7

Comportamento similar foi observado para o bismuto, com o deslocamento do pico de
reoxidacdo, de -0,1 para -0,5 V. Os hidroxicomplexos de bismuto sdo muito estdveis e podem
ser: [Bi(OH)]*" (log g = 12,9), [Bi(OH).]" (log B = 22,54), [Bi(OH)4] (log B = 32,57),
[Bis(OH)12]%", [Bio(OH)21]%" e [Bio(OH)22]>"; porém, pressupde-se que espécies monoméricas
sejam predominantes, pois a concentracdo de bismuto em solucio estd na faixa de umol L"!
[60].

A terceira curva foi construida em NaOH 1,0 mol L', nas mesmas condi¢des e
pardmetros SWV anteriores. A faixa de concentragio linear obtida foi de 75 a 250 nmol L' e a
que apresentou a melhor linearizacio, com R? = 0,99908, conforme apresentado na

Figura 13-a. A equagdo representativa foi:

ip Pb>" (uA) = -3,41997 + 0,06709 CPb?" (nmol L) (8)
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Figura 13 — a) Curva analitica para Pb*" 75 a 250 nmol L' em NaOH 1,0 mol L"! com GCE. Na solugdo
Bi** 5,0 umol L. (b) Voltamogramas de onda quadrada para adigdes sucessivas de solugdo padrio de
Pb?": a 75; b 100; ¢ 125; d 150; e 175; £200; g 225; h 250 nmol L!. Em cinza e pontilhado, branco. Egep
=-1,3V,por 180 s, f=50 Hz, AE =25 mV, AE; =4 mV, Econa = +0,5 V por 30 s, teq = 5s. Varredura =
-1,3a+0,5 V.
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A Figura 13-b apresenta os voltamogramas obtidos para cada adi¢do. Os valores
calculados para LD e LQ foram 5,3 e 18,0 nmol L', respectivamente. Estes limites sugerem a
possivel determinagdo do analito em baixissimas quantidades. Apesar da menor intensidade do
pico voltamétrico para o Pb*>" observada em NaOH 1,0 mol L, este eletrolito de suporte
forneceu a melhor linearidade e repetitividade. Além disso, o objetivo inicial deste trabalho era
realizar um tratamento alcalino (com NaOH 1,0 mol L") das amostras de sombra para olhos,
similar ao realizado por Fonseca et al. [59] para amostras de polivitaminicos. Assim, utilizando
NaOH 1,0 mol L' como eletrdlito de suporte, as etapas de pré-tratamento da amostra e
determinagdo voltamétrica poderiam ser efetuadas diretamente na célula eletroquimica, o que
tornaria o método analitico mais répido e eficiente. Portanto, a solugdo 1,0 mol L' de NaOH

foi utilizada como eletrolito de suporte nos estudos subsequentes.

4.3 Pré-tratamento de amostras em soluciio alcalina

As sombras para olhos N1 e N2 foram utilizadas em estudos qualitativos iniciais, para
avaliagdo da eficiéncia do tratamento da amostra em solucdo alcalina, objetivando a
determinagdo de ions metélicos que poderiam estar presentes. Conforme apresentado na se¢ao

de procedimentos experimentais, foram utilizados 10 mL de solugdo NaOH 1,0 mol L', em
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uma célula eletroquimica com agitagdo magnética por 20 minutos. As massas medidas,
respectivamente, para N1 e N2 foram: 0,0620 e 0,0610 g.

Uma medida do sinal do branco foi efetuada antes da adigdo da amostra, para confirmar
a auséncia de espécies metalicas no eletrolito e que os eletrodos estavam isentos de
contaminantes. O eletrodo de trabalho utilizado foi o GCE.

Apos a adigdo das massas de N1 e N2, cada uma foi mantida em agita¢do controlada
por 20 minutos na solu¢do alcalina. Atingido o tempo, a agitagdo foi cessada e a solugao
contendo a amostra tratada foi mantida por breve periodo de repouso, para decantacao de
residuos solidos ndo dissolvidos. Em seguida, foram realizadas as medidas voltamétricas de
redissolu¢do anoddica de onda quadrada, diretamente na célula onde o pré-tratamento foi

realizado. A Figura 14-a apresenta os resultados obtidos para a amostra N1.

Figura 14 — (a) Voltamogramas SWV apos tratamento em NaOH 1,0 mol L™, por 20 minutos, de
amostra sombra para olhos (N1 - cinza chumbo), na propria célula onde foi realizado o procedimento
de extragdo, com um GCE. Em cinza e pontilhado, branco. (b) Voltamogramas SWV apds adigdo de
padrdo de Pb*" na célula: a 200; b 225; ¢ 250 nmol L. Egep =-1,3 V, por 180 s, /=50 Hz, AE=25mV,
AEs=4mV, Econa =+0,5 V por 30 s, toq = 5s. Varredura=-1,3a+0,5 V
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Nio foram observados metais como Pb?" e Cd?*, apenas Bi*" em altissima quantidade,
representado por uma corrente expressiva de 380 pA. Diante da magnitude do sinal obtido para
o ion Bi**, nio foi possivel a quantificagio deste metal pelo método de adi¢io de padrio. Para
a amostra N2 (figura ndo apresentada) o comportamento foi similar. Como o Pb** estava
ausente, foram feitas adicdes de padrio em baixas concentragdes (200; 225 e

250 nmol L) e registrados os voltamogramas respectivos, indicando o potencial redox deste
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ion em solucdo alcalina, caso estivesse presente, conforme apresentado na Figura 14-b.
Importante ressaltar que a embalagem destas amostras, que correspondem a uma mesma marca,
sequer citava a presenga de bismuto na constituicdo da sombra. Isto representa uma tendéncia
da industria cosmética, salvas algumas excegdes. Deve ser enfatizado que, em julho de 2013, a
Unido Europeia estabeleceu a lei EC 1223/2009, obrigando as industrias cosméticas a
informarem na embalagem, ou recipiente, os constituintes de cada produto [16].

O fato de ter sido encontrado bismuto nestas amostras impossibilitou o emprego de
eletrodos de trabalho modificados com bismuto para a determinacdo dos ions metalicos Pb*" e
Cd*", observando que, para as duas primeiras amostras estudadas, estes ultimos ions estavam
ausentes. Considerando a atual preocupagdo com o descarte descontrolado do bismuto no meio-
ambiente ¢ adicdo continua na biosfera [16,83]; os resultados das recentes pesquisas sobre os
prejuizos que este ion metalico pode trazer a saude humana, em decorréncia da exposi¢ao
cronica a esta espécie, presente em medicamentos e cosméticos [16,29,83]; e a auséncia de uma
legislacao regulatoria que estabelega limites seguros para a adigdo de bismuto em cosméticos,
como acontece para outros metais pesados [30]; surgiu a motivacio em tornar o Bi** um analito
de interesse neste trabalho. Para as andlises posteriores, o GCE foi mantido, porém, sem
qualquer modificagcdo, com o qual foi construida uma curva analitica para bismuto em NaOH

1,0 mol L.

4.4 Curva analitica para bismuto em NaOH 1,0 mol L-!

Voltamogramas SWV foram registrados para diferentes concentragdes de Bi** em
NaOH 1,0 mol L, utilizando um GCE, conforme apresentado na Figura 15-a. Estes
voltamogramas foram utilizados para a constru¢do da curva analitica para o bismuto, conforme

apresentada na Figura 15-b.
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Figura 15 — (a) Voltamogramas SWV registrados em NaOH 1,0 mol L', utilizando um GCE para
diferentes concentragdes de Bi*": A 0; B 25; C 100; D 250; E 500; F 750; G 1000 nmol L. (b) Curva
analitica para o Bi**. Egep: -1,3 V, por 180 s; teq: 5 s. ParAmetros SWV: 2 50 Hz, AE: 25 mV,
AEs: 4 mV. Econg: 10,5 V, por 30 s.
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A partir da curva analitica apresentada na Figura 15-b, um intervalo linear de
concentragio foi obtido na faixa de 25 a 1000 nmol L™!. Para concentra¢des maiores de Bi*" um
desvio negativo da linearidade foi observado. A curva analitica esta representada pela

equagdo 9:

i,Bi** (MA) = -1,1 + 0,065 Cpi** (nmol L") ©)

A linearizagdo mostrou-se aceitavel com um R? = 0,9933. Os valores de LD e LQ
foram calculados utilizando, respectivamente, as equacdes 4 ¢ 5 e obtidos os resultados:
8 nmol L' (1,7 ppb) e 26 nmol L' (5,4 ppb). O erro do intercepto da curva analitica
(0,173), foi utilizado para os célculos. Ashrafi e Vyttas [84], empregaram um CPE modificado
com filme de antimonio, para a determinagio de Bi*" em meio 4cido, por voltametria de
redissolucdo anoddica de onda quadrada. Estes pesquisadores relataram a obtengdo de um LD =
1,55 ppb, muito proximo ao obtido neste trabalho, considerando que, no processo atual, foi
empregado um GCE, sem modificagdo e meio alcalino. Por conseguinte, isto sugere um bom
desempenho, considerando as atuais condi¢des experimentais adotadas, que se mostraram
promissoras para a determinagdo de Bi*" em nivel traco. O desvio padrio relativo (RSD) para
trés replicatas medidas em 25 nmol L™! Bi** foi 4,5 %; portanto, a linearidade, detectabilidade

e repetitividade deste método é adequada para a determinagdo de Bi** em amostras de sombra
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para olhos. O préximo passo foi avaliar a eficiéncia de diferentes procedimentos de tratamento

prévio das amostras de sombra para olhos objetivando a extracdo de bismuto.

4.5 Determinac¢io de Bi’* apés tratamento em solucio alcalina versus método ASTM
D335-85a

Estudos apresentados por Fonseca et al. [59] demonstraram a eficiéncia da extragdo
de ions Zn?" de amostras de polivitaminicos através da formacio de complexos estiveis com
ligantes OH", em meio altamente alcalino, a0 mesmo tempo em que eram precipitados
interferentes como o Cu?*, na forma de Cu(OH),. Esta ideia foi adotada para avaliar a extracio
de ions Bi** da matriz de sombra para olhos. Paralelamente, para efeitos comparativos, as
mesmas amostras também foram tratadas pelo método de referéncia para tratamento de
amostras de tinta, o ASTM D335-85a. Este método de extragdo 4cida foi adaptado para o pré-
tratamento das amostras de sombra para olhos, justamente por ndo existir um método padrao
descrito pelas normas técnicas para estes casos [27].

O objetivo inicial seria realizar o pré-tratamento das amostras em NaOH 1,0 mol L' e
as medidas voltamétricas em um mesmo compartimento, pois isto simplificaria muito o
procedimento analitico. Porém, conforme discutido anteriormente no item 4.3, a quantidade de
bismuto encontrado nas amostras N1 e N2 foi muito alta, o que impossibilitou a adocao desta
estratégia. O pré-tratamento destas amostras em solugdo alcalina foi realizado novamente,
porém, desta vez, ao final, foram transferidas aliquotas do sobrenadante obtido (50 pL) para
uma célula eletroquimica contendo 10 mL de eletrolito de suporte. O eletrodo de trabalho foi
um GCE. As massas utilizadas para N1 e N2, foram, respectivamente: 0,0510 € 0,0516 g. Em
outro momento, foi empregado o método ASTM D335-85a para o tratamento prévio das
mesmas amostras.

A curva da adi¢do de padrdo para a amostra N2 ¢ apresentada na Figura 16-a
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Figura 16 — (a) Curva de adi¢do de padrio para Bi** em NaOH 1,0 mol L, para a amostra N2
empregando um GCE (b) Voltamogramas SWV: (---) branco; Sinal da amostra (50 pL do sobrenadante)
seguido das adigdes de padrio: a —c, adigdes de 0,2 pmol L' de Bi*.
Egep = -1,3 V, por 180 s. /= 50 Hz, AE = 25 mV, AE; = 4 mV, Ecoa = +0,5 V, por 30 s. teq = 5 s.
Varredura: -1,3a+0,5 V.
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A curva de adi¢do de padrao esta representada pela seguinte equagao:

ipBi*" (uA) = 16,2 + 64,0 CBi** (umol L) (10)

A linearizagdo apresentou um valor de R* = 0,99465. Com este método foi possivel
calcular a concentracdo de Bi**, com valores expressos como: (valor médio + sd), onde sd é o
desvio padrdo, para n = 3. A quantidade de bismuto determinada para esta amostra foi
(2,20 £ 0,12) mg de bismuto g de amostra, com um desvio padrio relativo de 5,3 %. A Figura
16-b apresenta os voltamogramas da redissolu¢do anddica do bismuto, com picos estreitos e
bem definidos.

Para a amostra de sombra para olhos N1, a concentracdo determinada foi (1,50 +0,01)
mg de Bi** g! de amostra, com um desvio padrio relativo de 0,6 %.

Conforme relatado anteriormente, o método ASTM D335-85a foi empregado para
averiguar a quantidade de Bi**, que poderia ser extraido das amostras de sombra para olhos N1
e N2. Apds o tratamento prévio da amostra N2, 15 pL. do sobrenadante foram adicionados em
uma célula voltamétrica contendo 10 mL de NaOH 1,0 mol L"!. A quantidade de bismuto
determinada foi (9,0 £ 0,5) mg de Bi** g'! de amostra, com um desvio padrio relativo de 5,8%.
Diante do resultado, observou-se que o método de extragao em solucao alcalina ndo foi eficaz

para extrair todo o bismuto presente na matriz desta amostra, pois os teores determinados apos
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tratamento prévio em solucdo acida mostraram-se 4 vezes superiores. A Figura 17-a apresenta
a curva de adi¢ao de padrao média (n = 3) para determinacdo de bismuto na amostra N2. A
partir dos voltamogramas apresentados na Figura 17-b, observa-se o excelente perfil do sinal,
com picos voltamétricos estreitos e intensos. Para a amostra N1 a quantidade determinada foi
(9,8 £ 0,9) mg de Bi*" g'! de amostra, com um desvio padrio relativo de 9,1%. Quantidade 6
vezes superior, comparado com o obtido para a mesma amostra, apos tratamento em solugdo

alcalina.

Figura 17 — (a) Curva de adigdo de padrio Bi** em NaOH 1,0 mol L', para a amostra N2, empregando
um GCE. (b) Voltamogramas SWV: (---) branco; (—) sinal da amostra (15 pL do sobrenadante, apds
tratamento acido da amostra pelo método ASTM D335-85a) seguido das adi¢des de padrdo: a —c, de
0,2 umol L de Bi**. Eqep =-1,3 V, por 180 s. /=50 Hz, AE =25 mV, AE;=4 mV, Econa = +0,5 V, por
30s. tequ =95 s. Varredura: -1,3 a +0,5 V.
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Nesta etapa, concluiu-se que o pré-tratamento das amostras em solucao alcalina nao
foi eficiente para a extragio quantitativa de Bi’. Os teores de Bi*" encontrados nestes cosméticos
foram consideravelmente maiores apos o tratamento prévio com solucdo acida; portanto, o pré-
tratamento de amostras de sombra para olhos com solucao alcalina foi descontinuado.

Para avaliacdo eletroquimica da eficiéncia da extragio do Bi*" da matriz das amostras,
apos pré-tratamento pelo método ASTM, o sélido particulado das amostras N1 e N2, tanto
antes, quanto apds tratamento em solugao acida (respectivos residuos solidos que permanecem),
foram imobilizados em um CPE, por friccdo, sobre superficie lisa e plana. A técnica utilizada
foi SWV. O registro de voltamogramas poderia fornecer informagdes qualitativas
caracteristicas da presenga ou auséncia de espécies metalicas, tanto nas amostras imobilizadas

em CPE antes do tratamento, quanto nos residuos sé6lidos resultantes, apds o tratamento prévio



67

com solug¢do 4acida. Na literatura ndo foram encontrados trabalhos com cosméticos, que
confirmem a eficiéncia de um procedimento de pré-tratamento deste tipo de amostra,
objetivando a extra¢dao de metais. Independentemente do método adotado para tal fim, técnicas
de caracterizacao para residuos solidos (pds), como XRD, por exemplo, mostram-se necessarias
como métodos complementares, os quais auxiliam na percep¢do da remog¢do completa de
espécies metalicas em amostras com matrizes complexas.

A Figura 18 apresenta os voltamogramas de redissolu¢ao anddica de onda quadrada

do ion Bi** para a amostra N2. (A amostra N1 apresentou comportamento similar).

Figura 18 - Voltamogramas SWV de espécies imobilizadas em CPE 80:20 (m / m) (grafite / parafina),
em NaOH 1,0 mol L''. Amostra de sombra para olhos N2 e residuo sélido R2, apos tratamento prévio
da amostra pelo método ASTM D335-85a. Condi¢des e parametros SWV utilizados: Eap —1,3 V, por
180 s; teq 58, £ 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Varredura: -1,3 até +0,5 V.
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A curva preta representa o sinal para o CPE antes da imobilizagdo das particulas. Em
verde, a curva representativa do sinal da amostra N2 imobilizada no CPE por fric¢do. Sao
observados 3 picos. O referente ao Bi** proximo a -0,5 V, indicado pela linha pontilhada. Outros
dois picos surgem nos potenciais —0,71 e -1,04 V. Estas espécies sdo resistentes ao ataque acido,
portanto apresentam caracteristicas refratarias, proprias de minerais contidos em cosméticos
como: mica, silica, alumina, ou mesmo espécies quimicas como dioxido de titdnio. A literatura
relata que estes materiais refratarios podem ser dissolvidos parcialmente em alguns casos,
deixando remanescentes que, na maioria das vezes, somente sdo extraidos na presenca de HF
[33]. Hepp et al. [33] observaram que metais como Cr, Fe, Pb e Cu podem estar presentes em

pequenas quantidades como contaminantes da mica [85], que ¢ um mineral permitido para uso
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em sombra para olhos, como aditivo de cor. Okamoto et al. [86] encontraram uma correlagao
entre BiOCI adicionado nos cosméticos e a presenca de Pb?>" como contaminante em suas
pesquisas com espectrometria de absor¢ao atdmica em chama. A curva em vermelho refere-se
ao sinal voltamétrico para o residuo solido remanescente (R2), apos pré-tratamento da amostra
pelo método ASTM D335-85a. Pode ser observado que todo o Bi** foi extraido da amostra apos
o pré-tratamento (auséncia do pico voltamétrico no residuo). Esta ferramenta voltamétrica
mostrou-se excelente alternativa na caracterizagao qualitativa rotineira destas amostras, por ser
rapida, simples e de baixo custo. Apesar de outros picos ainda presentes sugerirem a presenga
de espécies refratarias, estes serdo estudados posteriormente. A voltametria de redissolugao
anodica de onda quadrada de particulas imobilizadas foi utilizada nas demais amostras e
residuos sélidos. Os resultados foram comparados com os obtidos por Difragdo de Raios-X
(XRD).

A técnica de XRD ¢ ideal para investigar a composicao de cosméticos com acuracia,
justamente por estas amostras apresentarem compostos de alta cristalinidade, como minerais e
materiais ceramicos. Com XRD, a amostra solida pode ser analisada, sendo desnecessaria a
dissolucdo prévia [28]. A caracterizagdo para elucidacdo e identificacdo da estrutura cristalina
de inimeros materiais analisados € feita pela comparagdao com os arquivos conhecidos por PDF
(do inglés, Powder Diffraction Files), ou seja, uma colecdo de cartdes indexados que formam
uma enorme biblioteca de referéncia. Cada estrutura cristalina possui um padrao unico de
difracdo correspondente, no qual as linhas de difracdo se situam em lugares especificos
dependendo do tamanho de cada célula unitaria que forma o cristal. A intensidade destas linhas
esta relacionada com o tipo e arranjo dos atomos nas células unitarias que compdem a estrutura
cristalina. Portanto, por comparacao com os arquivos PDF da biblioteca do instrumento, torna-
se possivel a identificacdo de uma amostra desconhecida. Quando a correspondéncia entre
amostras diferentes e os arquivos PDF ¢ duvidosa ou ambigua, esta técnica devera ser utilizada
em conjunto com outras, principalmente Fluorescéncia de Raios-X para confirmagdo de
resultados. A biblioteca de arquivos PDF foi desenvolvida pelo Comité Misto em Padrdes de
Difrac¢ao de P6 (JCPDS, do inglés Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [28]. A
maior dificuldade com a técnica estd justamente na multiplicidade de linhas de difracdo sobre
os padrdes, devido a inumeras espécies que possam estar presentes nas amostras e também as
fracas linhas de difragdo de alguns padrdes, tornando a analise por comparacao penosa e muitas
vezes necessitando a complementacao com resultados provenientes de um outro método [28].

Os residuos solidos das amostras N1 e N2 obtidos apds tratamento acido, codificados

por R1 e R2 respectivamente, foram caracterizados por XRD para comparagdo com o0s
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resultados obtidos pelo método voltamétrico de imobilizagdo. Pressupde-se que a auséncia de
picos de difracdo correspondentes a forma cristalina do BiOCI nestes residuos evidencia a
eficiéncia do método de extracio preconizado pela ASTM para a remogdo do Bi** das amostras
de sombras. Este difratograma foi sobreposto ao PDF 82-485, da JCPDS, para confirmar a
auséncia dos picos relacionados ao oxicloreto de bismuto. Difratogramas da amostra antes do
pré-tratamento também foram apresentados e sobrepostos na Figura 19 (pela similaridade dos
resultados, foram apresentados somente os difratogramas referentes a amostra N2, curva em

verde e respectivo residuo R2, em vermelho).

Figura 19 — Difratogramas XRD correspondentes ao residuo sélido R2 (em vermelho), apds tratamento
acido da amostra N2 (em verde) pelo método ASTM D335-85a. Padrao JCPDS 82-485 (linhas em
preto). Varredura 20 de 5 a 70 graus.
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Na parte superior da figura, o sinal referente a amostra N2. Na parte inferior da Figura
19 esta apresentado o difratograma de R2. Os picos principais que identificam o oxicloreto de
bismuto estdo ausentes. Ao se estabelecer uma varredura 20 de 5 a 70 graus, estes picos se
localizam especificadamente em: 12,02°; 24,16°; 25,90°; 32,55°; 33,52°; 36,65°, 40,95°; 46,69°
e 49,6° [28,87], conforme padrao PDF (picos em preto). Este resultado permitiu concluir que o
método da ASTM foi eficiente para a remo¢ao de todo o bismuto presente na amostra. A
amostra, por apresentar matriz com constitui¢do diversa, exibiu um padrdo de difracao
semelhante a uma banda, com sobreposi¢do de picos, pouco definidos ao se comparar com o
proprio padrao (vide angulos anteriormente citados), exceto para o de 12,02°. As amostras de
sombras para olhos sdo misturas de fases multiplas e isto pode dificultar a obtencao de picos de

difracdo, somente evidenciando alguns destes [28]. Para confirmacao, seria necessaria a analise
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por Fluorescéncia de Raios-X [28]. Portanto, a SWV, através da imobilizagdo de espécies
solidas em CPEs, mostrou-se um método alternativo promissor para caracterizagao; e, conforme
pode ser observado na Figura 18, todo o bismuto contido na amostra foi extraido pelo método
da ASTM, resultados confirmados, com os difratogramas de Raios-X obtidos e apresentados na
Figura 19.

Portanto, o pré-tratamento das amostras pelo método ASTM D335-85a, foi eficiente
para extrag¢do quantitativa do Bi** presente nas sombras e adotado para o estudo das demais
amostras, apesar da desvantagem do tempo demandado, que torna o procedimento muito
moroso. Apds o tratamento de todas as amostras, o sobrenadante foi filtrado e reservado sob
refrigeragdo em frascos de polietileno, devidamente identificados com o codigo de cada
amostra. Os residuos solidos foram enxaguados com 4gua ultrapura e secos em estufa. Apds

secagem, foram acondicionados em microtubos tipo eppendorf e identificados com os codigos

de R1 aR12.

4.6 Tratamento acido pelo método ASTM D335-85a vs. solucio HNO3 1:1 (v/ V)

Diante das dificuldades técnicas, principalmente com relagdo ao tempo despendido
para cada amostra tratada pelo método ASTM D335-85a, fez-se necessario o desenvolvimento
de um método de extracdo mais simples e rapido para as amostras de sombra para olhos.

Incialmente avaliou-se a eficiéncia de diversas solugdes feitas a partir de HNO3
concentrado, em dilui¢cdes variadas: 10, 30 e 50 %; na extragdo do ion Bi*" presente como
Bi1OCl nas amostras de sombra para olhos. Foi avaliado também o efeito da variagdao do tempo
do pré-tratamento das amostras em cada solucao, fixados em: 5, 10, 15, 20 e 30 minutos.

As primeiras amostras de sombra tratadas por este método foram: N1 e N2. A
Figura 20 apresenta os teores de bismuto (mg g' de amostra) determinados por SWV referentes

a amostra N2.
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Figura 20 - Grafico comparativo dos teores de bismuto (mg g') determinados para a amostra N2, apds
pré-tratamento em solugdes de HNO; 10 %, 30 % e 50 % nos tempos: 5, 10, 15, 20 e 30 minutos.

Pode ser observado que a solugdo de HNO; 50 % foi a que apresentou melhor
desempenho na extragao de bismuto da matriz de N2, para todos os tempos. As dilui¢des de 10
e 30 %, foram ineficientes para extrair quantitativamente o bismuto sugerindo que, grande
quantidade se manteve na matriz, na forma de BiOCI. Com a solugao HNO3 50 % e tempo igual
ou acima de 20 minutos, o teor de bismuto determinado foi (9,0 + 0,3) mg de Bi** g! de amostra,
com um desvio padrao relativo de 3,8 %, resultado que nao diferiu estatisticamente do valor
obtido para a mesma amostra, quando tratada pelo método ASTM D335-85a (apresentado na
secdo 4.5, resultados e discussdo). Para a sombra N1, os teores obtidos para bismuto foram
(10,2 + 0,4) mg de Bi** g! de amostra, com um desvio padrio relativo de 3,4 %. Novamente,
equivale estatisticamente ao teor obtido com o método ASTM D335-85a para esta amostra.

O método alternativo mostrou-se um potencial substituto para o método preconizado
pela ASTM, acrescido de vantagens como: simplicidade, tempo reduzido de analise e trabalho
em temperatura ambiente. A Figura 21 compara a eficiéncia na remocio de Bi*" em diferentes
solucdes para a amostra de sombra N2. O pré-tratamento em HNO; 50 %, para tempos iguais
ou acima de 20 minutos permitiu a determina¢do de bismuto equivalente a obtida para a mesma

amostra com o método ASTM D335-85a.
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Figura 21 - Teores de Bi** encontrados na amostra N2 ap6s diferentes procedimentos de pré-tratamento.
(1) método ASTM D335-85a, (2) NaOH 1,0 mol L' durante 20 minutos, (3) HNO3 10% por 30 minutos,
(4) HNOs 50 % por 5 minutos, (5) 10 minutos, (6) 15 minutos, (7) 20 minutos e (8) 30 min.
Egp = -1,3 V, por 180 s. f= 50 Hz, AE = 25 mV, AE; = 4 mV, Econa = +0,5 V, por 30 s. teg = 5 5.
Varredura: -1,3 a +0,5 V. Eletrolito de suporte: NaOH 1,0 mol L. Eletrodo de trabalho: GCE.
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Procedimentos de Extracao

As demais amostras: N3 a N12, foram submetidas ao pré-tratamento em solugdo HNO3
50%, por 20 minutos, em temperatura ambiente, para subsequente determinagio de Bi**
utilizando SWV. Apos o pré-tratamento, aliquotas de 15 pLL do sobrenadante foram adicionadas
em células eletroquimicas, com 10 mL de NaOH 1,0 mol L', seguida pela analise voltamétrica
com GCE. Caso nao houvesse qualquer resposta, mais duas adi¢des de mesmo volume seriam
adicionadas no meio, intercaladas por medidas voltamétricas, totalizando 45 pL da amostra. As
amostras de sombra em que foi possivel a deteccdo de bismuto nestas condi¢des foram: N1,
N2, N11 e N12 (para as demais ndo foi detectado Bi*").

Pelo método ASTM D335-85a, as outras amostras que apresentaram bismuto, além de

N1 e N2, foram: N§, N11 e N12. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados da determinacdo de Bi** em amostras de sombra para olhos, apds pré-tratamento
em HNO; 50 % por 20 minutos e utilizando o método ASTM D335-85a.

Amostra

codificada HNO3 50%*b° RSD %° ASTM D335-85a%"¢ RSD %°
N1 10,2+ 0,4 3.4 9,8+0,9 9,1
N2 9,0+0,3 3.8 9,0+0,5 5,8
N3 nd - nd -
N4 nd - nd -
NS nd - nd -
N6 nd - nd -
N7 nd - nd -
N8 nd - 9,0+0,9 9,7
N9 nd - nd -
N10 nd - nd -
N11 7,0+0,5 7,7 38,0+1,0 2,6
N12 323+1,4 4,3 68,0 £ 6,0 8,8

“Bi** (mg g'!' amostra).?Valores expressos como: (valor médio + sd), °n = 3. nd = ndo detectado.

Esperava-se que, apds o tratamento acido das amostras N8, N11 e N12 em HNO;
50 %, as aliquotas de cada sobrenadante adicionadas nas cé€lulas eletroquimicas apresentassem
resultados similares aos obtidos pelo método ASTM, conforme aconteceu para resultados
experimentais referentes as amostras N1 e N2. Entretanto, estes resultados divergiram. Ao
serem efetuadas as medidas voltamétricas para a amostra N8, nenhum sinal de corrente para
bismuto foi detectado, mesmo apds a adi¢do das trés aliquotas de 15 pL. do sobrenadante. Para
as amostras N11 e N12 o bismuto foi determinado, porém, os teores foram muito inferiores
quando comparados com os obtidos pelo método ASTM D335-85a. Entende-se que, para estas
duas tltimas amostras, a extragdo do Bi** foi incompleta. Como a constitui¢do dos cosméticos
¢ complexa e diversificada, mesmo que sejam produtos destinados a uma mesma finalidade,
esta pode variar entre as marcas. Provavelmente, ocorreu interferéncia de matriz durante o
processo de tratamento das amostras.

Para exemplificar, os resultados voltamétricos da analise do sobrenadante de N8 apos
tratamento prévio em HNO3 50 % sdo apresentados na Figura 22. Pode ser observado que ndo

houve sinal para o bismuto ou qualquer outro metal. Para contribuir na detec¢do de espécies



74

metalicas que pudessem estar presentes em nivel trago, foram entdo adicionados 5,0 pmol L
de solucdo padrio de Bi** na célula voltamétrica. Novamente, os resultados se mantiveram

negativos para metais.

Figura 22 - Voltamogramas SWV, amostra N8, em NaOH 1,0 mol L', com GCE. Pré-tratamento da
amostra: solu¢do HNO; 50 %, por 20 minutos, em agitacdo. (---) sinal do branco. Somados, 45 pL de
sobrenadante foram adicionados na célula (3 adigdes de 15 pL, cada). Ao final das medidas
voltamétricas, adi¢io de Bi** 5,0 umol L. Condi¢des e pardmetros SWV: Egp, —1,3 V, por
180 s; teq 555 f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econa +0,5 V, por 30 s. Varredura: -1,3 a+0,5 V.
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A Figura 23-a apresenta a curva média de adicdo de padrio de Bi* (n = 3) em NaOH
1,0 mol L', para determinacdo de Bi*" na amostra N8, apds tratamento prévio ASTM
D335-85a, utilizando um GCE. Com este método de pré-tratamento foi possivel determinar por

voltametria, todo o bismuto extraido a partir do BiOCl contido nesta amostra de sombra.
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Figura 23 — (a) Curva de adi¢do de padrido Bi** em NaOH 1,0 mol L', amostra N8, empregando um
GCE. (b) Voltamogramas SWV: A seta indica o sinal da amostra (15 pL do sobrenadante, apos
tratamento com o método ASTM D335-85a) seguido das adi¢des de padrdo: a —c, 3 adicdes de
0,2 umol L. Egep = -1,3 V, por 180 s. /= 50 Hz, AE = 25 mV, AE; =4 mV, Econa = +0,5 V, por 30 s.
teq =5 s. Varredura: -1,3 a+0,5 V.
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Esta curva esta representada pela equagio 11, com um R? = 0,99972:
i,Bi*" (uA) = 12,8 + 50,8 CBi** (umol L) (68))

O teor de Bi*" encontrado para N8 foi (9,0 + 0,9) mg de Bi** g'! de amostra, com um
desvio padrao relativo de 9,7 %. Na Figura 23-b sdo apresentados os voltamogramas SWV, que
apresentam picos bem definidos, intensos e estreitos.

Portanto, concluiu-se que a extragdo de bismuto pelo método alternativo, ndo
funcionou. Conforme ocorreu com as amostras N11 e N12, provavelmente algum efeito de
matriz ndo pdde ser contornado por este processo de tratamento prévio, como por exemplo, a
presenca de sulfetos, cujo odor foi percebido durante o procedimento de tratamento da amostra
em HNOs 50 %. Os sais de sulfeto sdo insoluveis; portanto, metais que poderiam estar em nivel
traco, seriam precipitados [82]. O método ASTM elimina esta interferéncia. Estes resultados
dirimiram qualquer expectativa em prol da utilizagdo do método alternativo para tratamento de
amostras em solucdo acida HNO3 50 %, por 20 minutos.

Voltamogramas SWV registrados para espécies imobilizadas da amostra N8 e o
respectivo residuo soélido pds-tratamento (R8 - curva em vermelho) foram registrados para
confirmar a eficiéncia da remoc¢do do bismuto, empregando o método ASTM D335-85a,

conforme apresentado na Figura 24:
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Figura 24 - Voltamogramas SWYV de espécies imobilizadas em CPE 80:20 (m / m grafite / parafina),
em NaOH 1,0 mol L. Condigdes e pardmetros SWV: Egp — 1,3 V, por 180 s; teq 5 s, £ 50 Hz;
AE: 25 mV; AEs: 4 mV.
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A Figura 24 mostra que, além do pico voltamétrico relativo ao Bi**, a amostra N8
apresenta outro pico voltamétrico ainda nao identificado. Apds o tratamento pelo método
ASTM, a intensidade de ambos os picos ¢ drasticamente diminuida, sugerindo que o método de
pré-tratamento da amostra foi eficiente para remover estas espécies. Este mesmo estudo foi
realizado para as amostras nas quais ndo foi detectado Bi*" e os voltamogramas registrados

estdao apresentados na Figura 25
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Figura 25 - Voltamogramas SWV de espécies imobilizadas em CPE, registrados em NaOH
1,0 mol L. Amostras nas quais o bismuto ndo foi detectado. Condi¢des e pardmetros SWV:
Edep —1,3 V, por 180 s; teq 5 s, f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Varredura: -1,3 a+0,5 V.
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Como evidenciado nos voltamogramas da Figura 25, o bismuto nio foi detectado,
sugerindo que este metal esteja, de fato, ausente nestas amostras. Apesar do bom desempenho
do método ASTM para o tratamento das amostras de sombra para olhos, o tempo e o volume
de reagentes gastos sdo significativamente altos, o que dificultaria a adogao deste método em
analises de rotina. Visando o desenvolvimento de métodos de pré-tratamento da amostra que
sejam mais rapidos, optou-se por estudar procedimentos de pré-tratamento baseados no uso de
HCI concentrado. Este acido foi escolhido, pois € capaz de solubilizar completa e rapidamente

o BiOCl.

4.7 Pré-tratamentos baseados em HCI concentrado

O objetivo do uso do HCI concentrado foi utilizar pequenos volumes de acido e
aumentar a velocidade do tratamento da amostra, uma vez que o BiOCl se dissolve rapidamente
em HCI concentrado, associado a alta capacidade complexante dos anions Cl". Além do HCl
concentrado, foram estudadas associa¢des deste acido com os oxidantes HNOs concentrado e
com H202 30 %. O uso de um oxidante visou oxidar o sulfeto presente nas amostras a enxofre
elementar, evitando a formac¢ao de sulfetos insoluveis dos metais de interesse, como o BizS3,
por exemplo. Em todos os procedimentos, o volume total de 4cido e oxidante foi mantido igual
a 2 mL e a massa de amostra foi mantida em 20 mg. A mistura da amostra mais a solugao
acida/oxidante foi mantida em banho ultrassom por 10 ou 15 min, visando aumentar a eficiéncia
do procedimento de pré-tratamento.

Para avaliar a eficiéncia dos procedimentos baseados no uso de HCI concentrado, a
amostra N9 foi enriquecida com 9,2 mg g!' de Bi (na forma de BiOCl) e o teor de Bi*" nesta
amostra foi determinado por adi¢do de padrdo apds cada um dos procedimentos de pré-
tratamento estudados. Como o BiOCI utilizado neste estudo foi sintetizado, incialmente, foi
necessario determinar a pureza do produto obtido, o que foi feito qualitativamente por XRD e
quantitativamente por voltametria de redissolu¢do anodica. A Figura 26 apresenta o
difratograma de Raios-X obtido para o BiOCl, juntamente com as posi¢des e intensidades dos

picos esperados para o BiOCl, segundo o padrao PDF.
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Figura 26 — Difratograma XRD obtido para o BiOCl sintetizado para utilizacdo nos estudos de adi¢do
e recuperacao. Os picos em verde correspondem ao sinal para o oxicloreto de bismuto. Em preto, PDF
82-485. Varredura 20 de 5 a 80 graus.
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Os picos referentes ao BiOCl apresentaram excelente concordancia tanto em posigao,
quanto intensidade, quando comparados com os picos (em preto), do padrao PDF 82-485, em
toda a extensdo 20 trabalhada. Estes resultados, associados a auséncia de picos diferentes
daqueles esperados com base no padrao, sugerem que a espécie obtida apresenta uma Unica
fase, correspondente ao BiOCI, sendo este resultado um excelente indicativo da pureza do
BiOCl sintetizado.

Visando determinar quantitativamente a pureza do BiOCl, 19,1 mg do produto obtido
foram dissolvidos em 1 mL de HCI concentrado, 100 pL desta solug¢do foram transferidos para
um baldo volumétrico de 10 mL, sendo o volume completado com uma solucdo 10 % (v /v) de
HCI. Uma aliquota de 10 pL desta solucdo foi transferida para uma célula eletroquimica
contendo 10 mL de NaOH 1,0 mol L™! e a concentracio de Bi*" foi determinada por voltametria
de redissolucao anddica pelo método de adicdo de padrao, utilizando as mesmas condig¢des
experimentais adotadas anteriormente. A Figura 27 apresenta os voltamogramas de onda

quadrada obtidos neste estudo, juntamente com a respectiva curva de adi¢do de padrao.
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Figura 27 — (a) Voltamogramas SWV registrados em NaOH 1,0 mol L™': (—) sinal do sobrenadante
referente a dissolugdo do BiOCI sintetizado. (—) sucessivas adigdes de 0,2 pmol L! de Bi*". (b) Curva
de adi¢do de padrao. Condigdes e pardmetros SWV: Egep = -1,3 V, por 180 s. f= 50 Hz, AE =25 mV,
AEs =4 mV, Econga = 10,5 V, por 30 s. teq = 5 s. Varredura: -1,3a+0,5 V.
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A partir da curva de adi¢io de padrio apresentada na Figura 27, a concentragio de Bi**
encontrada na célula eletroquimica foi de (0,72 + 0,02) pmol L!, (n = 3). Esta concentragio
equivale a uma pureza de (98,6 £2,9) %, (n = 3). Com base neste resultado, o BiOCl sintetizado
foi considerado como sendo 100 % puro e foi utilizado para enriquecer a amostra NO.

Cinco procedimentos alternativos de pré-tratamento das amostras de sombra para
olhos foram avaliados, sendo os detalhes experimentais de cada um destes procedimentos
apresentados na Tabela 4. Para cada um destes procedimentos, a massa de amostra utilizada foi

de 20 mg.
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Tabela 4 — Procedimentos alternativos utilizados no tratamento prévio de amostras de sombra para

olhos.
Oxidante Banho em Ultrassom
Procedimento V HCI conc / mL
V/mL min
1 20 e 10
H>0, 30 %
2 1,0 10
1,0
HN03 conc
3 1,5 10
0,5
4 15 H>0, 30 % 5 com HCI1 + 5 apés
’ 0,5 adi¢do do oxidante
5 15 H>0, 30 % 10 com HCI + 5 apos
’ 0,5 adigdo do oxidante

A Figura 28, apresenta os voltamogramas obtidos apos a adicdo de uma aliquota de

10 puL do sobrenadante de cada um dos 5 procedimentos adotados a uma célula eletroquimica

contendo 10 mL de NaOH 1,0 mol L.

Figura 28 - Voltamogramas SWYV registrados em NaOH 1,0 mol L' para diferentes procedimentos de
pré-tratamento da amostra N9. Condig¢des e parametros SWV: Egep = -1,3 V, por 180 s. = 50 Hz,
AE =25mV, AE; =4 mV, Econa = +0,5 V, por 30 s. tequ =5 s. Varredura: -1,3 a+0,5 V.
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A Figura 28 mostra que foram observados picos relativos ao Bi** no sobrenadante de
todos os procedimentos adotados. Verificou-se que o procedimento 5 foi que forneceu o pico
de Bi** mais intenso, sugerindo que este seja o procedimento mais apropriado. Visando avaliar
esta hipotese, o teor de Bi** na amostra N9 foi determinado pelo método de adigdo de padrio
apos cada um dos procedimentos de pré-tratamento e a porcentagem de recuperagio de Bi** foi
determinada.

A Figura 29 apresenta as porcentagens de recuperagdo obtidas para cada um dos

procedimentos de pré-tratamento da amostra avaliados.

Figura 29 — Porcentagens de recuperagdo do Bi** na amostra N9 enriquecida com 9,2 mg Bi** g'! para
cada um dos pré-tratamentos avaliados.
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A Figura 29 mostra que, de fato, o procedimento 5 foi o mais adequado, pois forneceu
uma porcentagem de recuperagdo proxima a 100 %. No procedimento 1, provavelmente, a
auséncia do oxidante tenha favorecido a formacao de sulfeto de bismuto, que ¢ insoluvel e,
portanto, ndo pode ser determinado voltametricamente, levando a uma baixa porcentagem de
recuperagdo. No procedimento 2, embora haja o H>02, este foi adicionado juntamente com o
HCI, diluindo-o e tornando a mistura menos efetiva para dissolver o BiOCI, levando a uma
porcentagem de recuperagdo ainda menor do que a obtida quando somente o HCI concentrado
foi usado. No procedimento 3, a utilizagdo de HNO3 como oxidante leva a uma ligeira melhora
na porcentagem de recuperacdo, mas esta ainda fica muito abaixo dos 100 %. Os melhores
resultados sdao obtidos quando a amostra ¢ tratada sequencialmente com HCI concentrado e

H>0: 30 %, o que foi efetuado nos procedimentos 4 e 5. Este resultado indica que, em um
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primeiro momento, € necessario que a amostra reaja com o HCI, levando a dissolucao de grande
parte do BiOCl e facilitando a posterior oxidacao do sulfeto e de eventuais compostos organicos
pelo H20». Esta hipotese € coerente com as imagens das amostras submetidas aos diferentes

procedimentos de pré-tratamento, as quais sdo apresentadas na Figura 30.

Figura 30 — (A) Imagens da amostra N9 original ¢ (B) ap6s os diferentes procedimentos de pré-
tratamento estudados. Os algarismos arabicos correspondem aos procedimentos especificos de pré-
tratamento empregados para a amostra N9, em cada tubo de ensaio.

Conforme sugerem as imagens apresentadas na Figura 30 B, os procedimentos 4 e 5,
aparentemente, foram os mais efetivos pois, além de fornecerem as maiores porcentagens de
recuperacio de Bi*", produziram os sobrenadantes e residuos solidos de coloridos menos
intensos, apds o pré-tratamento da amostra, quando comparados aos demais. O residuo sélido
produzido pelo procedimento 2 mostrou-se semelhante a amostra original quanto a cor,
sugerindo que este procedimento foi o menos efetivo, o que é concordante com a menor
porcentagem de recuperacio de Bi** fornecida por este procedimento.

Com base nestes resultados, o procedimento 5 foi adotado para determinar o teor de
Bi** nas demais amostras estudadas. Para aquelas amostras que continham Bi** em sua
composi¢ao original, a concentracdo obtida apos o tratamento da amostra pelo procedimento 5
foi comparada as concentragdes obtidas apds o tratamento pelo método ASTM. O sobrenadante
obtido apds o tratamento da amostra pelo método ASTM foi analisado pelas técnicas de SWV

e FAAS. A Tabela 5 apresenta uma comparagao entre estes resultados.
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Tabela 5 — Comparagdo entre as concentragdes de Bi** encontradas pelo método ASTM e pelo
procedimento 5 (HC1 / H,O,/ Ultrassom).

ASTM D335-85a HC1/H:0:/ Ultrassom
Amostra FAAS SWV SWV

Cpt® Cp® £ Fd Cp® £ Fé
N1 10,0 £ 0,3 9,8+0,8 0,36 9 e e e
N2 9,5+0,5 89+0,5 1,47 1 8,9+0,2 0 6
N8 8,4+0,5 9,0+0,9 1,00 3 8,6+0,4 0,70 5
NI11 43 +£2 38+1 2,40 4 40+ 6 0,51 4
NI2 70+ 1 68+ 6 0,57 18 68 +7 0 1

“mg g'!. * Valores expressos como: (valor médio £ sd), n = 3. ¢ =2,78 (P = 0,05 e 4 graus de liberdade).
d —
Fan = 39.

Fonte: Referéncia para os calculos de F e 7 [88].

A Tabela 5 mostra que nao existem diferencas estatisticas entre as concentragdes de
Bi** obtidas por SWV e por FAAS quando as amostras sdo pré-tratadas pelo método ASTM.
Este resultado ¢ um bom indicativo da exatiddao do método voltamétrico. A amostra N1 ndo
pdde ser analisada apds o tratamento pelo procedimento 5, pois ndo havia quantidade suficiente.
A Tabela 5 mostra, ainda, que o procedimento 5 forneceu concentragdes de Bi**
estatisticamente equivalentes as fornecidas pelo método ASTM, sugerindo que o procedimento
5 seja efetivo para a remocdo de Bi** dessas amostras de sombra para olhos. Visando verificar
esta hipotese, os residuos solidos provenientes do procedimento 5 foram imobilizados em

eletrodos de pasta de carbono e foram registrados voltamogramas de onda quadrada, os quais

sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 - Voltamogramas SWV de espécies imobilizadas em CPE registrados em NaOH
1,0 mol L', Condigdes: Edep — 1,3 V, por 180 s; teq 5's, £+ 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV.
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A Figura 31 mostra que todas as amostras analisadas apresentaram o pico voltamétrico
referente ao Bi**, o qual para algumas amostras encontra-se desdobrado na forma de picos
duplos. Em tampao acetado (pH 4-5) € comum o registro de pico unico de redissolu¢ao anddica
referentes ao Bi*" nos voltamogramas; porém, conforme os estudos relatados por Gich et al.
[89], o processo de oxidacdo do bismuto em solucdo alcalina pode ser evidenciado no
voltamograma como picos voltamétricos desdobrados, no potencial referente a oxidagao deste
metal. Tal efeito de picos duplicados foi atribuido a formagdo de 6xidos e hidréxidos de Bi**
durante o processo [89,90]. Também relataram que em solugdo fortemente 4cida, o mesmo
perfil voltamétrico duplicado, referente ao sinal para o bismuto, pode ser observado devido a
formacdo de diferentes espécies a partir do Bi** [89]. O perfil voltamétrico das amostras N2 e
N11 ¢ parecido, enquanto alguma similaridade entre os perfis voltamétricos das amostras N8 e
N12 pode ser observado. As amostras N2 e N11 sdo de marcas diferentes, porém sdo de
tonalidades mais escuras e matiz predominantemente avermelhado, as amostras N8 e N12 sao
de marcas e matizes diferentes, porém de tonalidades mais claras. Assim, o perfil voltamétrico

parece estar mais relacionado a cor e tonalidade da sombra para olhos do que a marca, sugerindo
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que alguns dos picos voltamétricos observados para estas amostras sejam relacionados aos
pigmentos. Verifica-se uma dréstica diminuicdo na intensidade de todos os picos voltamétricos
apos o pré-tratamento da amostra pelo procedimento 5. Os picos voltamétricos relativos aos
residuos solidos imobilizados sdo da mesma magnitude dos picos voltamétricos obtidos para o
CPE sem espécies imobilizadas ou apenas ligeiramente superiores. Provavelmente, os picos
voltamétricos obtidos para o CPE sem espécies imobilizadas sejam devido as impurezas do pd
de grafite. Assim, a dréstica diminuicao da intensidade dos picos voltamétricos obtidos para os
residuos solidos provenientes do procedimento 5 ¢ um indicativo de que este procedimento foi
eficiente para extrair quantitativamente o Bi** das amostras de sombra para olhos, sendo
também efetivo para extrair / destruir as demais espécies eletroativas presentes nas amostras.
Embora os demais picos voltamétricos ainda ndo tenham sido identificados, estudos posteriores
serdo conduzidos visando determinar se estes picos estdo relacionados a metais pesados. A
Figura 32 apresenta as imagens das amostras listadas na Tabela 5 antes e ap6s o tratamento pelo

procedimento 5.

Figura 32 — Imagens das amostras antes e apos o tratamento pelo procedimento 5.

A Figura 32 mostra que, apenas para a amostra N8, o procedimento 5 conseguiu

remover a cor, tanto do residuo so6lido, quanto do sobrenadante. Para todas as demais amostras,
tanto o sobrenadante quanto o residuo s6lido permaneceram coloridos. Esse resultado indica
que a remog¢ao completa da cor ndo € um pré-requisito necessario para a eficiente determinagao
voltamétrica do Bi**, conforme indicado pela Tabela 5, o que é uma vantagem do método
proposto.

As amostras que nio continham Bi** em sua composi¢io original foram enriquecidas
com quantidades conhecidas de BiOCl e submetidas a estudos de adi¢dao e recuperacao apds
pré-tratamento pelo procedimento 5. Os resultados obtidos nestes estudos sdo apresentados na

Tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados dos estudos de adigdo e recuperacdo de Bi nas amostras de sombra para olhos

pré-tratadas pelo procedimento 5.

Amostra Biadicionado / Mg &' Bikncontrado / Mg ! Recuperado® / %
N3 10,8 10,7+ 0,3 99 +2
N4 10,8 11,0+ 0,4 103 +4
N5 9,3 9,8+0,4 105+4
N6 9,8 10,5+0,4 107 £4
N7 9,8 10,0+ 0,6 103+6
N9 9,3 8,8+0,1 96 £ 2
N10 11,6 11,0+ 0,4 93+4

" Valores expressos como: (valor médio + sd), n = 3.

A Tabela 6 mostra que, para todas as amostras estudadas, foram encontradas

porcentagens de recuperagdo equivalentes a 100 %. Desta forma, os resultados obtidos com as

amostras que originalmente continham Bi** e com as amostras enriquecidas, demonstram que

o procedimento 5 ¢ eficiente para a remogido do Bi** das amostras de sombra para olhos. A

Figura 33 apresenta as imagens para as amostras listadas na Tabela 6, antes e apds o pré-

tratamento pelo procedimento 5.
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Figura 33 — Imagens das amostras enriquecidas com BiOCl antes e apds o pré-tratamento pelo
procedimento 5.

Assim como para as amostras anteriores, observou-se que algumas das amostras
tratadas pelo procedimento 5 produziram sobrenadantes e residuos solidos coloridos, porém,
como mostrado na Tabela 6, isso ndo prejudicou a determinagdo voltamétrica do Bi*" e
porcentagens de recuperacdo proximas a 100 % foram obtidas para todas as amostras
analisadas. As cores dos sobrenadantes e dos residuos solidos de todas as amostras analisadas

podem ser melhor visualizadas na Figura 34.



Figura 34 — Imagens das amostras N2 a N12 ap6s o pré-tratamento pelo procedimento 5 e decantagdo
do residuo solido.

Os residuos sélidos das amostras enriquecidas com Bi** também foram imobilizados
em CPEs e analisados empregando voltametria de redissolucdo anddica de onda quadrada,

sendo os respectivos voltamogramas apresentados na Figura 35.
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Figura 35 - Voltamogramas SWV de espécies imobilizadas em CPE registrados em NaOH
1,0 mol L', Condigdes: Edep — 1,3 V, por 180 s; teq 5 s, 2 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV.
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Assim como o observado para as amostras que originalmente continham Bi**, o
procedimento 5 também foi eficiente para extrair quantitativamente o Bi*" das amostras
enriquecidas. Portanto, este ¢ um procedimento eficiente para o tratamento de amostras de
sombra para olhos para viabilizar a determinacdo de Bi** em andlises rotineiras.

Novamente, foi verificada uma relagdo entre matiz e tonalidade das amostras e o perfil
voltamétrico obtido para as espécies imobilizadas em CPE. Nas amostras que possuiam matiz
avermelhado ou marrom como cor predominante, ou mesmo parcial, como N2 e N11, por
exemplo, foram registrados, além do pico voltamétrico referente ao Bi*" (-0,5 V), outros
anteriormente mencionados, que surgem em aproximadamente -0,7 V e -1,0 V, em NaOH
1,0 mol L', Estes picos também foram observados nas amostras N3, N7 e N9, enriquecidas
com o BiOCI. O perfil voltamétrico obtido foi similar ao das duas anteriores, provavelmente
por também apresentarem pigmentos vermelhos em sua constitui¢do. Para as demais amostras,
enriquecidas ou nao, isto é, N4, N5, N6, N8, N10 e N12, de tonalidades claras e matizes
diversos, ndo foram detectados picos voltamétricos diferentes do atribuido ao bismuto e
apresentaram um perfil voltamétrico, também, semelhante entre si. Estas amostras, visualmente
ndo possuiam qualquer coloracdo avermelhada em sua matriz. Portanto, suspeitou-se que os
picos voltamétricos diferentes do bismuto estivessem intimamente relacionados ao matiz
vermelho amarronzado, constituinte de algumas amostras, independente da tonalidade ou marca
de cada uma. Estudos voltamétricos foram entdo implementados para a verificacao da natureza
da (s) espécie (s) quimica (s) referente (s) aos picos em, aproximadamente, -0,7 e -1,0 V, em
NaOH 1,0 mol L. Visando verificar a hipotese de que estes picos voltamétricos poderiam estar
associados a espécies metalicas, foram feitos estudos voltamétricos de onda quadrada para
amostras imobilizadas em um CPE, mantendo um Egep em -1,3 V e variando o tgep. Os demais
parametros SWV permaneceram inalterados. A Figura 36 apresenta os voltamogramas obtidos

para as amostras N2, N3, N7, N9 e N11.
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Figura 36 — Voltamogramas SWV de espécies imobilizadas em CPE registrados em NaOH
1,0 mol L. Condigdes: Eaep —1,3 V, por diferentes taep: (—) 0; (—) 5 € (—) 180 s; teq 5 s. /2 50 Hz;
AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econg 70,5 V, por 30 s.
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Os picos voltamétricos apresentados na Figura 36 provavelmente estdo associados a
espécie (s) metélica (s), considerando que a intensidade destes picos variou proporcionalmente
com o aumento do t4ep. Entretanto, estes picos, supostamente, parecem ndo estar associados a
espécies toxicas como o Pb*" e 0 Cd?*. Para verificar esta suposi¢io, em uma célula voltamétrica
foram adicionados 5 mL de NaOH 1,0 mol L. Apos registro do voltamograma referente ao
branco, utilizando um GCE, foram adicionados 40 pL do sobrenadante obtido ap6s tratamento

da amostra N3 (previamente enriquecida com BiOCl) com o procedimento 5, € novamente
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registrado outro voltamograma, apresentado na Figura 37 (em preto). Foram detectados os dois
picos voltamétricos anteriormente observados, um proximo a —0,7 e outro em —1,0 V. A esta
célula foram adicionados 36 e 10 pmol L' de Cd** e Pb*", respectivamente, e registrado outro
voltamograma. Com a adigdo destes metais foi possivel observar que surgiram picos
voltamétricos em posi¢des diferentes dos picos registrados somente para o sobrenadante da
amostra, ou seja, para o chumbo em —0,8 V e para o cddmio em —0,9 V (curva em vermelho, na
Figura 37). Caso estes metais estivessem presentes nesta amostra, provavelmente em
concentragcdes extremamente baixas, poderiam ter o sinal mascarado pelo da espécie

apresentada no voltamograma em cor preta, o que impossibilitaria a determinagdo neste meio.

Figura 37 — Voltamogramas SWYV registrados com GCE em NaOH 1,0 mol L. (—) 40 pL do
sobrenadante proveniente apos tratamento da amostra N3 com o procedimento 5. (—) 40 pL do
sobrenadante da amostra N3 ¢ adi¢do de 36 umol L' Cd*" e 10 pmol L! Pb**. Condig¢des e pardmetros:
Eaep—1,3 V, por 180 s, teg 5s; f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econa 0,5 V, por 30 s.

Pb*

150 +

120

90 4 Picos da
i amostra N3

1/

1,2 -1,0 08 -0,6
E /V vs. Ag/AgCl, KClgat

Portanto, constatou-se que os ions Pb** e Cd*" niio poderiam estar associados aos picos
observados em -0,7 e -1,0 V. Importante ressaltar que estes picos voltamétricos foram
observados em sombras com coloragdo avermelhada, que normalmente possuem constituintes
a base de ferro em sua composi¢ao [31], o que foi comprovado qualitativamente com a adi¢ao
de duas gotas de solugio de KSCN 1,0 mol L'! no sobrenadante de cada amostra tratada, que
rapidamente apresentou uma coloragdo vermelho escuro, indicando, portanto, a presenca de
ferro. Van Staden et al. [91] observaram que o Fe pode apresentar picos voltamétricos
duplicados em solugdo alcalina (pH 9,0) na presenca do anion pirofosfato e que o
posicionamento destes picos, atribuidos aos ions Fe?" e Fe*', sdo influenciados pelo pH.

Posteriormente, Kladekova et al. [92] relataram que tanto o pH de solucdes utilizadas como
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eletrolito de suporte, quanto o tamanho das particulas que contenham o ion Fe (quando for o
caso de espécies imobilizadas sobre CPEs) podem influenciar no processo de redissolugao deste
metal, o que se reflete nos voltamogramas registrados, em funcdo da formacao de espécies
insoluveis adsorvidas na superficie do eletrodo. O voltamograma registrado para o
sobrenadante da amostra N3, apresentado na Figura 37, em NaOH 1,0 mol L' sugere que a
espécie detectada realmente seja o ion ferro. Estudos envolvendo o ion ferro foram realizados
em NaOH 1,0 mol L! e, posteriormente, em tamp3o acetato 0,1 mol L', utilizando um GCE,
para avaliar o comportamento voltamétrico desta espécie metalica nestes diferentes meios.

A Figura 38 apresenta voltamogramas SWV registrados em célula voltamétrica
contendo 5 mL de NaOH 1,0 mol L, utilizando um GCE. Solugdes padrio de Fe?* com

concentragdo conhecida foram adicionadas e, a cada adi¢do, os voltamogramas foram obtidos.

Figura 38 — Voltamogramas SWV para o Fe registrados em NaOH 1,0 mol L™, utilizando um GCE.
(---) branco. Adi¢des de padrio de Fe*": (—) 72; () 126; (---) 180 umol L7,
(—) 180 pmol L' Fe** + 10 umol L' Bi**. Condi¢des e pardmetros de onda quadrada: Eqep —1,3 V, por
180 s, teq 5 55 £ 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econd 10,5 V, por 30 s.
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Através dos voltamogramas apresentados na Figura 38 foi possivel inferir que, a
medida em que o padrio de ion Fe** era adicionado na célula, dois picos voltamétricos surgiram,
exatamente em: —0,7 e —1,0 V, justamente como observado para o sinal da aliquota do
sobrenadante da amostra N3, apos tratamento pelo procedimento 5, em NaOH 1,0 mol L
(Figura 37). O mesmo também pdde ser observado nos voltamogramas SWV para espécies
imobilizadas em CPE, apresentados na Figura 36. Os picos voltamétricos em —0,7 Ve -1,0 V

sao possivelmente atribuidos a presenca do Fe, em solugao alcalina [91]. O bismuto adicionado
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gerou um pico voltamétrico em —0,5 V. Neste estudo ndo houve a adicdo de aliquota de
sobrenadante de qualquer amostra, apos tratamento pelo procedimento 5.

A quantificacdo de Fe ndo foi possivel em NaOH 1,0 mol L™! pois, decorrido algum
tempo, ocorre a formagio de precipitados de fon Fe**, de cor marrom amarelado, gelatinoso,

conforme a equagdo 12 [82]:

Fe’* (ag) + 30H (aq) — Fe(OH)s ¢s) (12)

A precipitagdo do ion ferro na forma de hidréxido nao foi imediata ap6s a adigao de
40 pL do sobrenadante da amostra N3 tratada pelo procedimento 5, seguida pelas adi¢des de
padrao (Figura 39-a), apesar do excesso do anion OH™ no meio e do reduzido produto de
solubilidade do Fe(OH)s, que é 3,8 x 103¥ [82]. O precipitado tornou-se visivel apos decorridos
10 minutos da finalizagao dos estudos de adi¢ao de padrao, que ocorreram sempre com agitacao.

As imagens estdo apresentadas na Figura 39.
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Figura 39 — (a) Voltamogramas SWV registrados em 5 mL NaOH 1,0 mol L' utilizando um GCE
(---) branco; (—) 40 pL do sobrenadante de N3, apos tratamento pelo procedimento 5; Adigdes de padrio
de Fe*: (—) 0,8; (—) 1,6; (—) 2,4 umol L'; e imagens do precipitado de Fe(OH); formado apos
finalizag@o dos estudos de adi¢do. Condig¢des e pardmetros de onda quadrada: Eaep: —1,3 V, por 180 s,
teq: 5'8; f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econd 10,5 V, por 30 s.
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Os resultados obtidos em NaOH 1,0 mol L' mostraram que neste eletrélito nio seria
possivel a determinacio de metais toxicos como o Pb>" e Cd**, caso estivessem presentes em
nivel traco, em fung¢ao da presenca do ion ferro, que produz picos voltamétricos razoavelmente
intensos, os quais podem se sobrepor aos dos metais investigados [91]. Como descrito, a
presenga do anion OH™ em excesso poderia servir como agente mascarador do ion ferro
presente, através da precipitacao na forma de Fe(OH)3, com o decorrer do tempo, permitindo
assim, a determinacdo do Pb?*. Para verificar esta hipotese, apos 72 h, o descarte referente ao
estudo apresentado na Figura 39 foi analisado e os voltamogramas sdo apresentados na
Figura 40. Entre uma medida e outra foi realizada uma limpeza voltamétrica da superficie do
GCE empregando um Econg +0,5 V, por 30 s. A imposi¢do do Edep —1,3 V, por 180 s, ocorreu
com agitacao do meio, exceto para a primeira medida (curva em preto), quando nao foi aplicado
0 Eqep para averiguar o comportamento dos metais presentes através dos picos voltamétricos

resultantes.
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Figura 40 — Voltamogramas SWV registrados em NaOH 1,0 mol L' empregando um GCE.
(—) descarte contendo 40 pul do sobrenadante de N3, apds tratamento pelo procedimento 5
+ 2,4 umol L' Fe?* e sem emprego de Eqep. Demais medidas, Egep —1,3 V, por 180 s, com agitagdo do
meio: (—) 1% (—) 2% (—) 3% (—) 4% (—) 5% (—) 6" medida. Condicdes e parametros de onda quadrada:
teq 5's; f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econg 10,5 V, por 30 s.
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Os voltamogramas apresentados na Figura 40 mostram que, entre uma medida e outra,
realizadas com um tqep de 180 s, 0s picos voltamétricos referentes ao Fe comegaram a evidenciar
€ aumentar, enquanto que, para o bismuto, o comportamento mostrou-se aleatdrio. Apos
aproximadamente 20 minutos, o sinal para o Fe estabilizou-se. Isso sugere que haja algum
equilibrio envolvendo este metal e a presenga de um forte agente complexante no sobrenadante
analisado [91], capaz de extrair as espécies de Fe** do hidréxido formado. Este resultado
mostrou que, ainda assim, nestas condi¢des, ocorreria interferéncia pelo Fe na determinagdo de
Pb** e Cd*" em NaOH 1,0 mol L™

O mesmo estudo foi entdo conduzido em tampdo acetato 0,1 mol L' (pH 4,5) para
avaliar se o Fe presente no sobrenadante das amostras N2, N3, N7, N9 e N11, poderia interferir
na deteccdo e quantificagio de Cd** e Pb*". A Figura 41 apresenta voltamogramas em duas
situacdes: em (a) o perfil voltamétrico para o Fe neste eletrolito, mediante a adicdo de padrao
Fe?’, sem a presenca de aliquota do sobrenadante de qualquer amostra. Novamente observou-
se 0 padrao de picos voltamétricos desdobrados, porém mais proéximos, quando comparados
com o que foi observado para a mesma espécie em NaOH 1,0 mol L. Desta vez, um em
—0,5 V e outro proximo a —0,3 V, perfil que muito se assemelha ao observado nos estudos de
Kladekova et al. [92] com particulas imobilizadas de Fe sobre CPE, porém utilizando tampao

acetato 0,5 mol L' (pH 4,3) e KC1 1,0 mol L.
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Figura 41 — (a) Voltamogramas SWV registrados em tampdo acetato 0,1 mol L' utilizando um GCE.

(—) 40 pL do sobrenadante de N3, apos tratamento pelo procedimento 5; adigdo de padrio Fe*": (—)
0,65; (—) 1,3; (—) 1,9 umol L. Condigdes e pardmetros de onda quadrada: Egp —1,3 V,
por 180 s, teq 5 s; f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econg 70,5 V, por 30 s.
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A Figura 41-b apresenta os voltamogramas da adi¢do de padrio do ion Fe?" em tampio
acetato 0,1 mol L', utilizando um GCE, ap6s o registro do voltamograma referente a adi¢do de
40 pL do sobrenadante de N3 tratada com o procedimento 5. Observa-se um aumento dos picos
voltamétricos referentes ao sobrenadante da amostra N3 com as sucessivas adi¢des de Fe*", o
que ¢ um forte indicativo de que estes picos voltamétricos sejam, de fato, associados a este
metal. Utilizando o tampdo acetato 0,1 mol L' novamente percebe-se que a determinagio de
Pb?*, nestas condi¢des, poderia ser dificultada, mesmo adicionando uma aliquota menor do
sobrenadante de N3 (20 pL), em virtude da sobreposi¢ao do sinal voltamétrico do ferro sobre o
do chumbo, em aproximadamente —0,5 V, como pode ser observado nos voltamogramas da
Figura 42-a. Nos voltamogramas apresentados no detalhe da Figura 42-a pode ser observado
que, apos a adicao de 20 pL do sobrenadante da amostra N3, o sinal voltamétrico para o ferro
apresenta um pico em —0,5 V e outro, de menor magnitude, proximo a —0,3 V, semelhante a um
ombro, que se torna mais evidente quando sdo adicionados 40 pL da amostra na célula,
conforme apresentado na Figura 42-b (curva em preto). Com a sucessiva adi¢dao de padrao de
chumbo, apresentada na Figura 42-a, este pico voltamétrico também se tornou mais expressivo,
com um aumento da corrente na regido de —0,3 V, enquanto que proximo a —0,5 V, o
comportamento mostrou-se aleatério, evidenciando a possivel interferéncia com o Pb*"

adicionado.
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Figura 42 — (a) Voltamogramas SWV registrados em tampdo acetato 0,1 mol L' utilizando um GCE.
() branco; (—) 20 puL do sobrenadante de N3, apos tratamento pelo procedimento 5; adicao de padrdo
Pb**: (—) 25; (—) 50; (—) 75 nmol L! (b) Voltamogramas SWV no mesmo eletrolito: () branco;
(—) 40 pL do sobrenadante de N3, ap6s tratamento pelo procedimento 5; adi¢do de padrio Cd*": (—)
1; (—) 2; (—) 3 umol L. Condi¢des e pardmetros de onda quadrada: Eaep —1,3 V, por 180 s,
teq 5 85 f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEg: 4 mV. Econg 10,5 V, por 30 s.
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Para o ion Cd?", caso estivesse presente, seria registrado um pico voltamétrico proximo
a—0,7 V neste eletrolito de suporte, € o ferro, neste caso, ndo seria um interferente em potencial
para a detecgdo (Figura 42-b) deste metal. Foi perceptivel alguma influéncia do Cd** sobre o
Fe presente no sobrenadante da amostra. Com a adicio do padrio de Cd*', a resposta
voltamétrica registrada para este metal ndo se mostrou proporcional entre uma e outra adigao,
enquanto que, para o Fe, os picos apresentaram um comportamento aleatério a medida que
ocorria a adi¢do do cadmio. Esta influéncia pode ser observada nos voltamogramas
apresentados na Figura 42-b. Nas demais amostras ndo foi detectado pico voltamétrico referente

ao cadmio.

4.8 Estudos de adicio e recuperacio de Pb?* em amostras de sombra para olhos

As amostras de sombra utilizadas neste estudo foram: N2, N8, N11 e N12, escolhidas
por se apresentarem na composicao original, sem o enriquecimento com oxicloreto de bismuto.
As amostras foram enriquecidas com PbS, de forma que, a quantidade adicionada de Pb** para
cada 0,5 g de amostra corresponderia ao teor de 20 ug de Pb*>" g! de amostra, que ¢ o teor
maximo permitido pela legislagao [25,18]. Como ndo havia massa suficiente para todas as
amostras, foi utilizada uma quantidade menor para algumas delas, conforme apresentado na

Tabela 7.
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Tabela 7 — Quantidade em massa de amostra utilizada nos estudos de adi¢do e recuperacdo ¢ o teor final
de Pb?* adicionado na forma de PbS.

Amostra Massa/ g Teor de Pb** / pg g'!
N2 0,3639 28
N8 0,5008 20
N11 0,4542 22
N12 0,5052 20

Aliquotas de aproximadamente 20 mg de cada amostra enriquecida foram submetidas
ao pré-tratamento pelo procedimento 5 ¢ 1 mL do sobrenadante foi adicionado a 9 mL de uma
solugdo de NaOH 2,1 mol L. Foi utilizado um volume maior do sobrenadante para garantir
que o Pb**, se presente em nivel trago, fosse detectado. Apds a mistura do sobrenadante, rico
em fons H, com a solugdo alcalina, ocorreria a neutralizagdo e, portanto, a solu¢do final
permaneceria com NaOH 1,0 mol L', aproximadamente. Nestas condi¢des, a concentragio de
Pb?>" na célula eletroquimica seria aproximadamente 100 nmol L}, porém, neste meio, ndo foi
observado nenhum pico voltamétrico para este metal. Isto ocorreu, provavelmente, devido a
alta concentracdo de Bi*", outros metais e a baixa sensibilidade para o Pb*" em meio alcalino.
Foi entdo utilizado tampdo acetato para os estudos de recuperacio do Pb*' adicionado as
amostras. Neste caso, 1 mL do sobrenadante obtido apos o tratamento prévio das amostras pelo
procedimento 5 foi misturado a 9 mL de uma solugiio de acetato de sédio 2,0 mol L', pois,
assim, forma-se uma solugio de tampdo acetato 0,9 mol L', com pH proximo a 4,7. Nestas
condigdes, foi possivel a detec¢do de um pico voltamétrico muito pequeno, proximo a —0,5 V,
referente ao Pb?>". Também foram observados picos largos e grandes na regido do zinco
(-1,0 V) e do bismuto (-0,2 V). Apesar do pico voltamétrico do Pb*" ter sido pequeno, foi
possivel a quantificacdo pelo método de adigao de padrdo. Em todos os casos, observou-se um
aumento da intensidade do pico do Pb*" com as adi¢des de padrio, o que pode ser observado

nos voltamogramas SWV, apresentados na Figura 43.
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Figura 43 — Voltamogramas SWV registrados em tampdo acetato 0,9 mol L' utilizando um GCE, para
as amostras N2, N8, N11 e N12. (—) sinal do sobrenadante da amostra, correspondente a aproximados
100 nmol L' de Pb*"; Adicdo de padrdo de Pb**: (—) 50; (—) 100; (—) 150 nmol L. No detalhe em
cada voltamograma, o perfil voltamétrico do Pb*". Condigdes e pardmetros de onda quadrada:
Edep —1,3 V, por 180 s, teq 5 5; f: 50 Hz; AE: 25 mV; AEs: 4 mV. Econa 0,5 V, por 30 s.
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Foram efetuadas trés adicdes de 50 nmol L' de Pb*', assim, somados aos
100 nmol L' da amostra, tem-se 250 nmol L', que é o limite do intervalo linear. A Tabela 8

apresenta os resultados dos estudos de adi¢@o e recuperagao.
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Tabela 8 — Resultados dos estudos de adigio e recuperagdo de Pb?" nas amostras de sombra para olhos
pré-tratadas pelo procedimento 5. Enriquecimento a partir do precursor PbS.

Amostra Pb** Adicionado® Pb**Encontrade™™® % Recuperagio®*
N2 28 28+5 100+ 17
N8 20 20+1 102 +7
NI11 22 2243 101 £ 14
NI12 20 21+£3 105+ 15

“ug g'. ®Valores expressos como: (valor médio + sd), n = 3.

A Tabela 8 mostra que, para todas as amostras utilizadas nos estudos de adicdo e
recuperagdo, o teor médio de chumbo encontrado ndo diferiu do teor adicionado. Isto sugere
que praticamente todo o chumbo foi recuperado, com taxa de recuperacdo média proxima a
100 %. Segundo critérios sugeridos em 2012, pela Associa¢do Oficial de Quimicos Analiticos
(AOAC, do inglés Association of Official Analytical Chemists) e apresentados no Documento
Orientativo da Qualidade, pela Coordenagdao Geral de Acreditagdo do Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) [93], sdo aceitaveis recuperacdes entre 80 e
110 %, quando se trabalha com analito em nivel trago, como foi o caso do Pb**, que estava na
ordem de 100 nmol L' (100 ppb). Os critérios de aceitagio para recuperagio da AOAC,
portanto, estdo vinculados ao nivel de concentragao do analito estudado [93]. O mesmo infere-
se ao RSD e, o valor aceito referente a ordem de concentragdo de 100 ppb, situa-se em 15 %
[93]. Para a maior parte das amostras, o RSD variou entre 7 e 15 %, exceto para a amostra N2,
que apresentou um RSD de 17 %. Portanto, os resultados apresentados na Tabela 8 mostram
que, o procedimento 5 ¢é eficiente para a extragio quantitativa de Pb?" das amostras,
considerando que a taxa de recuperacdo média ficou proxima de 100 %. Além disso, a
Tabela 8 demonstra que o método voltamétrico desenvolvido mostrou-se adequado para a

determinacdo de Pb?* em amostras de sombra para olhos.
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5. CONCLUSAO

Considerando os métodos de pré-tratamento apresentados neste trabalho, o ASTM
D335-85a mostrou-se eficiente para a extracdo quantitativa de Bi*" das amostras de sombra
para olhos. Os teores de Bi** determinados por SWV foram estatisticamente concordantes com
os que foram obtidos por FAAS, o que indica a exatiddo do método voltamétrico empregado
em NaOH 1,0 mol L, utilizando um GCE, sem modificagdo. Com os pardmetros SWV
otimizados foi possivel obter um baixo LD de 8 nmol L (1,7 ppb) para Bi**, refletindo o bom
desempenho analitico alcangado na determinacio de Bi*" nestas condigdes.

Um método alternativo ao ASTM para o pré-tratamento das amostras de sombra para
olhos foi elaborado empregando-se as seguintes condi¢des: 1,5 mL de HCI concentrado e 10
minutos em banho ultrassom, seguido pela adi¢do de 0,5 mL de H>02 30 % e mais 5 minutos
em ultrassom. Por este método foi possivel a extracdo quantitativa de Bi** presente nas amostras
de sombra para olhos ¢ os resultados mostraram-se estatisticamente concordantes com os teores
obtidos pelo método ASTM. Para as amostras que ndo apresentaram Bi*" em sua composicio
original, os resultados obtidos pelos estudos de adi¢do e recuperacgdo, utilizando este método
alternativo de pré-tratamento, forneceram taxas médias de recuperacdo estatisticamente
equivalentes a 100 %, para um grau de confianga de 95 %. Este método desenvolvido mostrou-
se eficiente para a extragio de todo Bi** presente nas amostras de sombra para olhos, com as
vantagens de menor tempo para analise e baixo consumo de reagentes.

A Voltametria de Particulas Imobilizadas foi utilizada para avaliar a eficiéncia dos
métodos de pré-tratamento das amostras de sombra para olhos. Este estudo foi realizado através
do registro de voltamogramas SWV da amostra imobilizada em um CPE, antes e apds o pré-
tratamento (imobiliza¢do do residuo s6lido que permanece apos o pré-tratamento da amostra).
Por comparagio, estes voltamogramas sinalizaram a extra¢do quantitativa do Bi** das amostras
estudadas, ou seja, a auséncia do pico voltamétrico do Bi** referente & anélise do residuo sélido.
E importante ressaltar que a Voltametria de Particulas Imobilizadas nio é restrita aos metais,
mas pode ser utilizada para avaliar a eficiéncia da extracdo de qualquer espécie eletroativa. Esta
ferramenta voltamétrica apresenta grande potencial para utilizagao na triagem da matéria-prima
utilizada em cosméticos, visando detectar precocemente metais pesados, que poderiam estar
presentes como contaminantes no produto final.

Nio foi possivel a detecgdo de Pb?" e Cd** nas amostras de sombra estudadas. As
amostras que apresentaram picos voltamétricos diferentes do bismuto foram: N2, N3, N7, N9

e N11, sendo estes picos provavelmente relacionados ao Fe. Os estudos de adi¢ao e recuperagao
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de Pb*" foram realizados para algumas amostras (N2, N8, N11 e N12), apos o pré-tratamento
pelo procedimento alternativo desenvolvido neste trabalho. Os resultados forneceram
porcentagens médias de recuperagdo equivalentes a 100 %, para um grau de confianca de 95
%. Portanto, os resultados apresentados mostraram que, a técnica de SWV pode ser empregada
para a determinagio de Bi*" e Pb** em amostras de sombra para olhos, apos um procedimento

simples e rapido de pré-tratamento, utilizando a combinagao entre HCI, H>O> e ultrassom.
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ANEXO A - Tratamento Estatistico: Transcri¢do das equagdes e tabelas empregadas neste
trabalho.

1 - Equagdo para o calculo da média aritmética, ou simplesmente, média (X):

XX

n

X =

Onde:
> xi = soma de todo o conjunto de medidas;

n=numero de medidas.

Fonte: Referéncia [88].

2 - Equacdo para o calculo do desvio padrdo (sd, do inglés standard deviation):

sd = JZ (i — ©)2/(n—1)

Onde:
xi = conjunto de medidas;
X=média aritmética das medidas;

n= numero de medidas.

Fonte: Referéncia [88].

3 — Equagdo para o célculo do desvio padrao relativo (RSD, do inglés Relative Standard
Deviation) ou coeficiente de variagcdo (CV, do inglés Coefficient of Variation), utilizado para
comparar a precisdo de resultados de diferentes magnitudes, com objetivo de avaliar a

propagacao de erros:

sd
RSD =100 ? %

Onde:
sd = desvio padrao;

x= média aritmética das medidas;

Fonte: Referéncia [88].
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4 - Equagao para o céalculo do teitico, para decidir se a diferenca entre as duas medidas experimentais
X1 € X, é significativa, tomando como hipdtese nula que os dois métodos proporcionem o
mesmo resultado, ou seja, Ho: 17 = p> (para comparagdo de médias e detecgdo de erros

sistematicos):

Onde:

X;= média do método 1;

X,= média do método 2;

n,= numero de medidas do método 1;

n,= numero de medidas do método 2;

s = estimativa conjunta do desvio padrao, a partir dos desvios padrdo individuais, sdi € sd>,

respectivamente, do método 1 e do método 2, que ndo sejam significativamente diferentes.

Fonte: Referéncia [88].

5 — Equagado para o célculo de s (desvio padrao conjunto):

(ny, — 1sd? + (n, — 1)sd3
(ny +n,; —2)

2=

S

Onde:

n,= ntimero de medidas do método 1;

n,= numero de medidas do método 2;

sd= desvio padrao das medidas do método 1;

sd,= desvio padrdo das medidas do método 2;

O grau de liberdade ¢ dado por: (n1 + n2 — 2). Neste trabalho n1 = n> = 3, portanto o grau de
liberdade foi: (3 + 3 — 2 = 4). Também foi utilizado um teiico com 4 graus de liberdade e P = 0,05

bilateral igual a 2,78. Fonte: Referéncia [88].

6 — Equacdo utilizada para o teste /' (para comparagdo do desvio padrdo de dois métodos e
informar se existem erros aleatérios em um conjunto de dados. Neste trabalho, o teste F foi
utilizado para informar se existiu diferencas na precisao entre dois métodos diferentes, ou seja,

um contraste bicaudal ou bilateral):
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sdl2
B sd22
Fonte: Referéncia [88].
Neste trabalho: F; bicaudal igual a 39.
Tabela A.1. — A distribui¢do ¢.
Valor de ¢ para um intervalo de confianca de: 9% 95% 98% 99%
Valor critico de | t | para valores de P de nimeros de
grau de liberdade: 0,10 0,05 0,02 0,01
1 6,31 12,71 31,82 63,66
2 2,92 430 6,96 9,92
3 2,35 3,18 454 584
4 2,13 2,78 3,75 4,60
5 2,02 2,57 336 4,03
6 1,94 2,45 3,14 3,71
7 1,89 236 3,00 3,50
8 1,86 2,31 290 3,36
9 1,83 2,26 2,82 3,25
10 1,81 2,23 2,76 3,17
12 1,78 2,18 2,68 3,05
14 1,76 2,14 2,62 298
16 1,75 2,12 2,58 2,92
18 1,73 2,10 2,55 2,88
20 1,72 2,09 2,53 2,85
30 1,70 2,04 246 25
50 1,68 2,01 2,40 2,68

1,64 1,96 2,33 2,58
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Os valores criticos de | t | sdo adequados para um contraste bicaudal. Para contraste unicaudal o valor
da coluna considerada ¢ o que corresponde a duas vezes o P desejado. Ex: Para um contraste unicaudal,
para P = 0,05, e 5 graus de liberdade, o valor de fuiico deve ser lido na coluna de P = 0,10 ¢ ¢ igual a
2,02.

Fonte: Referéncia [88].
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Tabela A.2. - Valores criticos de F' para um contraste bicaudal / bilateral (P = 0,05)

V2 Vi
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20

1 647,8 799,5 864,2 899,6 921,8 937,1 948,2 956,7 963,3 968,6 976,7 984,9 993,1
2 38,51 39,00 39,17 39,25 39,30 39,33 39,36 39,37 39,39 39,40 39,41 39,43 39,45
3 17,44 16,04 15,44 15,10 14,88 14,73 14,62 14,54 14,47 14,42 14,34 14,25 14,17
4 12,22 10,65 9,979 9,605 9,364 9,197 9,074 8,980 8,905 8,844 8,751 8,657 8,560
5 10,01 8,434 7,764 7,388 7,146 6,978 6,853 6,757 6,681 6,619 6,525 6,428 6,329
6 8,813 7,260 6,599 6,227 5,988 5,820 5,695 5,600 5,523 5,461 5,366 5,269 5,168
7 8,073 6,542 5,890 5,523 5,285 5,119 4,995 4,899 4,823 4,761 4,666 4,568 4,467
8 7,571 6,059 5,416 5,053 4,817 4,652 4,529 4,433 4,357 4,295 4,200 4,101 3,999
9 7,209 5,715 5,078 4,718 4,484 4,320 4,197 4,102 4,026 3,964 3,868 3,769 3,667
10 6,937 5,456 4,826 4,468 4,236 4,072 3,950 3,855 3,779 3,717 3,621 3,522 3,419
11 6,724 5,256 4,630 4,275 4,044 3,881 3,759 3,664 3,588 3,526 3,430 3,330 3,226
12 6,554 5,096 4,474 4,121 3,891 3,728 3,607 3,512 3,436 3,374 3,277 3,177 3,073
13 6,414 4,965 4,347 3,996 3,767 3,604 3,483 3,388 3,312 3,250 3,153 3,053 2,948
14 6,298 4,857 4,242 3,892 3,663 3,501 3,380 3,285 3,209 3,147 3,050 2,949 2,844
15 6,200 4,765 4,153 3,804 3,576 3,415 3,293 3,199 3,123 3,060 2,963 2,862 2,756
16 6,115 4,687 4,077 3,729 3,502 3,341 3,219 3,125 3,049 2,986 2,889 2,788 2,681
17 6,042 4,619 4,011 3,665 3,438 3,277 3,156 3,061 2,985 2,922 2,825 2,723 2,616
18 5,978 4,560 3,954 3,608 3,382 3,221 3,100 3,005 2,929 2,866 2,769 2,667 2,559
19 5,922 4,508 3,903 3,559 3,333 3,172 3,051 2,956 2,880 2,817 2,720 2,617 2,509
20 5,871 4,461 3,859 3,515 3,289 3,128 3,007 2,913 2,837 2,774 2,676 2,573 2,464

vi = nimero de graus de liberdade do numerador e v, = nimero de graus de liberdade do denominador.

Fonte: Referéncia [88].



