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RESUMO

Neste trabalho foram avaliados quatro métodos de preparo de amostras para
posterior determinagdo de Cd, Mg, Pb, Sr e Zn em oito amostras de sabonetes
comerciais e uma amostra de sabdo em p6. Os métodos avaliados foram: i) digestéo por
via Umida assistida por radiacdo micro-ondas ii) digestdo por via Umida em sistema
aberto com aquecimento convencional iii) decomposi¢ao por via seca usando forno tipo
mufla iv) diluicdo da amostra (andlise direta). A determinag&o dos elementos foi feita por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A
avaliacdo da melhor condicdo para digestdo das amostras foi escolhida a partir de um
conjunto de testes realizados, onde o aquecimento convencional usando HNO3s 1 mol/L
com adicéo de H202 (30 % v/v) mostrou ser o método mais eficiente. Apds a avaliacédo
dos métodos de preparo de amostra, foi verificada a exatiddo da metodologia através de
testes de adicéo e recuperacado dos analitos obtendo valores entre 83 e 118,9 % e desvio
padréo relativo de até 18%, os quais estdo dentro da faixa de aceitacdo. Os limites de
deteccdo (LD) variaram de 1 x 10°mg/L a 189 mg/L e o de quantificagdo (LQ) de 5 x 10
Smg/L a 573 mg/L. Os valores de R? variaram de 0,9950 a 0,9998, mostrando que todas
as curvas apresentaram linearidade e as concentracdes maximas determinadas (em
pg/g) foram: Zn (537,54), Sr (9,71) e Mg (1119,04), os metais Pb e Cd, apresentaram
concentracOes abaixo do limite de deteccéo para todos os casos. Quanto aos elementos
determinados, os sabonetes avaliados podem ser utilizados sem prejuizo a saude pois

0s teores estdo nos limites estabelecidos pela legislacao.

Palavras-chave: decomposicéo; preparo de amostra; sabonetes; andlise direta; sabao.



ABSTRACT

In this work, four sample preparation methods were evaluated for further
determination of Pb, Cd, Sr, Mg and Zn in nine samples of commercial soaps. The
methods evaluated were: i) wet digestion assisted by microwave radiation ii) wet digestion
in an open system with conventional heating iii) dry decomposition using a muffle furnace
iv) direct analysis. The determination of the elements was done by optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma ICP OES. The evaluation of the best
condition for digestion of the samples was chosen from a set of tests performed, where
conventional heating using 1 mol/L HNO3 with the addition of H202 (30 % v/v) proved to
be the most efficient method. After evaluating the sample preparation methods, the
analyte recovery was evaluated through the addition of known concentrations of Zn, Cd,
Pb and Mg, obtaining values between 83 and 118,9%, which are within the acceptance
range. The limits of detection (LD) and quantification (LQ) obtained for all analyzed
analytes were < 0.04 mg/L. The maximum concentrations determined (ug/g) were: Zn
(537,54), Sr (9,71) e Mg (1119,04), for the metals Pb and Cd, presented concentrations
below the limit for all cases. As for the determined elements, the evaluated soaps can be
used without harm to health because the contents are within the limits established by

legislation.

Keywords: decomposition; sample preparation; soaps; direct analysis.
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1 INTRODUCAO

Em nossas atividades comuns no dia a dia e nas circunstancias atuais com
respeito a pandemia, a necessidade do sabonete é mais evidente. Estamos em contato
com este produto de higiene sempre que precisamos fazer a higienizacdo da pele. Do
ponto de vista da saude este € um produto que sempre vai pertencer as necessidades
basicas de uma familia. Por isso, é de grande importancia ter conhecimento da
composicdo elementar e dos elementos potencialmente téxicos que estdo presentes
neste produto.

A pele, maior 6rgdo do corpo humano, e as mucosas formam uma protecao
natural e local do corpo contra a presencga invasiva e a proliferacdo de microrganismos
presentes na superficie cutdnea que constituem a biota natural de defesa ou
contaminante. Existem varios tipos de bactérias, aquelas que vivem como parasitas e as
transitorias que podem colonizar a pele. Portanto, se faz necessario usar substancias
antissépticas que promovam a eliminacdo ou reducdo deste tipo de microrganismos.
Estas substancias ao se combinarem com o processo simples de lavagem favorecem a
descontaminacédo e envelhecimento da pele de seus consumidores (HALL et al., 2007,
SOMAVILLA, 2013; AVELAR et al., 2015). Levando em consideracao que a higiene e a
limpeza sdo essenciais para a saude e o cuidado com a pele, os sabonetes fazem parte
do tipo de cosméticos de higiene pessoal mais usados.

Considerando que os sabonetes sdo produtos que estdo em continuo contato com
a pele, é de vital importancia saber que ndo tem em sua cComposicdo compostos ou
elementos toxicos que sejam prejudiciais para a saude humana. Devido que poderiam
desencadear em casos mais leves; irritagbes, dermatites, inflamacgdes, entre outros,
guando absorvidos pelo corpo humano podem provocar; intoxicagdes, substituicdo dos
oligoelementos essenciais, problemas neuronais, entre outros. De acordo com a
legislacdo nacional (ANVISA) e internacional (ISSO 22716, FDA), limitam ou proibem o
uso de elementos como As, Cd, Ni, Pb em cosméticos ou produtos de higiene pessoal.

A primeira etapa de uma determinagdo quimica consiste, de maneira geral, em
submeter & amostra a adequado tratamento para posterior determinacdo dos analitos
(ARRUDA e SANTELLI, 1997; FLORES, E et al.,2007; GONZALEZ et al., 2009). Entre
as diferentes estratégias de preparo de amostras podem ser citados o aquecimento

convencional em placas de aquecimento, o aquecimento em forno tipo mufla e o
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emprego de radiacdo micro-ondas. O método escolhido dependerda da natureza da
amostra, reagentes, analitos, quantidade de amostra, técnica escolhida, entre outros,

bem como da exatidao e preciséo desejadas.

Existem relatos na literatura que demonstram as diferentes técnicas que podem
ser usadas para a determinacdo da composicdo elementar de diferentes tipos de
amostras. Entre as técnicas analiticas mais amplamente usadas esta a espectrometria
de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (BENTLIN et al.,
2009; DE SOUZA et al.,2015; PEREIRA et al., 2019). A ICP OES permite a determinacéo
multielementar simultdnea ou sequencial de elementos principais, secundarios e tragos
em diferentes amostras complexas. Além destas caracteristicas, combina qualidades
como baixos limites de detecc¢do, rapidez e precisdo, minimiza os custos de analises
guando se precisa determinar varios elementos e 0s custos de manutencdo do
equipamento também sdo relativamente baixos (NOLTE, 2003; FROES et al., 2008;
TOSIC et al., 2015; DONATI et al., 2017; PEREIRA et al., 2019).

Neste trabalho foi avaliado o melhor método de decomposicdo de amostras de
sabonetes (em barra e liquido) e um sabdo em pd comercializados na regido
metropolitana de Recife. Para isso foram comparados trés tipos de aguecimento (em
placas de aquecimento, forno tipo mufla e radiacdo micro-onda) e a andlise direta, onde
as amostras de sabonete liquido somente foram diluidas. Apés a decomposicdo foram

determinados os elementos Cd, Mg, Pb, Sr e Zn por ICP OES.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Sabonetes

Os sabonetes sdo sais de acidos carboxilicos de origem vegetal ou animal, de
cadeia longa, formados pela reacdo de saponificacdo. A reacdo de saponificacéo
consiste na reacao a quente, entre um composto alcalino (NaOH ou KOH) e os acidos
graxos superiores. Esses acidos graxos compostos de sais de sédio ou potassio
possuem propriedades detergentes, dai o nome saponificacdo. As longas moléculas
formadas apresentam uma cadeia apolar e uma extremidade polar. Estas caracteristicas
facilitam a interacdo do sabonete com ambientes polares e apolares, através da
formacao de micelas, que permitem a limpeza (KUNTOM, 2004; FERNANDES, 2009;
WADE 2012, GOMES et al.,2021). Os sabfes empregados na lavagem de roupas,
superficies e outros, sdo formados pela mesma reacdo quimica, no entanto, os
sabonetes séo formados por gorduras de melhor qualidade, perfumes, corantes e outras

substancias.

Os sabonetes podem ser classificados como grau 1 aqueles produtos mais
simples sem riscos e grau 2, os produtos com indicacdo especifica que deve ser
comprovada a seguranca e eficacia (ANVISA, 2021). Existe uma grande variedade de
sabonetes de acordo com cores, odores e formas, em pedra, liquido e po, também para
distintos tipos de pele (oleosa, seca e semisseca). Os aditivos sdo 0s materiais
encarregados de fornecer a variedade nos sabonetes e outros tipos de cosméticos. S&ao
substancias que agem como doadores de propriedades especificas ao produto final.
Sendo de grande importancia para o consumidor a fragrancia, formacéo de espuma,
pouca deterioracdo e auséncia da formacgao de rachaduras durante o uso.

O processo de remocdo da sujeira € praticamente o mesmo para todos 0s
sabonetes, tanto em pedra, quanto os liquidos e os sabdo em pd. O processo principal
consiste na presenca de moléculas com maior afinidade com a 4gua e outras com a
sujeira. A maior diferenca é o processo de fabricacdo e sua composi¢cdo (DA SILVA,
2006; DA SILVA, 2008; MONTEIRO e SANTOS, 2019).

Considerando que a industria de sabonetes tem grande solidez no mercado e esta
orientada a satisfazer os consumidores e complementar as necessidades domésticas e
industriais, os sabonetes devem ter boas propriedades em diferentes temperaturas, com

distintas substancias e em aguas com diferentes teores de dureza (KUNTOM, 2004).
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Para a fabricacdo de sabonetes, sdo necessarios aditivos, antioxidantes,
derivados do petroleo (BOM et al.,2019; FITRIHIDAJATI et al.,, 2020), agentes
potenciadores e branqueadores e agentes quelantes (KUNTOM, 2004) em muitos casos
séo usados metais como Hg e Cd para uso clareador na pele (OYEKUNLE et al., 2021).
Também sao adicionados compostos usados na fabricacdo de detergentes, ou seja,
surfactantes e construtores (por exemplo, fosfatos, silicatos, zedlitos, entre outros) bem
como aditivos para melhorar a qualidade do produto, como amaciantes, enzimas,
iluminadores épticos e agentes espessantes (ACHAW e DANSO, 2021). Portanto,
existem duas fontes de exposicdo a metais: as intencionais onde sao usados para
producédo de produtos com melhores propriedades como antibacterianos e antifingicos
e as acidentais que resultam do uso de matérias primas (plantas e minerais) que néo
estdo isentas de contaminacdo (BRZOSKA et al, 2018).

Concentracfes altas de metais e outras substancias podem afetar a saude
humana, provocando irritacdes, dermatites, inflamacéo, reacdes alérgicas, entre outras
doencas da pele. Podem também provocar lesdes dsseas, disturbios renais, acumulacéo
nos 0ssos, cancer, insuficiéncia pulmonar e respiratéria, entre outros. Alguns destes
metais como As, Cd, Hg e Pb tém a capacidade de substituir elementos essenciais em
macromoléculas e enzimas, garantindo altas toxicidades, mesmo em pequenas
concentracfes (MIRINK et al., 2002; MCGRATH, 2003; DE SOUSA et al.,, 2015;
BRZOSKA et al, 2018). Dai o interesse em conhecer a composicdo elementar dos
sabonetes.

2.2 Reacéo de saponificacao

De um modo geral e quimicamente falando, uma reacdo de saponificacdo, Figura
1, é uma reacao de neutralizacdo que envolve um material graxo insolivel com uma
base da forma (MOH) que transforma a gordura em sabao de limpeza. A rea¢do do 6leo
com a solucéo basica forma glicerol e uma mistura de sais alcalinos de acidos graxos
conhecidos como sabdes ou sabonetes, sendo estes Ultimos os produtos principais. Esta
reacao ocorre com aquecimento, o qual é encarregado da catalises do processo
(FERNANDES, 2009; ALBARRACIN, 2010; BARBOSA, 2012; WADE, 2012
MIROCZNIK et al., 2014).
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Figura 1- Reacédo de saponificacéo.
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Fonte: Wade (2012, p. 1205)

Na figura 1, pode se observar a quebra das ligacées da molécula de triglicerideos
pela hidrélise alcalina, ap0s esta quebra séo liberados o alcool (glicerol) e 0 composto
graxo, que € neutralizado formando um sal pela presenca de MOH em solucao,
produzindo o sabdo/sabonete (FERNANDES, 2009). A quantidade de MOH necessaria
para formar sais alcalinos de acidos graxos depende da natureza e proporcéo dos acidos
graxos presentes na gordura, portanto a quantidade de base vai ser maior se 0 peso
molecular for pequeno (ALBARRACIN, 2010).

A molécula de triglicerideo é formada por um grupo carboxila com carga negativa
onde os atomos de oxigénio compartiiham essa carga e participam da formacédo das
ligagBes por pontes de hidrogénio. Esta extremidade é hidrofilica, ou seja, tem atracéo
pela agua. O triglicerideo possui também uma longa cadeia de hidrocarbonetos
hidrofobica (que rejeita dgua) ou lipofilica (que séo atraidos por 6leos), que ndo podem
participar nas ligacdes por pontes de hidrogénio com a agua (WADE, 2012; CLAYDEN,
2012).

2.3 Acéo de limpeza do sabonete

Os sabonetes podem limpar por causa dessa afinidade que apresentam o0s
extremos das suas moléculas. Como ndo possuem acdo de limpeza por si SO,

necessitam de uma diminuicdo de tensdo superficial que permite maior contato dos
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corpos com os liquidos, estes se encarregam da limpeza (SILVA et al., 2006; DA SILVA,
2008; FERNANDES, 2009).

Como ja foi descrito, o sabonete possui uma cadeia longa de hidrocarbonetos
alifdticos que ndo tem carga e interage com a sujeira ou a gordura com capacidade de
dissolvé-la. Essa parte hidrofilica, como mostra a Figura 2, € orientada para a superficie
solvatada por moléculas de agua. Quando a superficie da molécula graxa € coberta por
muitas moléculas de sabonete, elas formam uma estrutura semelhante a uma esfera,
gue é chamada de micela. Quando a micela é formada, cada extremidade tem uma
interacdo com as moléculas correspondentes a sua afinidade, entdo ocorre uma reducao
no numero de interagdes entre as moléculas do solvente, e como resultado ha uma
diminuicdo em sua tensao superficial. No centro da micela, admite-se a presenca de
substancias apolares, gracas a baixa polaridade das cadeias de hidrocarbonetos.
Finalmente, forma-se uma solu¢do emulsionada onde se originam goticulas suspensas,
como consequéncia da mistura de duas fases insollveis. Desse modo, pode-se dizer
gue a gordura foi emulsionada pela solucdo de sabonete e é facilmente levada com a
agua (NETO E PINO, 2001; FERNANDES, 2009; DALTIN, 2011; WADE, 2012; REGLA,
2014; DA SILVA, 2016).

Figura 2 - Representacdo esquematica da forma de um sabonete.

Cauda Hidrofébica
Agua

Oleo
@
@ /

Cabeca hidrofilica

Fonte: Adaptada da figura de Regla (2014)
2.4 Industrializacdo dos sabonetes

Segundo a literatura, o sabdo comecou a ser produzido na era cristd, mas ha
indicios de que ja era usado em 2500 a.C., mas naquela época as pessoas nao

conheciam o processo de produgao ou o que acontecia quimicamente (REGLA, 2014).
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O historiador romano Plinio (23-79 d.C) foi o primeiro a mencionar o sabao em
sua "Historia Naturalis” por volta de 70 d.C. Ele indicou que os romanos conseguiam o
sabao dos gauleses e descreveu em detalhes o procedimento do banho romano. Os
humanos usavam substitutos do sabonete ou “sabonetes naturais” desde os tempos
primitivos. Em geral, eram substancias vegetais “saponinas”, detergentes de limpeza

produzidos naturalmente por algumas plantas (SPITZ, 2010).

Uma vez que a producéo de sabao depende da fervura de gorduras e 6leos com
um alcali, a fabricacdo comecou em paises ao redor do Mediterraneo, onde azeite de
oliva e uma planta carnuda chamada Barilla eram encontradas em abundéancia (SPITZ,
2010). No século XX, os alemédes foram os primeiros a produzir sabdes sintéticos ou
detergentes durante a primeira Guerra Mundial. Eles eram compostos de sulfonatos de
naftaleno de cadeia curta, que eram bons agentes umectantes, mas nao apresentavam

acao detergente.

Em Marselha, a industrializacdo do sab&o foi possivel gracas as investigacoes
cientificas de Nicolas Leblanc, no século XVIII, que conseguiu obter carbonato de sodio
a partir do cloreto de sodio. Assim, ficou mais facil a producéo de sabéao, pois a gordura

era facilmente extraida de plantas ou animais e agora o alcali era obtido a baixo custo.

Em 1783, Scheele descobriu uma substancia doce quando fervia o azeite de oliva
com Oxido de chumbo, chamando-lhe 6lsus, que hoje conhecemos como glicerina. Como
no principio do século XIX se pensava que o sabado fosse formado por uma simples
mistura mecanica de gordura e &lcali, o quimico francés Michel-Eugéne Chevreul,
mostrou que se tratava de uma reacdo quimica, a reacdo de saponificacdo. Todas as
investigacfes mais 0s acontecimentos durante a Segunda Guerra Mundial fizeram as
pessoas perceberem que o uso de sabonete € muito importante, pode salvar vidas,
prevenir muitas doencas, evitar infeccdes ou doencgas virais (FERNANDES, 2009;
REGLA, 2014). Além disso, o mundo inteiro passa por uma situacdo inusitada que
aumentou o uso de sabonete devido a pandemia causada pelo covid-19, a boa

higienizacdo das maos garante a saude das pessoas (ROSA et al., 2020).

Na segunda metade do século XX, ocorreu o desenvolvimento de varios produtos
guimicos de limpeza. Algumas inovacdes foram os pos de maquinas de lavar louca,

amaciantes de roupas, detergentes com alvejantes, enzimas em pd4, removedor de
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manchas, detergentes concentrados, entre outros. Com a entrada destes produtos no
mercado consumidor, surgiu a preocupacdo da contaminacdo do meio ambiente e
possiveis efeitos no organismo, a inclusédo de alguns compostos quimicos prejudiciais,
como fosfatos, incentivou os desenvolvimentos de ingredientes biodegradaveis, que séo
facilmente removidos e podem ser assimilados por algumas bactérias (GIBBS, 1939;
SPITZ, 2010, REGLA, 2014).

Hoje, a fabricacdo de produtos de higiene é uma area muito concorrida, por isso
as empresas recorrem ao desenvolvimento de produtos que fazem a diferenca, por
exemplo, o uso de produtos hidratantes, controle de acne, ressecamento da pele,
controle de oleosidade, aditivos, atividade antibacteriana, anti envelhecimento, entre
outros (GIBBS, 1939; FERNANDES, 2009; BARBOSA, 2012; REGLA, 2014).

N&o ficando para tras, a industria do sabdo possui uma grande variedade de
sabonetes de acordo com sua utilidade e funcdo, ndo s6 pela sua finalidade, mas

também pelas propriedades que possuem. Os sabdes podem ser:

e Sabdes comuns: S&o solidos e espumosos, podem ser usados para todos os tipos
de pele, séo feitos a base gordura e a base de sédio ou potassio.

e Sabonetes hidratantes: Geralmente sao feitos com éleos vegetais. Eles sdo muito
Uteis para peles secas.

e Sabonetes suaves: Sua composi¢cado principal sdo as fontes termais, sdo Uteis
para peles sensiveis.

e Sabonetes aromaticos: Sdo aqueles que possuem esséncias florais ou de frutas,
nao recomendados para peles sensiveis ou alérgicas.

e Sabonetes dermatoldgicos: Este tipo de sabonetes possui agentes de limpeza
sintéticos muito suaves, além de vegetais que ajudam a fechar os poros, aliviando
irritacdes e prevenindo o aparecimento de acne ou manchas pretas.

e Sabdes liquidos: Vem na forma de locéo de limpeza. Seu poder efetivo ndo é o
mesmo em todos e também nem todos tém a mesma eficacia.

e Sabonetes de glicerina: S&o neutros, ndo umedecem, pelo contrario, sao
indicados para peles oleosas (BARBOSA, 2012).

Cada material utilizado no processo de fabricacdo do sab&o requer um prévio
estudo em funcdo da disponibilidade de custos, matéria prima natural e de primeira

gualidade (6leos vegetais, ervas e 6leos essenciais), gosto do consumidor, finalidade de
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uso, carateristicas, legislacdo, entre outros. E importante levar esses atributos em
consideracdo, uma vez que o processo de fabricacdo pode variar de acordo com as
condicdes climaticas, o pais, a empresa de producdo ou funcdo de suas aplicacdes
(CASTRO, 2009; BARBOSA, 2012).

2.5 Agentes quelantes

Os agentes quelantes sdo0 compostos organicos ou inorganicos capazes de se
ligar a ions metélicos para formar uma estrutura complexa semelhante a um anel
chamada de quelatos. Os quelatos s&o complexos hidrossolGveis. Atomos como S, N e
O funcionam como atomos de ligacado na forma de grupos quimicos como -SH, -S-S, -
NH2, =NH, -OH, -OPOsH e C=0. No caso dos ligantes bidentados, eles formam
estruturas em anel que incluem o ion metélico e os atomos de dois ligantes fixados ao
metal. Sabe-se que muitos doadores agem como ligantes bidentados, ha também anéis
guelatos estaveis de cinco membros, ou ligantes hexadentados, como o acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA). Existem outros sequestrantes, como polifosfatos,
acidos aminocarboxilicos e alguns acidos carboxilicos (BURGESS, 1991; GING-HAO et
al., 2008; FLORA e PACHAURI, 2010; RAVN e MEYER, 2014).

Uma boa e eficaz quelacdo pode ser alcancada combinando as propriedades
basicas de ions metalicos e agentes quelantes resultando no complexo metalico. Esses
agentes quelantes que geralmente ocupam, mais de uma posicédo de coordenacédo de
um ion metalico, dardo um complexo mais estavel. Foi relatado que os agentes quelantes
ao complexar com determinados metais téxicos, inativam o efeito maléfico dos
elementos na formulacéo final. No caso particular do arsénio, se interagir com agentes
guelantes, torna-se soluvel, podendo ser excretada com mais facilidade. No caso dos
sabdes, os agentes quelantes ajudam a sequestrar 0s possiveis metais tracos neles
presentes, formando complexos hidrossollveis, além disso, melhora as propriedades
fisicas do produto (KUNTOM, 2004; FLORA e PACHAURI, 2010; MEHTA et al., 2015).

Entre as aplicacdes desses agentes estdo as sinteses de radiofarmacos (RAMOS
et al., 2013), evasao da homeostase, morte neuronal por intoxicagdo (FLORA et al.,
2007), terapia de quelacdo (STANISLAV, 2020), tratamentos em aguas residuais
(KUNKEL & MANAHAN, 1973; PROANO et al.,2018) fermentacdo de cerveja,
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fitorremediacéo de solo e aguas subterraneas (QING-HAO et al., 2008) e na industria de
sabao (KUNTOM, 2004).

Burgess, fez um estudo para a selecdo de um agente quelante apropriado para
fins de conservacédo de papel. Foram estudados quatro agentes quelantes: EDTA (&cido
etilenodiaminetetra-acético), DPTA (acido dietilenetriaminepenta-actic), NTA (acido
nitrilotri-actic) e HEDTA (N(hidroxietil)acido etilenodiaminetri-acético), o estudo foi
centrado no EDTA. O EDTA foi empregado para remogao de ferro do papel, em
procedimentos de branqueamento, bem como para a inclusdo em solucdes de sabao e
detergentes (BURGESS, 1991).

Theptat e colaboradores estudaram a remocao da espuma do sab&o usando uma
solucéo surfactante adequada com agente quelante. Devido a baixa biodegradabilidade
do agente quelante convencional, o EDTA, foram avaliados outros dois agentes
guelantes biodegradaveis, o acido etilenodiamino di-succinico (EDDS) e acido diacético
glutdmico (GLDA). Os resultados mostraram que o uso de GLDA como surfactante
anfotérico resultou na solubilidade de equilibrio mais alta da espuma de sab&o
(THEPTAT et al.,2013).

2.6 Metais

Os elementos metalicos sdo 0os mais abundantes na crosta terrestre. Os metais
sdo quimicamente definidos como elementos que possuem a capacidade de conduzir
eletricidade e calor, sdo ducteis, maleaveis, com altas densidades e fisicamente
brilhantes, podendo também ser definidos pela capacidade de perder elétrons e formar
jons positivos. Na tabela peridédica é possivel encontrar uma grande diversidade de
elementos com aspectos parecidos onde apenas 25 dos 118 existentes sdo néo
metalicos, por isso é necessério fazer uma classificagdo dos mesmos. Portanto,
encontramos distintas classificagbes dos metais, como metais alcalinos, metais alcalino-
terrosos, metais de transicao e metais de transicao interna (DICKSON, 1975; RICHARD
e DICKERSON, 1992; ATKINS e JONES, 1997; WILLIAMS et al., 2000; DUFFUS, 2002;
BURNS, 2003):

Considerando que neste trabalho foram determinados os elementos Cd, Mg, Sr,

Pb e Zn serdo comentados algumas caracteristicas e usos deles em diferentes areas.
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2.6.1 Estréncio

O estroncio (Sr) pertence ao grupo 2 e ao quinto periodo da tabela periodica dos
elementos quimicos. E um metal alcalino-terroso, pode ser encontrado no estado solido
a temperatura ambiente.

Foi descoberto em 1790 em uma mina de grafite Strontian (Gales) dai a origem
do seu nome, e foi isolado em 1808 por eletrdlise. Este metal ndo foi encontrado na forma
livre na natureza devido a sua facil oxidacdo. Pode ser encontrado no corpo humano
devido a sua afinidade com os 0ssos, além disso, é possivel que uma dieta forneca de
2 a 4 mg de estroncio por dia, mas a quantidade pode ser maior se a dieta for rica em
cereais e vegetais. O Srtem menor absorcéo intestinal do que o célcio (QUESADA, 2004,
CANNATA-ANDIA et al.,2010; GALICH, 2011; SANCHEZ, 2016).

O uso medicinal do Sr foi descrito pela primeira vez em 1884, sendo
posteriormente introduzido nas farmacias, um medicamento contendo este elemento
misturado com outros compostos (por exemplo, salicilato de estroncio) para tratamentos
de vérias doencas como por exemplo, para pacientes com cancer administraram
cinamato de estroncio. Outros estudos revelam que a estroncianita ndo € venenosa para
os animais (SKORYNA, 1981).

O Sr é comumente usado para o tratamento da osteoporose. Em 1952
pesquisadores demonstraram que a adi¢cdo de uma quantidade moderada de lactato de
estroncio melhora a deposicdo de célcio nos ossos (CANNATA-ANDIA et al.,2010;
GALICH, 2011). Existem estudos que indicam que tem efeitos no 0sso in vivo, mas
existem efeitos positivos e negativos dependendo da dose administrada aos animais
tratados. No entanto, com base em evidéncias experimentais em animais, baixas doses
de estréncio reduz a reabsorcao 6ssea e aumenta a formacéo 6ssea, sugerindo que o
estroncio pode ter beneficios potenciais no tratamento de doencas osteopénicas (MARIE
et al., 2001; MEUNIER et al., 2004).

Além disso, o ranelato de estréncio também pode reduzir a progressao das
caracteristicas radiograficas da dor na coluna e nas costas em mulheres com
osteoporose (BRUYERE, 2007).



26

2.6.2 Magnésio

O magnésio (Mg) pertence ao grupo 2 e ao terceiro periodo da tabela periddica
dos elementos quimicos, trata-se de um metal alcalino-terroso, que se apresenta como
um sélido nas condi¢cdes ambientais. O Mg € o quarto cation mais abundante no corpo
humano e o segundo em importancia intracelular depois do potassio. E muito importante
para o funcionamento de muitas enzimas, também tém intervencdo nos processos de
fotossinteses. E amplamente distribuido no organismo em quantidades entre 0 e 28 g,
onde aproximadamente 65 % esta acumulado nos 0ssos, 27 % nos musculos, entre 6-7
% em outras células e aproximadamente 1 % no fluido extracelular. A absorgcéo desse
elemento € de 90% no intestino delgado, e o restante se encontra no estbmago e no
intestino grosso. Para prevenir a deficiéncia desses elementos, os humanos devem
consumir o magnésio constantemente (ARANDA et al.,2000; BLANCHARD, 2007;
PEREZ et al, 2009; FRANCISCO e RODRIGUEZ, 2013).

2.7 Metais toxicos

Também denominados elementos traco por serem elementos metélicos que
possuem densidade superior a 5 g/cm®. Também sdo capazes de formar sulfetos e entre
suas principais propriedades estédo os elevados niveis de reatividade e bioacumulacéo.
Estes elementos podem estimular indmeras reacfes quimicas ndo metabolizaveis, ou
seja, 0s organismos vivos ndo podem degrada-los e o corpo ndo é capaz de elimina-los
de forma rapida e eficiente, isso quer dizer que, eles permanecem por muito tempo no
corpo ao longo da cadeia alimentar (WILLIAMS et al., 2000; DUFFUS, 2002; SOUZA et
al., 2018).

Entre os metais toxicos podemos citar: chumbo (Pb), cobalto (Co), cadmio (Cd),
Zinco (Zn), niguel (Ni), ferro (Fe), prata (Ag), cobre (Cu), arsénio (As) e mercurio (Hg).
Inclui metais de transic&o, alguns semimetais, lantanideos e actinideos. Muitos deles sé&o
micronutrientes, o que indica que sdo essenciais para 0s seres vivos em geral, mas a
maioria deles sdo perigosos e muito toéxicos para animais e pessoas. Porém, nem todos

sdo densos ou totalmente metalicos (DUFFUS, 2002).
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2.7.1Chumbo

O chumbo (Pb) pertence ao grupo 14 da tabela peridédica dos elementos quimicos.
E um metal téxico, macio, maledvel e ndo é um bom condutor elétrico. Quando recém
cortado, apresenta uma cor branco-azulada, mas quando oxida é apenas acinzentado
(FERREIRA, 2009).

O Pb pode ser absorvido por via transdérmica, por inalagédo ou por injecdo, alguns
sais de chumbo s&o absorvidos mais rapida e completamente, levando a doenca aguda
mais rapida. Cabe salientar que a deficiéncia de outros elementos, como ferro, pode
ajudar e aumentar o risco de intoxicacdo por chumbo. Além disso, compostos com
caracteristicas lipossolUveis também podem penetrar no organismo através da pele
(GRAEME e POLLACK., 1998; SCHIFER et al., 2013). Este metal, € usado como aditivo
anti-knock na gasolina, baterias, tintas, torneiras, pigmentos, joias, telas de televisao,
latas, cosmetologia, ligas, ceramicas, inseticidas, soldagem, Oleos, entre outros
(CILLIERS et al.,2019).

2.7.2 Zinco

O zinco (Zn) elemento quimico que pertence ao grupo 12 do quarto periodo da
tabela periddica dos elementos quimicos, € um metal de transicdo, pesado e toxico e

com grande abundancia na crosta terrestre.

O Zn é um pegueno metal com seu orbital d completo (d*°), tornando impossivel
as reacOes de oxidacado-reducdo. Mas a tendéncia de se comportar como um acido de
Lewis facilita sua passagem pelas membranas bioldgicas, tornando-se o segundo
oligoelemento essencial mais abundante no organismo, sendo necessario para
atividades com mais de 300 enzimas dos 6 tipos de classes existentes. Por isso, é
considerado muito importante em todos os aspectos do metabolismo e é essencial no
corpo humano. Por ser abundante, é possivel encontrar até 85% de sua totalidade em
musculos e 0ssos (VALLEE e AULD, 1990; SAPER e RASH, 2009; HENRIQUES, 2003).
Este elemento pode ser usado em fertilizantes, cosméticos, baterias, tintas, plasticos,
produtos farmacéuticos, complexos vitaminicos, rodas de veiculos, borrachas, entre
outros (MOORE e RAMAMOORTHY, 1984).
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2.7.3 Cadmio

O cadmio (Cd) é um metal de transicéo pertencente ao grupo 12 e quinto periodo

da tabela periddica dos elementos quimicos.

O Cd é considerado um agente toxico e poluente industrial, principalmente em
areas onde ocorre a fundicdo de zinco e ha trafego intenso de veiculos. Pode ser
absorvido pelo organismo por meio das vias respiratoria e intestinal, além disso, esse
elemento também pode se acumular no figado e rins. Os sintomas de envenenamento
incluem nauseas intensas, salivacdo, vomitos, dor abdominal e diarreia, também foi
demostrado que o cadmio ambiental pode ser um fator de risco para a osteoporose. As
concentracbes de cadmio podem ser medidas em amostras bioldégicas como urina,
sangue, cabelo, unha e saliva. Este metal tem influéncia no desenvolvimento néo sé dos
humanos, mas também das plantas. Sabe-se que a exposicdo das plantas aos ions Cd
pode afetar o desenvolvimento do cloroplasto e inibir o processo de fotossintese por meio
de alterac6es bioquimicas e estruturais que modificam a membrana do cloroplasto e de
sua composicdo, ao qual é atribuida uma elevada toxicidade (DJEBALI, 2005; FILEK,
2010; GENCHI et al.,2020). Este elemento pode ser usado em fungicidas, producédo de
pigmentos, baterias, indastrias de galvanoplastia, tratamento de borrachas, tratamentos
terapéuticos de quelagdo, entre outros (MOORE e RAMAMOORTHY, 1984,
RAHIMZADEH et al.,2017)

2.8 Intoxicagdo e importancia dos metais

Praticamente todos 0s metais apresentam certo grau de toxicidade, mas em
diferentes quantidades, porém, alguns que sdo de especial interesse por suas
concentrac6es no meio ambiente, como Pb, As e talio (Tl), onde as vezes sédo usados
em intoxicacdes criminais. No caso dos metais tdxicos, estas sao as toxinas mais antigas
produzidas pela crosta terrestre (WILLIAMS et al., 2000; IBRAHIM et al, 2006).

Uma intoxicacdo por metais tdéxicos como Pb, As, Cd ou compostos que
contenham esses elementos pode provocar sérios danos a saude que podem até levar
a morte. Os metais toxicos podem modificar as estruturas das células, as enzimas e
substituir cofatores metalicos para a atividade enzimatica. A intoxicagdo pode surgir de
uma variedade de situacdes, incluindo terapéutica, ambiental, industrial, acidental ou

intencional. As exposi¢fes a metais toxicos podem ocorrer em niveis baixos como
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contato com pinturas, baterias, agua, alimentacdo, maquiagem, entre outros
(BALDWINE e MARSHALL, 1999; MOREIRA e MOREIRA, 2004; IBRAHIM et al., 2006;
HASAN et al., 2007; VIRGA et al., 2007; FERREIRA, 2009; SCHIFER et al., 2013).

Os elementos Zn, Cr, Cu, Mg e Sr sdo encontrados na natureza e S&o
considerados essenciais para todos 0s organismos vivos, muitos desses elementos séo
usados em medicamentos para tratar deficiéncias ( PRASAD, 2008; BHOWMIK et al.,
2010), para diabetes (SONG et al., 2006; MASOOQOD et al., 2009), para o tratamento da
osteoporoses (MCCASLIN e JANES, 1959; REGINSTER et al., 2003), suplementacao e
nutriente (ANDERSON, 2003; FALCAO, 2016), angiogénese (GHOSH et al.,2015; XIE
e KANG, 2009), mas é importante saber que o excesso ou caréncia desses elementos
pode provocar danos severos ao metabolismo. A sua eliminagcdo pode demorar entre
semanas e anos e vai depender do local onde se encontra no organismo e o tipo de
metal alojado, por exemplo se estd no sangue, 6érgédos parenquimatosos, 0ssos, pele ou
musculo (MOREIRA e MOREIRA, 2004; VIRGA et al., 2007; FERREIRA, 2009;
SCHIFER et al., 2013).

2.9 Métodos de decomposicdo de amostras

Existem diferentes métodos de decomposicdo de amostra, que envolvem
incineracao, aquecimento em blocos digestores, placas de aquecimento ou por radiacédo
micro-ondas, entre outros, para a posterior determinagédo de elementos (ARRUDA e
SANTELLI, 1997; FLORES et al.,2004; VOLPE et al., 2012). A maioria dos métodos de
decomposicdo tendem a obter os analitos em solucédo, possibilitando homogeneidade,
manipulacédo e analises da amostra (ARRUDA e SANTELLI, 1997; SANI et al., 2016).
Vale salientar que o método escolhido dependera da natureza da amostra, reagentes,
analitos, precisdo, exatiddo, quantidade de amostra, técnica escolhida, entre outros
(ARRUDA e SANTELLI, 1997; FLORES, E et al.,2007; GONZALEZ et al., 2009).

A decomposicdo por via Umida consiste em decompor compostos organicos e
inorganicos em seus elementos constituintes mediante minerais de carater oxidante e
aquecimento, destruindo a matriz para liberacdo dos analitos. Os minerais oxidantes
utilizados, normalmente sédo concentrados, podendo ser utilizados apenas um acido ou
mistura de dois ou mais &acidos (BARRETT et al, 1978; DE ARAUJO, 2003;
MATUSIEWICZ, 2003; DE SOUSA et al., 2015; KRUG e ROCHA, 2019).


https://www.cabdirect.org/cabdirect/search/?q=au%3a%22Mccaslin%2c+F.+E.%2c+Jr.%22
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Equipamentos como bloco digestor, chapa de aquecimentos ou forno de micro-
ondas sdo empregados para a digestdao umida. Este tipo de digestdo é comumente
realizado em qualquer tipo de recipientes, geralmente em vidro ou PTFE (béquer, frasco
conico, entre outros) com ou sem um condensador de refluxo (DE ARAUJO, 2003; DE
SOUSA et al., 2015; KRUG e ROCHA, 2019).

Além disso, para a digestdo Umida sdo usados acidos que atuam na
decomposicédo da fracdo organica da matriz da amostra, o poder de oxidacao dependera
do acido empregado. Os acidos mais usados sao acido nitrico, acido cloridrico, acido

sulfarico, acido perclérico e &cido fluorhidrico.

O &cido nitrico € o reagente oxidante mais usados para 0s processos de
decomposicdo da matéria organica, pelo fato de ndo apresentar interferéncias nos
digeridos para a determinacdo de elementos e além disso, pode ser obtido
comercialmente com uma adequada pureza para as digestbées (MATUSIEWICZ, 2003).
Existem também, misturas de &cidos como HNO3s/H2S0O4 e HNO3/HCI que favorecem a
decomposicdo, melhorando a eficiéncia do processo, gracas as suas caracteristicas
dielétricas que ajudam na corrente de conveccdo térmica destruindo os filmes

superficiais das amostras e dessa maneira contribui com a sua dissolucao.

O emprego de peroxido de hidrogénio (H202) nas decomposi¢cdes de amostras
apresenta grande vantagem. O H202 é um forte agente oxidante e uma importante fonte
de oxigénio, o qual que se forma apds a decomposicao, produzindo agua e oxigénio, de
acordo a Equacéo 1 (FIGUEIREDO et al.,2011).

H202 — %2 O2 + H20 (Eq. 1)

A geracgéo de radicais hidroxila a partir do H202, promove a decomposicao da
matéria organica. Os radicais HO® atacam a matéria organica que se encontra na
amostra, degradando-a, para finalmente converté-la em CO2 (KRUG e ROCHA, 2019).

O emprego de H20:2 leva a regeneracao acida e ajuda a melhorar as condi¢cfes
de oxidac&o da matriz. As reacdes que explicam a regeneracdo de HNO3 sdo mostradas
abaixo:

(CH2)n + 2HNO3 (ag) — CO2 (g) + 2NO (g) + 2H20 () (Eq. 2)
2NO (g) + O2(g) = 2NO2 () (Eg. 3)
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2NOz2 (g) + H20 () — HNO3 (aq) + HNO2 (aq) (Eq. 4)
2HNO2 (aq) — H20 () + NO2 (g) + NO (g) (Eq. 5)

Estas reac0es sédo dependentes do oxigénio gasoso presente no interior do frasco
de reacdo ou no ar atmosférico. Na primeira reacdo (Equacao 2) se da a geracao do
NO(qg), pela matéria organica presente na amostra susceptivel a oxidacédo. Este reage
com 0 Oxigénio gasoso presente no meio, para promover a formagéo do NO2 (Equacédo
3). Apoés a oxidacdo do NO, o NO2 formado interage com as moléculas de agua para
formar HNO3s e HNO2 (Equacéo 4). Finalmente o HNO2 € decomposto em NO2 e NO
gasosos (Equagéo 5). Mas o HNOs é o encarregado de iniciar um novo ciclo de oxidag&o
da matéria organica de acordo com a Equacao 2 (KRUG e ROCHA, 2019).

A reacdo de decomposicdo pode ocorrer em frascos abertos ou fechados. A
principal vantagem do uso de frascos abertos € a aplicacéo a todos os tipos de amostras,
com excecao de amostras que possuem compostos refratarios (DE SOUSA et al.,2015).
Mas dentro das desvantagens de esta metodologia é que favorece a perda de analitos
por volatilizagdo. Quando séo utilizados frascos fechados, o aumento da temperatura e
pressao dentro do recipiente € mais eficiente o processo de decomposicdo. O emprego
de acido e a temperatura elevada, podem oxidar completamente a maioria dos
compostos organicos presentes na amostra, sendo a solucao acida quem solubiliza os
analitos (ARRUDA e SANTELLI, 1997; TWYMAN, 2005; DE SOUSA et al.,2015).

A decomposicdo por via seca € provavelmente o mais simples de todos os
métodos de decomposicdo e corresponde a fusdo e a combustdo. A fusdo é a
decomposicdo de materiais inorganicos, que ocorre em altas temperaturas e pressao
ambiente, jA a combustdo é a decomposicdo de materiais organicos, onde a queima da
amostra é realizada por oxigénio presente no ar que atua como agente oxidante. Ambas
ocorrem mediante o uso de um forno tipo mufla (DE ARAUJO, 2003; OLIVEIRA, 2003,
DE SOUSA et al., 2015; OLIVEIRA, 2018).

A decomposicao por via seca apresenta desvantagens como longa espera para
gueimar alguns materiais (varia entre 5 a 8 horas); alto gasto energético; dificuldade na
dissolugéo de alguns materiais incinerados; possibilidade de contaminacao e perdas de
analitos devido a volatilizagcédo. Por outro lado, uma grande vantagem desta técnica € a

facilidade de usar grandes volumes e massas de amostras, que ao serem incinerados
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podem ser dissolvidos em um pequeno volume de acido, proporcionando a pré-
concentracao. Isso faz com que seja mais facil com que a concentracéo do analito esteja
acima do limite de deteccéo da técnica analitica empregada. Outra € a simplicidade da
decomposicdo de amostras complicadas, resultando em solugbes com minimo teor de
carbono residual (GOUVEIA, S. et al., 2000; BARIN, J. S, et al 2007; CHEN, L. et al.,
2008; OLIVEIRA, 2018).

Seifollah e Temelli fizeram um estudo comparativo usando um forno tipo mufla e
um forno micro-ondas para o preparo de amostras de sucos citricos usando acido nitrico
concentrado e 4gua regia. Os resultados demonstraram que a digestdo por radiacdo
micro-ondas em frasco fechado foi uma maneira segura, simples, rapida e precisa de
alcancar a extracdo mineral das amostras de suco citrico (SEIFOLLAH e TEMELLI,
1987).

Hailing e Pierre avaliaram o processo de incineracdo a seco em forno mufla de
resisténcia e forno micro-ondas para a andlise de amostras de tecido vegetal. A
comparacéo da eficacia da incineracdo entre as duas técnicas foi feita em seis amostras
diferentes de tecido vegetal para a determinacdo de micro e macronutrientes por ICP
OES. Os resultados mostraram que a técnica de incineracdo por micro-ondas pode

acelerar significativamente a analise (HAILIN e PIERRE, 2008).

Em 2011, Yousefi e colaboradores, avaliaram a concentragdo do suco de roma
por aquecimento convencional e aquecimento por micro-ondas em diferentes pressoes
operacionais, e 0s seus efeitos sobre a taxa de evaporacéo e atributos de qualidade do
suco concentrado. Foram investigadas alteracbes na cor, teor de antocianina e
capacidade antioxidante durante os processos de concentracdo. Os resultados
mostraram que a degradacao da cor, as antocianinas e a atividade antioxidante foram
mais significativas no aquecimento convencional em comparagdo com o meétodo de
aquecimento por radiacdo micro-ondas e as taxas de degradacdo aumentavam com o

aumento da pressao do processo (YOUSEFI et al., 2011).

Elke avaliou 0 método EPA 3050B aquecido por radiagdo micro-ondas para a
lixiviacado de elementos (cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e zinco) de importancia
ambiental. Foi testado e comparado ao método 3050B EPA aquecido por placa de

aguecimento convencional. Os resultados mostraram a eficiéncia do método de
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preparacao de amostra por radiacdo micro-ondas, foram discutidos para a lixiviacdo de
trés materiais de referéncia padrdo NIST:2704, 2710 e 2711. O estudo demonstrou que
0 aguecimento por micro-ondas resulta em maior controle de reacao e leva a uma maior

precisdo em comparacdo com as fontes de aquecimento convencionais (ELKE, 1996).

De acordo com as consideracdes anteriores, a maioria dos procedimentos,
mesmo sendo eficientes para a decomposicdo da amostra, envolvem métodos
complexos e uso de acidos com altas concentracfes, estas metodologias além de
aumentar o risco de contaminacao podem provocar a perda de analitos por volatilizacao.
A analise direta para amostras liquidas, onde se realiza apenas a diluicdo, segundo
Oliveira e colaboradores (2018), € um método simples que reduz significativamente o
tempo de pré-tratamento, além de contribuir com os principios da quimica verde. E de
facil manipulacéo e grande eficiéncia, com menor risco de contamina¢do das amostras,
menor quantidade de residuos, menor periculosidade pelo fato de ndo precisar de
reagentes tOxicos ou corrosivos, ndo precisa de aquecimento evitando a volatilizacdo de
analitos e permitindo maior precisdo na determinacéo dos elementos (ARRUDA, 1997,
SALVADOR et al.,2000; ARMENTA et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2018; KRUG e
ROCHA, 2019). Um aspecto a ter em conta, € a quantidade de massa usada para as
analises (relacdo m/v), pois pequenas massas podem favorecer o processo de
determinacao, mas também podem produzir elevados coeficientes de variagdo quando
nao existe homogeneidade na amostra (KRUG e ROCHA, 2019).

Em outro estudo, foram determinados o Zn e Mn em amostras de chocolate em
po, através do método espectrométrico de absorcao atbmica com chama de amostragem
de polpa proposto, estudando as vantagens da amostragem em suspenséao para analise
direta sem a necessidade do uso de digestdo da amostra, onde foi possivel reduzir o
tempo de analise e trabalho operacional, bem como a reducdo dos riscos de
contaminacao e perdas, os resultados foram comparados com os resultados obtidos
apos digestdo das amostras e determinacdo usando FS-FAAS demonstrando que néo

existe diferenca significativa (SILVA et al., 2006).

Cabe salientar que um parametro muito importante para avaliar a eficiéncia dos
resultados das digestdes, é o teor de carbono residual (RCC, Residual Carbon Content).
A quantidade de carbono presente nas amostras altera os sinais de alguns elementos,

porém, para elementos como P, Zn e | ndo esta reportado nenhum incremento dos sinais
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(GOUVEIA et al., 2001; GRINDLAY et al.,2013). O aspecto das solu¢cbes apos a digestédo
nao € um indicador 100 % confiavel, pois embora a solugcéo tenha uma aparéncia limpida,
indicativo que a oxidacdo das amostras foi elevada, podem ter compostos organicos
altamente estéveis resistentes a oxidacao presentes nas amostras ou formados apoés a
decomposicdo. Por isso, se faz necessario usar o RCC para avaliar a eficiéncia do
processo, que corresponde a fracdo de carbono organico que permaneceu na amostra
apos a digestdo empregada. Destaca-se que, mesmo que as técnicas espectroanaliticas
ndo sejam afetadas pelo teor de carbono residual, o desempenho desta técnica poderia
ser limitado, pois a presenca de carbono no plasma € uma fonte de interferéncias
espectrais e ndo espectrais (GOUVEIA et al., 2001; GRINDLAY et al.,2013; KRUG e
ROCHA, 2019).

Portanto, para determinar o RCC, relaciona-se o teor de carbono que se encontra
solavel no digerido (Cr), em relacéo a quantidade de carbono que havia originalmente
(Co) na amostra, Equacdo 6. Logo, quanto menor o teor de carbono residual, maior
eficiéncia do método, portanto, melhor oxida¢do (KRACHLER et al., 1996; GOUVEIA et
al., 2001; KRUG e ROCHA, 2019).

(Massa remanescente ap6s digestao, Cg)
(Massa de carbono original da amostra, Cp)

%RCC = %100 (Eq. 6)

Os acidos estao frequentemente presentes nas solucdes, porque sédo usados para
digestdo de sélidos, pré-tratamentos e armazenamento, conservacao das amostras e
estabilizacdo dos analitos. No entanto, quando a intencédo € estar em conformidade com
0s preceitos da quimica verde faz se necessario o uso de &cidos diluidos que ndo geram
muitos residuos apoés a digestdo. Todoli e Mermet destacaram a importancia do uso de
acidos nas decomposicdes de amostras, explicaram o efeito dos &cidos na
espectrometria atbmica e estudaram as metodologias sugeridas na literatura para
minimizar as interferéncias dos acidos (TODOLI’ e MERMET, 1999; MAHAN, 1987).

As elevadas concentracfes de &cidos presentes nas amostras digeridas podem
comprometer o desempenho do equipamento usado na quantificacdo (TODOLI e
MERMET, 1999). A acidez residual da amostra digerida deve ser inferior a 10% (KRUG
e ROCHA, 2019). Por consequéncia, para avaliar o teor de acidez final (mol/L) presente
nos digeridos, realiza-se uma titulagdo &cido-base utilizando solucdo de NaOH como

titulante, Equacéao 7
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HNO; + NaOH — NaNO; + H,0 (Eq. 7)

ApoOs a diluicdo feita a amostra, o fator de diluic&o (f) deve ser incluido no calculo
da molaridade final. O valor de f relaciona o volume total do digerido (V(t)) e o volume da
aliquota tomada da amostra durante a titulacdo (V(a)). Para isso, é necessario usar a

Equacéo 8.

14
f=1o (Ea.8)
Apbs obter o valor do fator de diluicdo, é possivel determinar a concentracao
(M(digerido), em mol/L) dos digeridos seguindo a Equacéo 9:

M gigeridoy = f* M(NaOH) = V(NaOH) (Eq. 9)

Mdigerido) COrresponde a concentracdo de acidez presente na amostra, f o fator de
diluic&o obtido na titulacdo, VnaoH) € a quantidade de hidréxido de sodio gasto durante a

titulacdo de cada amostra e MnaoH), @ concentracéo da solugéo titulante.

2.9.1 Digestao assistida por radiacdo micro-ondas

A energia gerada pelo micro-ondas é a radiacdo eletromagnética nédo ionizante, o
qgue significa que ndo possui a energia necessaria para romper as ligacdes das
moléculas (KRUG e ROCHA, 2019). A radiacao eletromagnética se propaga no espaco
apresentando velocidade constante no vacuo (2,997 x 108 m s!) e tem frequéncias na
faixa de 300 MHz a 300 GHz. Este tipo de radiacdo causa movimento molecular por
migracao de ions e por rotacdo de espécies dipolares, e embora ndo cause mudancas
na estrutura molecular como ja mencionado, facilita que o processo atinja altas
temperaturas em frascos fechados (SODRE et al., 2004; TEIXEIRA, 2011; LEONEL,
2015; MORAES et al., 2016; KRUG e ROCHA, 2019; DOS SANTOS, 2021). Esta é
considerada uma vantagem sobre o0 aquecimento condutivo, como os frascos usados

sdo transparentes a radiacao, a solugcéo é diretamente aquecida.

A radiacdo micro-ondas € a estratégia de preparagdo de amostras mais usada

atualmente, pois proporciona uma digestdo rapida, segura e eficiente da amostra em
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comparac¢ao com o aguecimento convencional, por ser um sistema fechado (BIZZl et al.,
2011; BOMFIM, 2012; PEREIRA et al., 2019).

A radiacdo micro-ondas também pode ser aplicada na digestdo com micro-ondas
focalizada em recipientes abertos. Segundo estudos, eles aumentam significativamente
a eficiéncia da digestdo acida e supera muitas limitacdes que apresenta o micro-ondas
em vaso fechado (BlZZI et al.,2011).

Os fornos micro-ondas tém sido amplamente utilizados em laboratorios para
sinterizacdo de misturas ceramicas (MENEZES et al., 2010; LEONEL, 2015), solos e
sedimentos contendo 6xidos, argila, silicatos e substancias organicas (BETTINELLI et
al., 2000), determinacao de umidade, incineracdo de materiais bioldégicos e geoldgicos
(TAYLOR et al., 2002). Também s&o usados em outras areas da quimica, como sintese
organica, sintese de compostos organometalicos, compostos inorganicos, catalise, entre
outros (KRUG e ROCHA, 2019).

2.9.2 Mufla

O procedimento envolve o aquecimento da amostra num forno tipo mufla na
presenca de ar a temperaturas entre 400 e 800 °C, dependendo da matriz, o que permite
destruir a matéria organica ou inorganica. Apés a decomposicéo, o residuo resultante é
dissolvido em meio acido e transferido a um baldo volumétrico antes da analise. As
vantagens desta técnica de decomposicéo sdo a determinacdo de elementos presentes
em baixas concentracdes, 0 que € possivel gracas a pré-concentracdo em pequenos
volumes de acido. Somente os métodos de incineracdo a seco permitem a digestéo e a
pré-concentracdo dos componentes minerais devido a grande diminuicdo do peso da
amostra. Este tipo de decomposicao é util devido a decomposicao completa da matéria
organica, e assim é possivel a decomposicdo de elevadas massas de amostra. No
entanto, esta forma de decomposi¢cdo também tem limitacdes que incidem na
determinacdo como a susceptibilidade a contaminacédo, perdas de elementos volateis,
adsorcao nas paredes do recipiente e alto tempo de execug¢dao (HOENIG, 2001,
NOGUEIRA, 2003; KORN et al., 2008; BIELEMANN et al., 2017).

Este tipo de decomposicdo emprega cadinhos de porcelana, quartzo, platina e

zirconia. Todos tém altos custos com a excecédo dos cadinhos de porcelana, que podem
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ser reutilizados, mas podem contaminar as amostras se ndao forem adequadamente
limpos (HOENIG, 2001).

2.9.3 Aquecimento convencional

As digestbes por aguecimento convencional podem ser realizadas usando
equipamentos como banhos de aquecimento, banho termostaticos, placas de
aquecimento e blocos digestores. O uso de acidos concentrados e suas misturas
favorecem a decomposicéo e oxidacdo da fracéo de interesse da matriz. (DE ARAUJO,
2003; MATUSIEWICZ, 2003; DE ARAUJO, 2003; TWYMAN, 2005; DE SOUSA et al.,
2015). Uma das vantagens da decomposicado por via umida em sistema aberto € a
viabilidade de uso de grandes quantidades de massa da amostra (WASILEWSKA, M. et
al., 2002).

2.9.4 Andlise direta por ICP OES

Quando determinadas substancias nao sao facilmente oxidadas sdo necessarios
procedimentos como: os métodos de fusdo, aquecimento convencional e radia¢cdo micro-
ondas. Além disso, a decomposicdo em sistemas abertos com auxilio de aquecimento,
podem promover a perdas por volatilizacdo dos analitos de interesse, levam a altos
riscos de contaminacdo e os altos teores salinos da solugéo final pode apresentar
problemas na nebulizacdo das amostras durante a analise (KRUG e ROCHA, 2019).

Levando em consideracdo que existem procedimentos mais simples como
diluicdo, emulsdo e micro emulséo para o preparo de amostras, a analise direita surge
como uma alternativa de facil preparacdo, porém, € necessario fazer um estudo de
tamanho de particula antes de determinar os teores dos analitos, tendo em conta que a
introducéo de solucdes em suspensédo por nebulizacdo em ICP OES é dependente do
tamanho de particulas (SALVADOR et al.,2000; KRUG e ROCHA, 2019).

De acordo com Silva e Nobrega ndo existe um tamanho de particula padréo e
ideal para todas as amostras. O tamanho vai depender das caracteristicas do sistema
de introdugdo de amostra, do comportamento termoquimico das particulas e das
propriedades do plasma (SILVA e NOBREGA, 2002). Alguns autores afirmam que para
garantir a homogeneidade da amostra na analise direta de solidos, ndo existe uma regra

geral de tamanho de particula Unica, pelo contrario explicam que depende mais da



38

natureza da matriz. Tomando como exemplo as amostras de TiO2, o0s autores
observaram que o tamanho ideal de particula era menor que 25 um, no entanto para a
determinacdo de amostras de rocha por espectrometria de absorcdo atdmica, as
melhores precisdes foram observadas quando o tamanho de particula variou de 0,3 a 25
pum (KRUG e ROCHA, 2019).

2.10 Espectrometria de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente - ICP
OES

A ICP OES € uma técnica analitica poderosa com alta sensibilidade e poder de
deteccdo relativamente livre de interferéncias. E usada para a determinacdo de
macronutrientes, micronutrientes e oligoelementos em concentracbes de analitos em
nivel de concentragcdo de pg/L ou ainda mais baixas em diferentes matrizes, usando o
plasma de argdnio como fonte de excitacdo (BIZZI et al, 2017; PEREIRA et al., 2019).

Um dos aspectos mais importantes do bom desempenho analitico do plasma é a
introducdo da amostra, estas podem ser introduzidas em forma gasosa, liquida e sélida.
O processo mais comum é baseado em forma de aerossol liquido, por isso é necessario
gue as amostras estejam em solucdo para a analise. Apés a injecao € produzido um
aerossol da amostra, formando atomos excitados no plasma de argbnio, que emitem
radiacdo em comprimentos de onda de acordo com o0s elementos presentes
(SALVADOR et al., 2000; SKOOG et al.,2009; NOVAES et al., 2016; BIZZI et al., 2017).

A amostra para ser introduzida no equipamento deve apresentar acidez residual
baixa, inferior a 10%; todos os solidos dissolvidos, devem ser inferiores a 0,1 % m/v;
deve ser conhecido o teor de carbono organico dissolvido e os reagentes empregados
devem estar livres de interferentes. Quando a amostra atende a estes requisitos, ela é
convertida em um aerossol e transportada para o plasma onde ocorrem 0s processos de
dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo, excitacao e ionizacao (BlZZl et al., 2017).

Segundo Novaes e colaboradores, as amostras soélidas podem ser introduzidas
no plasma através do sélido por um arco, uma faisca ou laser, para produzir um vapor
gue sera transportado através de um gas inerte para o plasma (NOVAES et al., 2016).
Ao longo do processo, efeitos de matriz podem ocorrer e afetar a medida, devido a
digestdo da amostra (causa de contaminante da matriz). Outras das limitacdes
encontradas nesta técnica sao as interferéncias espectrais, que sao causadas pela

emissao de radiagcdo no mesmo (ou muito préximo) comprimento de onda, algumas das
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interferéncias causadas pelo carbono podem ser minimizadas usando uma célula de
reacdo, por correcdo matematica ou pelo software do sistema ICP OES (TOSIC et al.,
2015; BlIZZl et al, 2017).

Rezi¢ e Steffan quantificaram o conteudo dos elementos metalicos presentes em
materiais téxteis por ICP OES. A quantidade total de metais presentes foi determinada
apos a digestao acida assistida por radiagcdo micro-ondas com acido nitrico 7 mol/l. Os
resultados demonstraram que a maioria dos elementos detectados estavam abaixo dos
limites estabelecidos pelos Oko Tex (padrdo para materiais que entram em contato direto
com a pele). Portanto, os materiais téxteis ndo representam risco para a saude dos
consumidores (REZIC e STEFFAN, 2007).

Mikula e Puzio determinaram metais por ICP OES em materiais vegetais. Usaram
1,10-fenantrolina como agente complexante para a separacdo e pré-concentracao de
Cd(ln), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) e Pb(ll) no carvao ativado. Os metais foram absorvidos por
dois métodos: estatico e dinAmico. As amostras de carvao ativado contaminadas pelos
metais foram determinadas por ICP OES apdés a mineralizacao por meio de um forno de
micro-ondas de alta pressdo. O método proposto resultou na recuperacdo para Cd
(100,8%), Co (97,2%), Cu (94,6%), Ni (99,6%) e Pb (100,0%) com valores de R.S.D.
entre 1,2 e 3,2% (MIKULA e PUZIO, 2007).

Sneddon e Vincent fizeram uma revisao geral de ICP OES e espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP MS) comparando e aplicando essas
duas técnicas para a determinagdo de metais em ostras. A maior limitacdo do ICP MS é
o alto custo do equipamento e da manutencédo. O método ICP OES fornece resultados
com alta precisado e é relativamente facil de operar. Apds a comparacdo, 0s autores
concluiram que a escolha mais adequada vai depender das necessidades dos analistas
(SNEDDON e VINCENT, 2008).

As medidas por ICP OES podem ser realizadas usando a visao axial e/ou radial,
guando as amostras tém matrizes complexas e uma ampla faixa de concentracdes de
analito. Este tipo de visualizag&do dupla, combinando as configuracGes de visualizacéo
axial e radial, permite a otimizacdo das condi¢cdes do plasma de acordo com as
concentragdes da matriz e do analito. No entanto, a desvantagem deste sistema esta

associada ao rendimento de transferéncia de amostra potencialmente mais baixos
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(DONATI et al., 2017). Mesmo assim, esta técnica espectrométrica tem uma ampla
aplicacdo para a quantificacdo tanto de metais toxicos quanto de qualquer outro
elemento, o que permite analisar praticamente todos os elementos da tabela periddica
(TAGHIZADEH et al., 2008; GALLEGOS et al., 2012).

Froes e colaboradores usaram um planejamento fatorial 23 e um planejamento
composto central (CCD, Central Composite Design) para otimizar as condi¢cdes
operacionais na determinacao de metais como Al, Ba, Ca, Cd, Cr, K, Mg, Na, Ni, Pb, Sn
e Zn em amostras de refrigerantes por ICP OES. Avaliaram a precisao por um estudo de
recuperacdo onde os resultados variam entre 80 e 100%. Além disso, fizeram um estudo
de andlise exploratoria, usando um modelo com 4 PCs que explicava 99,8% da variancia
total (FROES et al., 2008).

No estudo de avaliacao de risco, Ayub e colaboradores determinaram a presenca
de Al, As, Cd, Hg, Pb e Sn em amostras de sucos de frutas por ICP OES. Além disso,
avaliaram o risco probabilistico (cancerigeno e ndo cancerigeno) por modelos, incluindo
guociente de risco-alvo (THQ) em risco de cancer (CR) no modelo de simulacdo de
Monte Carlo (MCS). Embora a concentracdo média de metais toxicos nos sucos de frutas
e sucos enlatados tenha sido inferior ao limite padrdo, o MSC indicou que adultos e
criancas estdo em riscos ndo cancerigenos consideraveis devido a Al e Sn (THQ > 1) e
cancerigenos devido ao As (CR > 1x10% em sucos de frutas e frutas em lata
(FATHABAD et al., 2018).

Sulaiman e colaboradores determinaram as concentracdes de nove elementos
Cd, Co, Cu, Fe, K, Na, Ni, Pb e Zn por espectrometria de absor¢éo atbmica em quatorze
tipos de ervas médicas. Os resultados indicaram que os elementos Na e K registraram
altas concentracdes, enquanto o elemento Co registrou baixa concentracdo em todas as
amostras de ervas (SULAIMAN et al., 2017).

Em 2017, Iwegbue e colaboradores, realizaram um estudo para determinar metais
em amostras de sabonetes medicinais, hidratantes e clareadores de pele e géis de
banho. Para a decomposicao das amostras foi usada uma mistura de acido nitrico, acido
perclorico e &cido cloridrico. A determinacgéo foi feita por espectrometria de absorcao
atbmica. Os resultados indicaram que o teor de metais ndo representa riscos
significativos para os usuarios dessas marcas de sabonetes, exceto quanto ao teor de
Co (IWEGBUE et al.,2017).
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Em um estudo feito comparando os sabonetes nigerianos indigenas com os
sabonetes convencionais, Oyekunle e colaboradores estudaram as propriedades fisico-
quimicas, avaliaram as margens de seguranca e o indice de risco associados e a
presenca de metais traco (Cd, Hg, Pb e Zn) usando a espectrometria de absorcao
atdbmica. Os resultados fornecidos revelaram que as propriedades fisico-quimicas mais
discrepantes foram encontradas nos sabonetes convencionais, e que o Hg era o
elemento com maior concentragdo tanto nos sabonetes convencionais quanto nos
sabonetes fabricados localmente. De acordo com o estudo, o uso prolongado destes
sabonetes é prejudicial para a saude (OYEKUNLE et al., 2021).

Rehan e colaboradores, determinaram Cr, Ni e Zn em sabonetes baseados em
Neem e folhas de Neem, usando espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido
por laser (laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS). Os resultados indicaram que
os teores de Cr e Ni, excederam os limites permitidos e os valores obtidos foram

consistentes quando comparados com os resultados por ICP OES (REHAN et al., 2021).
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3 OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar os métodos de decomposicdo de amostras de sabonetes comerciais e

posteriormente determinar a concentracdo de Cd, Mg, Pb, Sr e Zn por ICP OES.

Objetivos especificos

>

Avaliar diferentes estratégias de preparo de amostras de sabonetes (em
barra/sélido e liquido) e sabdo em p6: placas de aquecimento, forno tipo mufla e
radiacdo micro-ondas e a analise direta, onde as amostras somente foram

diluidas;

Avaliar os procedimentos de decomposicao: concentracdo de &cido nitrico e
presenca ou auséncia de peroxido de hidrogénio dos métodos de decomposicao

de amostras;

Avaliar as melhores condi¢gOes para decompor os sabonetes comerciais e sabao

em po a partir da determinacéo do teor de carbono e acidez residual,

Empregar ICP OES para a determinacao das concentracdes de Cd, Mg, Pb, Sre

Zn nas amostras de sabonetes comerciais e de sabdo em po.

Avaliar precisdo do método de decomposicao proposto.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

Todas as solucdes usadas foram preparadas com agua destilada purificada obtida

de um destilador (marca Quimis, tipo Pilsen-Q341).

A solucéo estoque de 5000 mg/L de carbono (equivalente a 5% de carbono) foi
preparada usando a D-glicose anidra (Dextrose) (CsH1206, marca Synth, S&do Paulo,
Brasil). As solucdes padréo nas concentragcdes de 10; 25; 50; 100; 250; 500; 750; 1000;
2000; 3000; 4000 mg/L de carbono foram preparadas a partir de adequada diluicdo da

solugéo estoque.

A partir do padrao multielementar de 1000 mg/L (marca Inorganic Ventures, USA)
foram preparadas as soluc¢des padrdes de concentracdes 0,01; 0,1; 0,3; 0,50; 0,8; 1,1;
2,0; 4,0; 8,00 mg/L para determinacdo de cada elemento Cd, Mg, Pb e Sr. Para a
determinacao de Zn foi preparada uma curva analitica nas concentrac¢des 0,01; 0,1; 0,3;
0,50; 0,8; 1,1; 2,0; 4,0; 8,00 mg/L a partir da solucdo padrdo mono elementar de Zn de
concentragcédo 1000 + 4 mg/L (Fluka Analytical).

Para os procedimentos de decomposicdo das amostras de sabonetes foram
usados os seguintes reagentes: HNOs P.A. 68-70% (Alphatec, S&do Paulo) e H202
(Anidrol).

Todas as medicdes de massas foram feitas em uma balan¢a analitica modelo

AB204-S (marca Mettler Toledo, Switzerland) com precisao de 0,001 g.

Funil de vidro e papel filtro de papel qualitativo 80g com espessura de 0,2 mm,
com um poro maior de 40 um foram usados para filtrar as amostras apds o processo de
decomposicéo por via iumida (método convencional) e decomposi¢ao por via seca (forno

tipo mufla), para obter uma solucéo livre de cinzas e residuos.
4.2 Limpeza de material

O processo de limpeza tanto para os frascos de armazenamento das amostras
guanto do material usado na pesagem, decomposicdo e preparo de amostras foi

realizado por imersdo em solugédo de HNO3 10 % (v/v), por no minimo 24 horas. Apos 0
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periodo de imersdo no banho, foram lavados com agua da torneira e em seguida com

agua destilada e colocados para secar a temperatura ambiente.
4.3 Equipamentos
4.3.1 Forno tipo Mufla

O forno tipo mufla (marca FDG 3P-S model 3000), foi usado para a decomposicéo
das oito amostras de sabonetes e a amostra de sabdo. Para conseguir as condicdes

Otimas para a incineracdo das amostras, foi usado o seguinte programa:
Etapa aquecimento: 30 minutos a 90 °C;
Etapa de decomposi¢éo: 60 minutos a 500 °C.

Posteriormente, as cinzas foram solubilizadas com 2 mL de HNOs nas trés
concentracfes avaliadas (1, 2 e 5 mol/L) e 5 mL de &gua (ou 2 mL de H202). Apés a
filtracdo, as solugbes foram transferidas para um baldo volumétrico de 25 mL e
avolumadas com agua. As condicfes foram selecionadas de acordo com o procedimento

desenvolvido por Salvador et al. (2000).
4.3.2 Placa de aguecimento

Para a decomposicdo em meio acido pelo método convencional em sistema
aberto, foi usada uma placa de aquecimento (marca Fisatom). Os procedimentos de
aquecimento para todas as amostras foram de 80 °C por 1 hora. A temperatura foi
medida com um termdémetro externo para verificar a temperatura da solucdo quando em
contato com a placa de aquecimento. As condi¢des foram selecionadas e adaptadas de

acordo com o procedimento desenvolvido por Bielemann e colaboradores (2017).
4.3.3 Forno de Micro-ondas

A digestdo das amostras foi realizada em um forno de micro-ondas (marca
Milestone, modelo Start D, Sorisole, Italia) com cavidade para 10 frascos de Teflon®,
nos quais o volume indicado para o uso € de 8 a 12 mL. A poténcia maxima de trabalho

€ 1200 W e o forno esta equipado com um sensor de temperatura.

Para conseguir as condigbes 6timas para decomposigcdo das amostras com
radiacdo micro-ondas foi testada a poténcia, mantendo o tempo e a temperatura fixos.

As condicdes foram selecionadas com base na metodologia proposta pelo manual
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oferecido pela Milestone Application Note HPR-CH-12, que recomenda: 0,5 g amostra,
6 mL de HNO3s 65%, 1 mL H20, 2 mL H2SO4 96% com uma temperatura maxima de
decomposicdo de 200 °C usando a poténcia maxima para decomposicao de sabdes.
Porém, apds o teste verificou-se que ndo é necessario usar a maxima poténcia
para atingir a temperatura necessaria. As condicdes empregadas neste trabalho para a

decomposicdo sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1- Programa de aquecimento das amostras de sabonetes usando radiacéo Micro-

ondas.
Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Poténcia (W)
Aquecimento 00:15:00 200 500
Constante 00:15:00 200 500
Resfriamento 00:20:00 0 0

Fonte: Adaptada da Note HPR-CH-12 (2022)

Também foi testado o sensor de temperatura para garantir que a temperatura
estava de acordo com as condicdes estabelecidas. Para isso, foram submersos o sensor
de temperatura do forno micro-ondas e um termémetro digital tipo espeto (marca
Incoterm) em um Becker contendo 500 mL de agua a temperatura ambiente. As
temperaturas coincidiram em 26,5 °C. Em seguida, o Becker contendo a agua foi levado
para aquecimento por 15 minutos e foram inseridos novamente o sensor e o termémetro,
comprovando que a temperatura da agua era 52 °C tal como foi registrada pelos dois

medidores de temperatura.
4.3.4 Espectrometria de emisséo Optica com plasma

O equipamento ICP OES (marca Perkin EImer, modelo Optima 7000 DV, EUA) foi
usado para a quantificacdo de C, Cd, Mg, Pb, Sr e Zn. O equipamento € composto de
um sistema de detectores de estado solido CCD; sistema 6tico purgado com argonio;
otica Echelle, nebulizador concéntrico acoplado a uma camara de nebulizacéo tipo Scott
e nebulizador de fluxo cruzado. O argbnio é o gas utilizado, com pureza de 99,999%. Na

Tabela 2 s&o mostrados os parametros instrumentais do equipamento.
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Tabela 2- Pardmetros instrumentais do ICP OES.

Parametros

Poténcia RF (kW) 1,3
Vazéo do gas de nebulizacdo (L/min) 0,8
Vazao do gas auxiliar (L/min) 0,2
Vazéo do gas do plasma (L/min) 15
Taxa de aspiracdo da amostra (mL/min) 1,0
Replicatas 3
Nebulizador Fluxo cruzado
Camara de nebulizacdo Scott
Vista observacéo do plasma Axial

C - 193,030

Cd - 228,802
Elemento e comprimento de onda (nm) Mg - 285,213

Pb - 220,353

Sr - 407,771

Zn - 206,200

Fonte: A autora (2022)
Os comprimentos de onda foram escolhidos para cada analito analisando-se as
linhas livres de interferentes espectrais para cada elemento em estudo, todas as medidas

foram feitas em triplicata.

4.4 Aquisicao e pré-tratamento das amostras

As amostras de sabonetes e sabdo comerciais foram obtidas em supermercados
e farmacias na regido metropolitana de Recife, Pernambuco. Foram adquiridas nove (8)
amostras de sabonetes (quatro sabonetes liquidos e quatro sabonetes sélidos) e uma

amostra de sabédo (em po):

Como ja mencionado, foram comparadas as metodologias baseadas na
decomposicdo das amostras de sabonete por via Umida e via seca usando-se micro-
ondas, aquecimento convencional e forno tipo mufla. Além disso, foi avaliada a analise
direta para as amostras de sabonete liquido. As amostras foram codificadas pela letra J

e numeradas de 1 a 9 como mostra a Tabela 3.
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NO

AMOSTRAS

TIPO DE SABONETE

8
9

J1

J2

J3

J4

J5
J6
J7
J8
J9

Limpeza multiusos

Limpeza profunda em rosto

Pele seca

Pele mista do rosto com
imperfeicdes

Cuidado das méaos

Maciez e hidratacéo

Vegetal de glicerina
Antibacteriano

Todo tipo de pele

Em po
Liquido
Solido

Sélido

Liquido
Liquido
Sélido
Sélido

Liquido

*J1 corresponde a uma amostra de sabdao.

Fonte: A autora (2022)

Os testes preliminares para avaliar as melhores condigbes de decomposicéo das

amostras de sabonetes foram feitos, em triplicata, com a amostra J4. Esta amostra foi

escolhida pois fisicamente aparentava ser a amostra mais dificil de digerir, sendo um

sabonete solido, muito mais groso e com mais dificuldade em dissolver, e assim, se a

condicdo estabelecida fosse suficiente para digerir esta amostra certamente teria

sucesso com as demais amostras.

Foi feita a escolha de reagentes, das concentracfes dos mesmos e estabelecido

0 programa de aquecimento. A avaliacdo visual dos digeridos foi o primeiro parametro

para avaliar a eficiéncia da digestao das amostras. Selecionou-se assim, a condi¢ao que

fisicamente apresentou solucéo final mais limpida e visualmente, livre de soélidos, cinzas

e coloracdo amarelada. Os testes de decomposicéo sdo descritos a seguir.
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4.4.1 Via umida

4.4.1.1 Decomposicao de amostras de sabonete por radiacdo de micro-ondas

0,5 g sabonete, 8 mL HNO; diferentes concentragdes,
mol/L (1,2 e 5) + 2 mL H,0 (ou 2 mL H,0,)

Adicionar em frascos de Teflon®

Fechar os frascos, introduzir no micro-ondas e realizar o
programa de decomposi¢ao

g

Tranferir para bal6es volumetricos de 25 mL e avolumar
com agua.

Como foi mencionado anteriormente (Item 4.3.3), foi feita uma modificacdo da
nota técnica para a digestdo de sabonetes. No procedimento indicado pela Milestone,
sugere-se uma poténcia de 1200 W para o modelo Start, mas observou-se que era
possivel empregar uma poténcia menor (500 W). O procedimento original, indica o uso
de H2SO4 para a digestdo, o qual foi substituido por 4gua na metodologia 1 e por H202
(30 % v/v) na metodologia 2, para assim evitar o uso de acidos altamente corrosivos,
gue possam aumentar a formacéo de residuos, além de contribuir com os principios da

guimica verde.

4.4.1.2 Decomposic¢ao de amostras de sabonete por aquecimento convencional

Aproximadamente 0,5 g sabonete, 20 mL HNO, diferentes
concentragdes, mol/L (1, 2 e 5) + 2 mL H,O (ou 2 mL H,0,).

Adicionar o frasco aberto na placa de aquecimento.
Aquecimento a 80 °C por 1 h.

=

N

Finalizadas as etapas de aquecimento e resfriamento.
Tranfiere para baldes volumetricos de 25 mL e completar
0 volume com agua.
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4.4.2 Via seca
4.4.2.1 Decomposicao de amostras de sabonete por via seca usando forno tipo mufla
Pesar cerca de 3 g sabonete triturado. ]
Transferir a amostra para um cadinho e inserir na
mufla.
Solubilizar as cinzas com 5 mL agua (ou 2 mL H,0,) e
2 mL HNO; diferentes concentragdes, mol/L (1, 2, 5)

Filtrar e transferir para um bal&o volumetrico 25 mL

4.4.3 Analises Direta e medicdo do tamanho de particula através do espalhamento
dindmico de luz (DLS)

As amostras de sabonete liquido J2, J5, J6 e J9 foram analisadas ap6s diluicado,
gue € o procedimento que denominamos como analise direta. Foram usados 0,5 g de
cada amostra e 5 mL de HNOs em trés diferentes concentracdes (1, 2 e 5 mol/L) de
HNOs.

A medida de tamanho de particula por DLS foi realizada na amostra J2 nas 3
concentracfes avaliadas de &cido nitrico. A metodologia foi baseada no trabalho de
Oliveira e colaboradores (OLIVEIRA et al., 2018). A amostra J2 foi submetida a um banho
ultrassonico (Elmasonic Easy 20 H) durante 20 minutos, antes da medida, para a
homogeneizacdo das amostras. A distribuicdo do tamanho de particula foi determinada
pelo equipamento Zetasizer Nano ZS90 (modelo ZEN3690). Todos os experimentos

foram feitos em triplicatas.

4.5 Avaliacao das condi¢cOes empregadas no preparo das amostras

Com a finalidade de escolher o melhor método e condi¢cbes de digestao, foram
realizadas duas metodologias em trés métodos diferentes, porém, em todos os casos
foram testados os pardmetros: concentracéo do acido nitrico, em mol/L (1, 2 e 5), adi¢éo
e auséncia de H202, temperatura (80 °C, 200 °C e 500 °C), tempo de execucao do
meétodo (15 e 60 min) e volume de &cido nitrico (2, 8 e 20 mL). Os volumes de reagentes,
concentragao de acido nitrico, temperatura e tempos usados nos diferentes métodos sédo

mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4- Condi¢cbes empregadas na decomposicdo das amostras de sabonetes nos

diferentes métodos usados.

Ensaio T (°C) HNOs (mol/L) HNOs + H20 (mL) Tempo (min)
1 1 2+5 60
2 S00* 2 2+5 60
3 5 2+5 60
4 1 20+ 2 60
5 80™ 2 20 +2 60
6 5 20+ 2 60
7 1 8+2 15
8 200" 2 8+2 15
9 5 8+2 15

*Para 0 caso da decomposicao por via seca (mufla) o tempo total de execucéo foi 90
minutos, incluindo o tempo de aquecimento e o tempo de incineracdo. **No caso do
aguecimento convencional, o tempo de aquecimento até atingir os 80 °C virou entre 10
e 15 minutos. *O tempo total usado para a decomposicao por radiacdo micro-ondas foi
de 50 minutos, incluindo aquecimento, digestao e resfriamento.

Fonte: A autora (2022)

Primeiramente, o teste de decomposicao foi aplicado para a amostra J4. Apos
estabelecer as melhores condicdes, todas as amostras foram digeridas, totalizando a
digestdo de 9 amostras. As amostras foram digeridas em triplicata e para cada condi¢ao

de digestéo foi preparado um branco de reagentes.

Logo, foram realizados testes com a adi¢cao de 2 mL de H202 (30 % v/v) em todos
0S ensaios como esta descrito na Tabela 5.
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Tabela 5- Condi¢cbes empregadas na decomposicdo das amostras de sabonetes nos

diferentes métodos usados com adicédo de H202 (30 % v/v).

Ensaio T (°C) HNOs (mol/L) HNO3 + H202 (mL) Tempo (min)

1 1 2+5 60
2 500 2 2+5 60
3 5 2+5 60
4 1 20 +2 60
5 80 2 20 +2 60
6 5 20 +2 60
7 1 8+2 15
8 200 2 8+2 15
9 5 8+2 15

Fonte: A autora (2022)

Para as amostras em que os digeridos apresentaram residuos solidos, estas foram
filtradas com um papel qualitativo para obter s6 o sobrenadante. Todas as solu¢des,
apos a digestdo foram avolumadas com agua destilada, transferidas para tubos Falcon

graduados, e armazenadas na geladeira a uma temperatura proxima de 4 °C.
4.6 Limite de quantificacdo (LQ) e deteccéao (LD)

O limite de deteccéo (LD) representa a menor quantidade de analito detectada pelo
equipamento, mas nado quantificada. Ja o limite de quantificacdo (LQ) representa a menor
guantidade do analito que pode ser quantificada e como consequéncia disso, as medidas
podem ser determinadas com a exatidao e a precisdo exigidas no processo. A melhor
maneira para calcular o LD e LQ é usando o método baseado em parametros da curva
analitica, como mostram as Equacdes 10 e 11 (RIBANI, 2004; QUINO et al., 2007;
SKOOG et al., 2009).

=335 (£q.10) LQ = 22°8 (Eq.11)

m m

LD

Onde Ss é o0 desvio padrdo de medidas do branco analitico (n=3) e, m é o
coeficiente angular da equacdo da curva analitica de cada elemento (RIBANI, 2004;
QUINO et al., 2007; SKOOG et al., 2009).
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4.7 Avaliacao da eficiéncia de digestao das amostras

4.7.1 Carbono organico dissolvido

O teor de carbono presente nas solucdes obtidas pela decomposi¢cado por micro-
ondas, aquecimento convencional e forno tipo mufla foi determinado por ICP OES,
usando-se a linha de emissé&o do carbono de 193,030 nm e uma curva de calibracdo, na
faixa de concentracao de 10-4000 mg/L de carbono.

4.7.2 Acidez residual

Para a determinacdo de acidez residual das solucbes obtidas apos a
decomposicdo das amostras de sabonetes, foram feitas titulacbes acido-base dos
digeridos para os procedimentos propostos. A titulacdo foi feita com uma solucéo
padronizada de hidréxido de sodio 0,1020 mol/L e fenolftaleina 1,0 % (m/v) em etanol
como indicador visual. Foram tomados 0,5 mL de cada amostra, diluida com 2 mL de
agua destilada, em cada um dos frascos, foram adicionadas duas gotas do indicador. O
fator de diluicdo obtido foi 5 para todos os casos, de acordo com a Equacgéo 8. Esta
metodologia foi baseada na descrita por Guida e colaboradores, com adaptacdes nas
guantidades usadas (GUIDA et al., 2016).

4.8 Método de adicdo e recuperacao

Como nao havia material de referéncia certificado adequado para o tipo de amostras
avaliadas, a exatiddo do método foi avaliada utilizando amostras de sabonetes
enriquecidos. Foram adicionados os analitos nas amostras em dois niveis diferentes de
concentracao: 1,0 mg/L e 6 mg/L para os analitos Cd, Mg, Pb e Zn. O processo de adi¢ao

foi feito antes da digestdo das amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Método de decomposicéao
5.1.1 Decomposicao por via seca em forno tipo mufla

A decomposicdo da amostra de sabonete J4 em forno tipo mufla usando
diferentes concentracdes de HNOs resultou em digeridos com sélidos em suspensao e
pouco transparentes apos a filtragdo. A solucdo com HNOs 1 mol/L, apresentou
coloracdo marrom, ficando mais limpida as cinzas dissolvidas com HNO3 5 mol/L, como

pode ser observado na Figura 3.

Figura 3- Solucbes obtidas apds a decomposicao de sabonete por via seca usando forno

tipo mufla com diferentes concentracfes, em mol/L, de HNOs. a) 1 b) 2 e ¢) 5.

Fonte: A autora (2022)

O teor de carbono organico dissolvido foi calculado subtraindo a concentracéo de

carbono da amostra da concentracao do branco. Os resultados de carbono e acidez séo
mostrados na Tabela 6.

Tabela 6- Valores obtidos de carbono organico dissolvido e acidez residual na
decomposicéo de amostra de sabonete por via seca usando forno tipo mufla a diferentes
concentragdes de HNOs.

HNO3 HNOs + H2O Carbono Acidez

Amostra Ensaio (mol/L) (mL) (mgi/L) (mol/L)
1 1 3920 0,028
3 5 4111 0,080

Fonte: A autora (2022)
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, nota-se altos valores de
carbono organico dissolvido, cabe salientar que quanto menor carbono dissolvido na

amostra havera interferéncias menores durante a etapa de determinag¢do. Um alto teor
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de carbono, pode afetar a estabilidade do plasma, o transporte de amostra inviabilizando
a determinacao de baixas concentracdes dos analitos e a exatiddo dos resultados, além
de envolver interferéncias que podem afetar as propriedades fisicas do plasma e
estimular a formacé&o de ions poliatdmicos interferentes na etapa de determinagcédo dos
metais (KRUSHEVSKA et al., 1992; GOUVEIA et al., 2001; WASILEWSKA et al., 2002;
LIENEMANN, et al., 2007).

Para a acidez, pode-se observar que os valores obtidos na titulacdo para cada
solugdo sdo muito pequenos e aumentou em pequenas propor¢cdes de acordo com o
aumento da concentracdo do acido. Os resultados de acidez residual estdo de acordo
com 0 que se esperava, Visto que a acidez vai depender da quantidade de acido usado
durante o processo de pré-tratamento das amostras, que neste caso foram usados 2 mL
de acido nitrico. De acordo com Tolodi e Mermet a acidez tem efeitos importantes como:
reducdo da taxa de aspiracdo do nebulizador, quando se usa a aspiracdo livre; a
mudanca nas distribuicbes de tamanho de gota primaria e terciaria do aerossol; a
modificacdo da massa da solucdo transportada para o plasma ou chama; e, a
concentracdo do elemento em funcdo do tamanho da gota, também sédo considerados
0s processos que ocorrem dentro do plasma ou chama (TODOLI e MERMET, 1999).

O novo conjunto de testes avaliou ndo somente a concentracdo de HNOs (1, 2, 5
mol/L) como feito anteriormente, mas também a adicdo de H202 (2 mL) o qual foi
adicionado para auxiliar a dissolugcdo das cinzas (conforme ao item 4.4.2). De acordo
com as solucdes obtidas, o aspecto visual dos digeridos ndo sofreu grandes alteracdes
com a adicdo do H202, somente a coloracdo marrom diminuiu em todos os testes,

apresentando solu¢cfes mais limpidas, como pode se observar na Figura 4.

Figura 4- Solucbes obtidas apds a decomposicao de sabonete por via seca usando forno
tipo mufla com adicdo de H202 (30 % v/v) e diferentes concentragbes, em mol/L, de
HNOs.a) 1 b) 2 e c¢) 5.

Fonte: A autora (2022)
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Os resultados finais obtidos de carbono e acidez residual dos digeridos séo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Valores obtidos de carbono organico dissolvido e acidez residual na
decomposicdo de amostra de sabao por via seca usando forno tipo mufla a diferentes

concentracfes de acido nitrico com adicdo de H202 (30 % v/v).

HNO3 + Carbono Acidez

Amostra Ensaio C(molll) o, (mL) (mg/L) (mol/L)
4 1 3516 0,025
J4 5 2 2+2 3315 0,025
5 5 3884 0,075

Fonte: A autora (2022)

Como pode ser visto na Tabela 7, os resultados tanto de carbono organico
dissolvido quanto de acidez residual tiveram uma pequena diminuicdo em relacdo ao
teste sem adigcdo de H202 (30 % v/v), que poderia ndo estar cem por cento relacionado
com a presenca do agente oxidante, levando em consideracao que ele foi adicionado as

cinzas junto com o acido nitrico para dissolver elas.

5.1.2 Decomposi¢ao por aquecimento convencional

Para a decomposicdo por aquecimento convencional foram avaliadas as
concentragdes de 1, 2, 5 mol/L HNOs. Como no caso anterior, neste grupo de testes, se
determinou a acidez e o carbono organico dissolvido para cada experimento realizado

na presenca e auséncia de Hz20:.

Ao avaliar a decomposicdo com concentracdes distintas de HNOs, sem adicao de
H202 (30 % v/v), observou-se que durante o processo de aquecimento, toda a solugéo
ficou gordurosa. Além disso, uma camada de mistura de 6leo com vestigios de sabao
ndo decomposto foi formada na superficie da solugéo, Figura 5. A solucdo apresentava-
se com aspecto brilhante, o que pode estar relacionado a decomposi¢do incompleta da

amostra.
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Figura 5- Solucbes obtidas apds a decomposicdo de sabonete por via Uumida usando
aguecimento convencional com diferentes concentracdes, em mol/L, de HNOs. a) 1 b) 2
ec)5.

Fonte: A autora (2022)

Apos a filtracdo como método preventivo em casso de existir solidos em
suspensao, foi avaliada a eficiéncia da decomposicdo, mediante a determinagao de
carbono organico dissolvido e acidez residual, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8- Valores obtidos de carbono organico dissolvido e acidez residual na
decomposicdo de amostra de sabdo por via imida em aquecimento convencional a
diferentes concentracdes de HNOs.

HNOs3 HNOs3 + H.O Carbono Acidez

Amostra  Ensaio (mol/L) (mL) (mglL) (mol/L)
1 1 223 1,03
J4 2 2 20 +2 1349 2,33
3 5 1126 6,90

Fonte: A autora (2022)

Conforme os resultados mostrados na Tabela 8, é possivel observar os altos
valores de carbono organico dissolvido presentes nos digeridos, a excec¢do do ensaio 1,
gue apresenta uma concentracao de 5 a 6 vezes mais pequena, quando comparada com
0s ensaios 2 e 3. Visando obter concentracdes baixas de carbono organico dissolvido
com a finalidade de encontrar a melhor metodologia de decomposicao, evitar deposi¢ao
de carbono na interfase, diminuicdo da sensibilidade, extincdo do plasma e obter
melhores resultados na analise dos metais, foi preparado outro conjunto de testes. Neste

novo teste foi avaliado aléem da concentracdo do HNO3 a adi¢do do H202 30% v/v. Como
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no caso da metodologia por via seca, os digeridos resultantes sdo apresentados na

Figura 6.

Figura 6- Solucdes obtidas apds a decomposicado de sabonete por via Umida usando
aquecimento convencional, com adicdo de H202 (30 % v/v) e concentragbes, em mol/L,
de HNOs a) 1, b) 2 e ¢) 5.

a b c

Fonte: A autora (2022)

As trés solucdes, mostradas na Figura 6, obtidas usando H202 como auxiliar na
oxidacao, apresentaram aspecto limpido e sem solidos em suspensao. A amostra foi
decomposta em sua totalidade ficando totalmente limpida. Quando se trabalha com
temperaturas da ordem de 80 a 100 °C, é possivel acelerar a digestao e o aquecimento
é suficiente para a decomposicdo dos compostos organicos, além da oxidacao evitar a

perda de elementos por volatilizagdo (MELLO et al., 2012).

Tabela 9- Valores obtidos de carbono organico dissolvido e acidez residual na
decomposicdo de amostra de sabonete por via Umida com aquecimento convencional

com adicao de H202 (30 % v/v) e concentra¢des, em mol/L, de HNOsz a) 1, b) 2 e ¢) 5.

Amostra Ensaio HNOs HNO3 + Carbono Acidez
(mol/L) H202 (mL) (mg/L) (mol/L)

4 1 <189 0,925

J4 5 2 20+ 2 1125 2,025

6 5 1009 6,225

Fonte: A autora (2022)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, observa-se uma
diminuicao significativa nos teores de carbono e acidez, demonstrando assim que o H202
reage eficazmente em conjunto com HNOs3 para a oxidacéo da matéria organica presente
na matriz. Como € bem sabido, o peroxido de hidrogénio tem poder oxidante e auxilia na



58

regeneracdo do acido nitrico durante o processo gracas a contribuicdo do oxigénio,
gerando solu¢des com composicdo mais adequada a ser introduzida nos nebulizadores
dos equipamentos (HOENING, 2001; BIZZI et al, 2011; KRUG e ROCHA, 2019). No
ensaio 4 (1 mol/L HNOs3) a concentragéo de carbono orgéanico dissolvido estava abaixo
do limite de quantificacdo. Para os ensaios 5 e 6 os teores diminuiram 16,6 % e 10,4 %,

respectivamente comparados com o0s teores descritos nos ensaios 2 e 3.

5.1.3 Decomposicéo por radiagdo micro-ondas

Neste método, foram pesados 0,5 g de amostra de sabonete e foram utilizadas
trés diferentes concentragdes de HNOs (1, 2 e 5 mol/L). Aparentemente a amostra foi
decomposta em sua totalidade pois ndo ficaram sélidos em suspensdo nem no fundo do
frasco, no entanto as solucdes resultantes apresentavam uma coloracdo amarelada
intensa como pode se observar na Figura 7. A coloracdo amarelada, provavelmente
devido a presenca dos gases produto da oxidacdo da matéria organica com o acido

nitrico.

Figura 7- Solucbes obtidas ap6s a decomposicdo de sabonete por via Umida por

radiacdo micro-ondas, utilizando as concentracdes, em mol/L, de HNOs a) 1,b)2ec) 5

a b CF

Fonte: A autora (2022)

O mesmo método de decomposicéo foi repetido utilizando a mistura de HNOs (1,
2, 5 mol/L) e H202 30 %, com o objetivo de verificar a eficiéncia de decomposicéo. Sabe-
se gque uma alta presséo eleva a temperatura de ebulicdo do &cido e a decomposi¢éo da
amostra €, ainda eficiente mesmo usando HNOs diluido. Cabe salientar que, em
sistemas fechados o peroxido de hidrogénio deve ser adicionado em quantidades

gradativamente crescentes, visto que sao observados picos de pressao proximos a
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temperatura de 125 °C, devido a decomposicdo térmica deste reagente (KRUG e
ROCHA, 2019). Ao final da decomposicdo, os digeridos apresentaram coloracéo
amarelada menos intensa que no caso anterior, como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8- Solucdes obtidas apds a decomposicado de sabonete por via Umida usando

radiagdo micro-ondas, com adi¢ao de H202 (30 % v/v) e concentragbes, em mol/L, de
HNOsa) 1,b)2ec)5

n n

Fonte: A autora (2022)

Considerando que as solucdes obtidas (Figura 8) ap6s a decomposicao
resultaram com um aspecto muito parecido as solu¢des obtidas ap6s a decomposicao
sem peroxido de hidrogénio (Figura 7), ndo foi necessério fazer o teste de carbono

organico dissolvido e acidez residual para os digeridos.

De acordo com os testes realizados para avaliar a decomposi¢cdo da amostra de
sabonetes, pode-se concluir que a auséncia de H202 leva a uma diminui¢ao na eficiéncia
de decomposic¢do. Sempre que foi utilizado HNOs diluido misturado com peroxido, foram
observadas respostas positivas em todos os testes, provavelmente devido a
regeneracdo do HNOs pelo H202, foi demonstrado que o gradiente de temperatura e
presenca de oxigénio no frasco, possibilitam a regeneragéo, nesse ambito, a adicao de
H202 € um grande fornecedor de oxigénio (FLORIAN e KNAPP, 2001).

Fazendo uma comparacdo dos dois métodos que apresentaram os melhores
resultados, via seca com forno tipo mufla e via tmida com aguecimento convencional
(AC) em presenca de peroxido de hidrogénio, de acordo com a Figura 9 observa-se que

com aquecimento convencional obteve-se menor teor de carbono organico dissolvido.
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Figura 9- Representacao grafica das concentracdes de carbono organico dissolvido para
0s meétodos de decomposicdo via seca usando forno tipo mufla e aquecimento
convencional (AC) com adi¢cao H202 (30 % v/v).
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S 2000
€ 1500
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HAC -276.4 1125 1009
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HNO3

Fonte: A autora (2022)

Na Figura 10 observa-se que menores teores de acidez foram obtidos com forno mufla
em comparacao com o aquecimento convencional, sabe-se que a acidez € diretamente
proporcional com a concentracdo e quantidade de acido usada, pelo qual os resultados
obtidos em cada caso, batem com o procedimento realizado. De acordo com resultados,
optou-se por escolher o método que apresentou melhor decomposi¢ao considerando as
porcentagens de carbono organico dissolvido e acidez residual e assim aplicar para a
decomposicéo das demais amostras de sabao e sabonete.
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Figura 10- Representacdo grafica das concentracdes de acidez residual para 0s
meétodos de decomposicao via seca usando forno tipo mufla e aquecimento convencional
(AC) com adigéao de H202 30 % (v/v).

Acidez residual
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HNO,

Fonte: A autora (2022)

O método com aquecimento convencional usando HNO3 1 mol/L e com adicdo de

H202 30% (v/v) foi selecionado para as demais decomposi¢oes.

O uso da solucao 1,0 mol/L de &cido nitrico apresentou concentracdes menores
do limite de quantificacdo o que ajuda na reducao de interferéncias durante a etapa de
determinacao por ICP OES, é considerado uma vantagem, pois corrobora os objetivos
da quimica verde, minimizando o uso de reagentes e reduzindo as quantidades de
residuos gerados pelo uso de acidos minerais, proporcionando maior seguranca e
contribuindo a menores brancos analiticos (KINGSTON & HASWELL, 1997).

5.1.4 Analises direta e medicado do tamanho de particula através do espalhamento de
luz dindmico (DLS)

A medicao de DLS se realizou na amostra J2 que foi a mais complexa avaliada
visualmente, pois a qual apresentava muita espuma na superficie do liquido apos

sonicagdo, como pode ser observado na Figura 11. Apos diluicdo da amostra nas 3
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concentracdes de 4cido nitrico avaliadas. E importante salientar que as amostras foram
sonicadas por 20 minutos antes da analise de DLS para agitacdo e homogeneizacéo das
mesmas.

Figura 11- Solucfes obtidas apds a diluicdo da amostra J2 em uma solucdo de HNOs

nas concentracdes, em mol/L, de HNOsz a) 1,b) 2e c) 5

Fonte: A autora (2022)

As analises de espalhamento dindmico de luz (DLS) sdo mostradas na Figura 12.
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Figura 12- Distribuicdo de tamanho em intensidade de particula obtida por DLS para a

amostra J2 em solugdo com HNOs, nas concentracdes, em mol/L, a) 1, b) 2 e ¢) 5.

a)

Intensidade (porcentagem)

30

20

10

0.1 1 10 100

Tamanho e distribuicao por intensidade

10000

Tamanho (d. nm)

b)

Intensidade (porcentagem)

Tamanho e distribui¢do por intensidade

Tamanho (d. nm)

c)

Intensidade (porcentagem)

60 1

401

30

107

501

201

Tamanho e distribui¢do por intensidade

0

A 1 10 100 1000 10000

Tamanho (d. nm)

Fonte: A autora (2022)
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De acordo com a Figura 12a, a solucdo da amostra J2 em acido nitrico 1 mol/L
mostrou dois picos onde o pico maior representa 93,9 % das particulas que tem um
tamanho médio de 524,9 nm e 6,1 % das particulas tinham um tamanho superior a 5000
nm. Na Figura 12b, a solucdo da amostra em &cido nitrico 2 mol/L apresentou em
tamanho médio 544,8 nm para um 90,8 % das particulas e um tamanho de 5381 nm para
9,2 % delas. Ja na Figura 12c observa-se um unico pico com um tamanho médio de
particula de 454,6 nm para a solucdo da amostra digerida com &cido nitrico 5 mol/L.

A distribuicdo granulométrica das duas primeiras diluicdes mostrou que ndo héa
homogeneidade nas mesmas, visto que em todas as amostras mais de 90%
apresentaram granulometria entre 400 e 600 nm e menos de 10 % com tamanho de
particula maior que 5000 nm. Sabe-se que, um tamanho de particula muito grande (por
exemplo 5000 nm) prejudica a eficiéncia do ICP OES pelo qual as amostras ndo serao
adequadamente nebulizadas e introduzidas no plasma de argdnio e seu movimento é
muito mais lento quando comparado com particulas menores (OLIVEIRA et al., 2018;
SOUSA et al.,2011).

Foi analisada a amostra J2 considerando que em todas as concentracbes de
HNOgs avaliadas, apresentava caracteristicas mais coloidais, com espuma e alta turbidez
(de acordo com a Figura 11) ao contrario das outras amostras que visualmente eram
mais limpidas, incolores e transparentes. Foi observado nos resultados que cerca de 10
% das particulas da solucdo de sabonete diluidas com concentracdes 1 e 2 mol/L de
HNOs, segundo Sousa e colaboradores (2011), s&o superiores ao tamanho ideal para a
introducdo das amostras por nebulizacdo e consequentemente, 0s processos de
nebulizacdo e atomizacdo-excitacdo ndo serdo favoraveis. Pode considerar-se que
somente a solucdo resultante da diluicio com HNOs 5 mol/L, tem todas as particulas
inferiores a 500 nm e poderia ser usada em estudos posteriores para quantificacéo de
metais (SILVA e NOBREGA, 2002; SOUSA et al.,2011; OLIVEIRA et al., 2018; KRUG e
ROCHA, 2019).

5.2 Avaliando o método

A finalidade do trabalho, além de obter o melhor método de decomposicéo de
preparo de amostras, pretende promover metodologias com maior afinidade a quimica
verde. Portanto, o uso de acidos diluidos, ndo s6 diminui o volume de residuos também

reduz o perigo durante o manuseio. Menores concentra¢des de acidos geram brancos e
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digeridos mais adequados para serem introduzidos nos equipamentos, sem
comprometer a eficiéncia da decomposicao, tal como foi explicado anteriormente.

Tem-se reportado métodos com mesma eficiéncia e menor concentragdo de
acidos usados. Souza e colaboradores (2013) avaliaram a digestdo de amostras de paté
de frango, atum, presunto, figado e peito de peru usando acido nitrico 3,5 mol/L e
peroxido de hidrogénio (30 % v/v) (SOUZA et al., 2013). Além disso, a agua e o oxigénio
gasoso, produtos da decomposicdo do H202, quando relacionado com o HNO3 em
processos de digestdo, ndo produzem interferéncia durante a determinacdo. Atuando
apenas como oxidante da matéria organica e melhorando a eficiéncia de destruicao da
matriz (KRUG e ROCHA, 2019).

5.2.1 Limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e coeficiente de
determinacao (R?)
Os valores de LD, LQ e R? para os analitos C, Cd, Mg, Pb, Sr e Zn encontram-se

listados na Tabela 10.

Tabela 10- Valores de limites de deteccao (LD), quantificacdo (LQ) e coeficientes de

determinacéo (R?) dos analitos, a partir da curva analitica no ICP OES.

Analito LD (mg/L) LQ (mg/L) R?
C 189 573 0,9950
Cd 3x10% 9 x 10* 0,9991
Mg 5x 103 2 x 1072 0,9997
Pb 1x107? 4 x 102 0,9993
Sr 1x10° 5x 10° 0,9998
Zn 1x 103 4 x 103 0,9997

Fonte: A autora (2022)

Os menores valores de LD e LQ foram para o Sr (1 x 10°mg/L e 5 x 107,
respectivamente) e o maior foi para o C (189 mg/L e 573 mg/L, respectivamente). Os
valores de R? variaram de 0,9950 a 0,9998, mostrando que todas as curvas

apresentaram linearidade.

5.3 Teores de Cd, Mg, Pb, Sr e Zn obtidos nas amostras de sabonetes
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Apoés a decomposicao das oito amostras de sabonetes e uma amostra de sabao,
estas foram analisadas no ICP OES a fim de determinar as concentracdes de Cd, Mg,
Pb, Sr e Zn. As concentragfes dos analitos de cada amostra analisada, sdo mostradas
na Tabela 11.

Tabela 11- Composicéo elementar, em pg/g, de amostras de sabonetes analisadas por
ICP OES, ap06s decomposicdo por aquecimento convencional usando acido nitrico 1
mol/L e H202 (30 % v/v).

Amostras Analitos (ug/qg)

Cd Mg Pb Sr Zn
J1 <LD 117,01+3,6 <LD 9,71+0,1 492,31 £ 3,9
J2 <LD 187,33%x1,4 <LD 2,72+ 0,05 403,92 + 4,6
J3 <LD 50,89 £ 0,9 <LD 0,23 448,93 + 0,6
J4 <LD 66,07 £ 0,8 <LD 0,68 + 0,02 537,54 £2,9
J5 <LD 261,04 +11,8 <LD 0,19 £ 0,05 320,04 £ 15,9
<LD 1119,04 £ <LD
J6 20,5 0,17 £ 0,03 280,25+1,6
J7 <LD 54,45+ 1,7 <LD 0,27 £ 0,03 463,24 £ 2,0
J8 <LD 63,75+1,3 <LD 0,52 £ 0,03 522,47 +£7,9
J9 <LD 71,0+0,6 <LD 0,10 £ 0,03 350,40+ 2,4

Fonte: A autora (2022)

Os resultados obtidos para os elementos Pb e Cd estavam abaixo do limite de
deteccdo para a amostra de sabdo e as 8 amostras de sabonetes. De acordo com
Abdullah e Ibrahim (2013), estudaram dois tipos de sabonetes: beleza e pretos africanos,
o teor médio de Pb foi de 0,403 e 0,481 pg/g respectivamente. Em outros estudos,
Ayenimo e colaboradores (2009), analisaram amostras de sabonete medicado e nao
medicado, neles encontraram concentracdes medias de Cd de 0,252 e 0,024 ppm
respectivamente, informando também que o cadmio esta proibido em qualquer
guantidade nos cosméticos e produtos para a higiene pessoal.

Segundo a ANVISA, resolucdo RDC N° 44 (ANVISA, 2012), é regulamentada a
guantidade maxima de minerais em corantes organicos artificiais, os quais sao usados
durante a fabricagdo dos sabonetes. No caso do elemento Pb é permitido 20 mg/L, e

para outros metais toxicos até 100 mg/L, exceto o arsénico (expresso como As203) € 0
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bario soluvel (expresso como cloreto de bario) permitindo 3 ppm e 500 ppm
respetivamente. Os valores expressos na Tabela 11, indicam que estes elementos néo
representam perigo nos materiais de higiene pessoal analisados.

No caso do estréncio, as concentragdes encontradas nas amostras de sabonetes,
estdo na faixa de 0,10 a 9,71 pg/g. A concentracdo mais baixa corresponde a amostra
J9, que € um sabonete indicado para o uso de todo tipo de pele. Ja a amostra J1, que
apresentou maior quantidade de Sr, como j& mencionado, € um sabdo em pé multiuso,
empregado para limpeza e para lavar roupas. Portanto, os sais e pigmentos das
substancias corantes usadas na fabricacdo dos sabonetes e do sabdo em p6 analisados
estdo com teores abaixo do estabelecido na legislagcdo. A Resolucdo RDC N° 530
(ANVISA, 2021), item 36, também explica que produtos para cuidado facial ndo devem
exceder 2,1 % (21 mg/L) de Sr, quando misturados com outras substancias permitidas
gue contenham Sr. Portanto, os teores de Sr também estdo dentro dos limites
estabelecidos pela legislacao.

Com relacdo ao Zn, as concentracbes variaram de 280,25 a 537,54 ug/g, a
concentracdo mais alta deste elemento corresponde a amostra J4, sabonete em barra,
especifico para pele mista com imperfeicdes. Ao comparar as amostras J2 e J4, que s&o
de uso exclusivo para o rosto, observa-se que o0s teores sao relativamente diferentes.
Os teores de Zn gque sdo mais proximos da amostra J4 sdo as amostras J1 (sabdo em
pé) e J8 (sabonete antibacteriano). lwegbue e colaboradores (2017) analisaram
diferentes tipos de sabonetes: medicinais, branqueadores, hidratantes e gel de banho, o
teor de Zn variou de 25,5 a 1000 pg/g. De acordo com Oyekunle e colaboradores (2021)
o teor de Zn em sabonetes de cacau e cachos de palma, feitos na Nigéria, apresentaram
teores maximos de 50,82 e 119,21 ug/g, respectivamente. Rehan e colaboradores (2021)
analisaram sabonetes feitos com folhas de Neem e o teor maximo de Zn foi de 14 mg/L.
Os teores de Zn reportados na literatura tem valores relativamente parecidos aos teores
encontrados nos sabonetes e no sabdo em p6 analisados neste trabalho. Cabe salientar
gue intoxicacdes por zinco € rara, mas concentracées em agua acima de 40 mg/L podem
induzir a toxicidade (AL-WEHER et al., 2008), de acordo com a INCI (International
Nomenclature Cosmetic Ingredient), no reglamento (CE) N° 1223/2009 produtos de
breve contato com a pele e cabelo, que usam conservantes baseados em piritonato de
zinco, tem permitido uma concentracdo maxima de 0,5% (5 mg/L), a legislacao Europeia,
Annex VI, Last update do 2021, lista de filtros UV usados em produtos cosméticos indica
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gue a concentracdo maxima de oxido de zinco permitido em filtro UV nano e ndo nano &
até 25 % (EU). O Zn é adicionado no sabonete na forma de ZnO e protege a pele contra
radiacdo ultravioleta, entretanto, excessiva exposi¢cdo ao Zn pode causar desordens
neurolégicas e outras consequéncias (IWEGBUE et al., 2017).

O Mg apresentou maior teor na amostra J6, um produto usado para hidratacao no
corpo, justificando assim a maior quantidade de Mg neste produto. De acordo com
estudos dermatoldgicos, a presenca de minerais como magnésio, zinco e iodo em
produtos para o banho ajudam a melhorar a fungao de barreira na pele, hidrata e diminui
a inflamacéo na pele seca atopica, gracas a protecdo que fornece dos radicais livres e
bactérias que afligem as lesGes pela dermatite atopica (CHANDRASEKARAN et al.,
2014; MAAROUF et al., 2018; VAUGHN et al., 2019). Além disso, os ions magnésio
mostraram tanto em estudos in vivo quanto in vitro, sua capacidade de inibir a producéo
de antigenos pelas células de Langerhans, promovendo a eficacia nos processos
inflamatorios das doencas da pele. Nos processos bioldgicos colabora com a renovacéao
celular quando se apresenta dermatite aguda e efeito anticarcinogénico (NUNES e
MIYUKI, 2012).

Portanto, cabe salientar que nenhuma das amostras analisadas apresentaram
teores acima do estabelecido na legislacdo. No entanto, a toxicidade dos metais, ndo é
apenas pelas suas carateristicas fisicas, mas as concentracées nas quais eles podem

estar presentes e, mais importante, o tipo de composto ou metabdlito que eles formam.

5.4 Método de adicao e recuperacao

A exatiddo do método pode ser verificada por meio da analise de um material de
referéncia certificado, ou comparando os resultados do método proposto com o0s
resultados obtidos por outro método da literatura que empregou o mesmo tipo de
amostra, neste caso, sabonetes e sabdo. Se nenhum desses procedimentos for possivel,
sdo utilizados testes de adicdo/recuperacao, que evidenciam a validade dos resultados.

A adicao foi realizada em dois niveis de concentracdo 1,0 mg/L e 6 mg/L dos
metais Pb, Mg, Zn e Cd para todas as amostras. As medidas foram feitas em triplicata,
e se determinou o conteudo médio dos analitos, para assim poder avaliar a precisédo do
método. O método néo foi validado para o Sr por falta da solucdo padrdo e sais de
estroncio, ndo foi usada a solugdo multielementar por que em analises anteriores foi

demostrado que a recuperacao ndo era 6tima. Uma vez que o conteudo meédio de cada
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analito na amostra original foi conhecido, a amostra foi enriquecida com o analito de
interesse em duas concentracdes usando solucdes padrbes de 1000 mg/L antes da

digestdo. Os resultados estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12- Resultados dos testes de recuperacéo e desvio padrao relativo (RSD) obtidos
nas amostras de sabonetes e sabdo em pod, apos a adicdo em dois niveis de
concentracéo (1 e 6 mg/L) para os analitos Cd, Mg, Pb e Zn analisados por ICP OES
com intervalo de confianca de 99%.

Analitos Adicao Recuperacéo * desvio padréo relativo (%)
(mg/L) J1* J2 J3 J4 J5 J6 J7 J8 J9

10 96,4+ 1129+ 106,5 101,3 106,4 100,9 98,7+ 106,99 116,2

Pb ’ 2,8 1,9 +1 +13 +38 +06 09 21 %10
6.0 113,7 1109+ 102,7 1115 106,3 985+ 1116 1026 915

’ +1,7 1,0 +14 05 +10 2,5 +0,7 09 0,6

10 958+ 1035+ 107,2 1155 95+ 107,3 105,7 106+ 116,6

cd ’ 2,4 0,8 +30 +23 41 +11 +24 25 16
6.0 1172 944+ 1125 110,12 1189 101,8 89,3+ 105,1 108,5

’ +1,2 2,9 +27 +18 +06 +12 43 +£34 £20

10 83,0+ 965+ 946+ 92+ 103,3 90,1+ 99,8+ 96 + 7 97,9

7n ’ 14,1 16,5 2,5 65 +26 45 1,5 - +3,6
6.0 1015 951+ 100,7 959+ 106,2 86,4+ 98,6+ 101,7 109,2

’ + 3,7 3,4 +13 08 +10 0,3 07 +25 37

10 916+ 918+ 944+ 915+ 92,1 112,3 1035 954+ 104,9

Mg ’ 16,2 7,4 1,8 47 38 4,7 26 179 43
6.0 100,3 89+ 110,7 85,2 110,7 97,6 104+ 1035 109,3

+6,0 1,8 +44 74 +6,1 49 76 09 +47

*amostra de sabdo em po6
Fonte: A autora (2022)

Conforme mostra a Tabela 12, foram obtidos resultados de recuperacao de 83,0
a118,9 % e desvio padrédo relativo de até 18 %. A US EPA (2018) estabelece que valores
de recuperacao de 75 a 125% e de desvio padrdo relativo de até 20% sao aceitaveis

para a técnica de ICP OES, portanto o desempenho do método foi satisfatério.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A decomposicédo de sabonetes por aquecimento convencional usando HNOs e
H202 30% v/v mostrou-se eficaz e adequada para digerir a amostra.

As melhores condi¢ces para a decomposicdo por aquecimento convencional das
amostras foram avaliadas e o emprego de HNOs 1 mol/L e uso de H202 30% v/v foi a
condicdo que apresentou menor teor de carbono organico dissolvido (<189 mg/L) e

acidez residual (0,95 mol/L).

As concentracdes de Cd (<LD), Mg (50,89 a 1119,04 ug/g), Pb (<LD), Sr (0,10 a
9,71 ug/g) e Zn (280,25 a 537,54 pg/g) foram determinadas nas amostras de sabonetes
comerciais e de sabdo em po e apresentarem-se abaixo dos teores estabelecidos na
legislacdo. Portanto, os analitos determinados nas amostras nao representam riscos ao
consumidor.

Na avaliacdo da exatidao e preciséo por testes de adicdo de analito, foram obtidos
resultados de recuperacédo de 83,0 a 118,9 % e desvio padrao relativo de até 18%, estes

resultados estdo dentro dos valores aceitaveis pela US EPA.

Dando continuidade ao trabalho e buscando resolver algumas davidas referentes
do trabalho, pretende-se:

Fazer um planejamento fatorial CCD (do inglés, Central Composite Design) para
otimizar as condices de decomposicao;

Analisar mais amostras de sabonetes de diferentes origens;

Realizar o teste de adicédo e recuperagao para o estroncio;

Explorar o teste de analise direta empregando HNO3 5 mol/L e H202 30% v/v.
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