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RESUMO

O setor de esmaltes teve um subito crescimento nos ultimos anos, surgindo diversas
marcas, algumas de qualidade questionavel com problemas na formulacdo muitas
vezes perceptiveis visualmente. Para tanto, o objetivo do trabalho foi identificar e
validar o método analitico para posterior doseamento do formaldeido em esmaltes,
como também determinar os parametros fisico-quimicos desses. O esmalte
estabelecido como padrdo foi o Revlon®, considerado de referéncia (P1 - tons
vermelhos; P2 — tons claros) e o restante da amostra foi composta por similares de
qualidade desconhecida, sendo denominadas A1, A2 e A3 (tons vermelhos) e A4,
A5 e A6 (tons claros). Duas metodologias foram utilizadas para identificar e
quantificar o teor de formaldeido nos esmaltes: o método de identificagdo sugerido
pelo Guia de controle de qualidade de produtos cosméticos o qual foi validado
segundo os critérios estabelecidos pela RE 899/2003, e o método padrao NIOSH
modificado por Gasparini. Foi realizada andlise macroscopica e testes fisico-
quimicos nas amostras de esmaltes para determinar suas caracteristicas em relacao
ao padrdao de referéncia: aspecto, cor, viscosidade, centrifugacdo, tempo de
secagem, espalhabilidade, pH e densidade. O método ANVISA identificou o
formaldeido qualitativamente, mas, para quantificacdo a metodologia foi validada e
se mostrou especifica, linear, precisa, exata e robusta. O modelo padrao NIOSH,
modificado por Gasparini ndo possibilitou a identificacdo e quantificacdo do
formaldeido nos esmaltes, pelo fato do mesmo estar acoplado em resina
arilsulfonamida. Os esmaltes estudados apresentaram percentuais de formaldeido
entre 0,07% e 0,22%, estando de acordo com a legislacao vigente (RDC n®15/2013),
porém, os rétulos ndo continham informagdes preconizadas na mesma resolugéo.
Os parametros fisico-quimicos tempo de secagem (7 a 13 minutos), espalhabilidade
(entre 1200 e 4200 mm?) e viscosidade (de 500 a 4100 cP), apresentaram maior
variagdo entre as amostras testadas e os padrdes de referéncia, diferentemente do
pH (entre 3 e 4) e da densidade ( = 1) que expressaram valores muito semelhantes.
Os resultados evidenciaram a qualidade dos esmaltes de referéncia, e confirmaram
a auséncia de formaldeido em algumas amostras, contudo, os rétulos ndo continham

algumas informacdes preconizadas pela resolucao.

Palavras chave: Esmaltes, Resina arisulfonamida formaldeido, Validacéo.



ABSTRACT

The nail polish industry has experienced a sudden growth in past years, as
numerous new brands, some of them having questionable quality and formulation
problems that could be visually detected. As such, this work’s objective was to
identify and validating the analytical method for further dosage of the nail polish
formaldehyde, and also to determine their physicochemical parameters. The nail
polish established as standard was Revlon®, considered to be a reference item (P1 -
red shades; P2 - light shades), and the remaining samples were composed by bottles
of nail polish of unknown quality, denoted A1, A2, and A3 (red shades), and A4, A5,
and A6 (light shades). Two methodologies were used to identify and quantify the
percentage of formaldehyde in the nail polish: the identification suggested by the
Quality Control Guidelines of cosmetics which was validated according to the criteria
established by the resolution RE 899/2003, and the NIOSH standard method
modified by Gasparini. A macroscopic analysis and physicochemical tests were
performed in the nail polish samples in order to determine their characteristics in
comparison to the standard reference: aspect, color, viscosity, centrifugation, drying
time, spreadability, pH and density. The ANVISA method identified the free
formaldehyde qualitatively; however, for quantification, the methodology was
validated, and showed itself as a specific, linear, precise, exact and robust. The
standard model NIOSH, modified by Gasparini, did not allow for the identification or
quantification of formaldehyde in nail polish samples, due to the fact that these were
linked to the arylsulfonamide resin. The nail polishes that were evaluated presented
concentrations of formaldehyde between 0,07% and 0,22%, conforming with current
legislation. Their labels, however, did not display all information required by the same
resolution. The physicochemical parameters of drying time (7 to 13 minutes),
spreadability (from 1200 to 4200 mm?), and viscosity (from 500 to 4100 cP),
displayed the largest variation between the tested samples and the reference
standards, as opposed to the pH (from 3 to 4) and density (= 1) values, which were
very similar. These results illustrated the quality of the reference nail polishes and
confirmed the absence of formaldehyde in some samples. Nevertheless, the labels

did not contain all information previously required by the resolution.

Keywords: Nail polishes, Arylsulfonamide formaldehyde resin, Validation.
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4. INTRODUCAO

E inegavel a ascensdo do setor de beleza e higiene pessoal no Brasil. Nos
ultimos anos o pais se firmou como um dos trés maiores mercados de beleza do
mundo e também um dos que mais crescem. Contudo, o esmalte teve um subito
crescimento somente a partir do ano de 2010, apresentando novas marcas, novos
modelos e principalmente novas cores, além da variedade de aspectos (crakelado,
3D, fosco, etc). Buscando atender cada vez mais as necessidades do consumidor, e
ocupando pequenos nichos de mercado, pequenas e médias empresas, vem
desenvolvendo recursos para manter uma boa posicdo no mercado. As estratégias
desenvolvidas por estes nichos sdo guiadas pela oportunidade de mercado
decorrente do ambiente de marketing, das caracteristicas do cliente e das agdes dos
concorrentes, principalmente. Nos esmaltes considerados de luxo sao percebidas,
sobretudo, melhor qualidade e maior duragdo, enquanto que os esmaltes populares
possuem maior variacdo de cores e texturas (BRANDAO, 2011; FRANQUILINO,
2011).

Junto com esse crescimento, surgiram problemas, os quais resultaram em
instabilidade das formulacdes. Fatores extrinsecos como oxigénio, material de
acondicionamento, microrganismos, entre outros, e fatores intrinsecos envolvendo
incompatibilidades fisicas (solubilizacdo incompleta, precipitagdo) e quimicas (pH,
interagdo entre componentes da formula), influenciam na estabilidade de uma
formula cosmética. No entanto, o consumidor espera um esmalte de boa qualidade,
que garanta maior poder de aderéncia, brilho, facilidade de aplicacdo, tempo de
secagem rapida, homogeneidade, elevado poder de cobertura, leveza e elasticidade
e dureza suficiente (FRANQUILINO, 2011).

Para conseguir as caracteristicas mencionadas, alguns esmaltes de unha
contém o formaldeido em sua composi¢cao, mais especificamente, acoplado a uma
resina. Tal substadncia € o aldeido mais simples, de férmula molecular H2CO,
apresentando-se como um gas incolor a temperatura ambiente, com forte odor
caracteristico e altamente inflamavel. E encontrado usualmente em solucdo a 37%
(m/v). Utilizado como conservante, desinfetante e anti-séptico, € empregado no
endurecimento de gelatinas, fabricagdo de drogas e pesticidas. A exposicao
prolongada a essa substancia pode provocar alergia ou irritagdo, e quando utilizado



em concentracdes fora das especificacoes estabelecidas pela ANVISA pode causar
cancer (BELVISO, 2011).

Assim, levando em consideracdo o crescimento do setor de esmaltes e a
possibilidade de efeitos alergénicos dessas formulagcdes, bem como, 0 uso
indiscriminado desse cosmético por populagdes de diferentes idades, faz-se
necessario uma avaliagdo de seus parametros fisico-quimicos, para verificar a

qualidade desses produtos, o que justifica a referida proposta de trabalho.



5. REFERENCIAL TEORICO
2.4 Definicao e histérico

Esmaltes de unha representam a maior parte do mercado cosmético. E
definido segundo a Biblioteca Virtual em Saude (BVS), como sendo um verniz opaco
ou transparente com que se recobrem certas matérias para dar-lhe brilho (BVS,
2013). Os esmaltes sao dispersdes de corantes em um meio liquido com
viscosidade elevada, de facil aplicacéo, que entram em contato direto com as unhas,
apresentando em sua formulagdo, componentes que promovam tixotropia adequada.
Visam formar uma pelicula fina sobre a unha com caracteristicas estéticas de
embelezamento e protecdo (NITRO QUIMICA, 2014).

Desde a antiguidade, egipcios cultivavam o habito de pintar as unhas com
hena. As cores distinguiam as classes sociais; as mais vibrantes ficavam relegadas
ao uso da realeza. Por volta do século lll, chineses usavam uma resina natural
dissolvida em 6leo, composta de goma arabica, clara de ovo e cera de abelha. No
império Romano costumavam polir as unhas com material abrasivo (FRANQUILINO,
2011).

A tecnologia para o tratamento das unhas ficou estagnada até o século XIX,
se restringindo somente a obtencao de unhas curtas, moldadas por lima. Apds o
desenvolvimento tecnoldgico, final da década de 1920, com a necessidade de se
produzir mais e consumir mais, os irmaos Revson e o quimico Charles Lachman,
iniciaram a producdo dos esmaltes com composicao semelhante a conhecida
atualmente. Em 1923, foi produzido o primeiro esmalte tendo como base a
nitrocelulose, explosivo obtido ao se extrair fibras de celulose, soluvel em solventes
organicos, onde a evaporacdo desses resultava na formacdo de uma pelicula
chamada laca sintética (FRANQUILINO, 2011). Em 1925, foi langada a primeira
marca de esmaltes - Revlon®, considerado um esmalte de referéncia e de luxo, por
apresentar caracteristicas de qualidade esperadas pelo consumidor: poder aderente,
brilho, facilidade de aplicacédo, tempo de secagem rapida, homogeneidade, elevado
poder de cobertura, leveza, elasticidade e dureza suficiente.

Hoje o esmalte é considerado acessorio fundamental. O crescimento desse
tipo de cosmético no mercado se deu principalmente a partir de 2010, destinado néo

apenas ao publico feminino, mas, também ao masculino, o que contribuiu para esse



subito avanco. A colunista Beatriz Olivon, publicou em setembro de 2012 na revista
exame, “O promissor mercado de esmaltes”, onde destacou o crescimento do setor
de 31,9% ja no 12 quadrimestre de 2010 no Brasil, ranqueando-o como o segundo
maior consumidor do produto no mundo, atras apenas dos Estados Unidos. Até abril
de 2013 foram vendidas 65,8 milhées de unidades no pais, crescendo 32,2% em
relagdo ao primeiro quadrimestre de 2010. A ABRE (Associagdo Brasileira de
Embalagem) destaca o movimento de R$ 575,64 milhées no ano de 2012, onde o
nimero de unidades vendidas somou R$ 220,5 milhdes. Anos atrds os esmaltes
dividiam-se entre cremosos, transparentes, metalicos e cintilantes. A cada estacao
novos acabamentos sao langados e fica facil se confundir. No mercado é possivel
encontrar cores magnéticas, com glitter, esmaltes que brilham na luz negra, 3D,
holografica (altera a coloragcdo na luz), flocado, entre outras variedades que nao
param de ser langadas. Nos ultimos trés anos, foram lancados 15.675 novas
embalagens de produtos para cuidados pessoais e beleza no Brasil, sendo que os
esmaltes para unhas foram os que tiveram o maior nimero de lancamentos, seguido
por maquiagem para os labios (29), tratamento para o cabelo (3%, xampu (4°) e
produtos para o corpo (59) (ABIHPEC, 2011; ABRE, 2013).

2.5 Funcao e composicao

O esmalte é composto basicamente de nitrocelulose, resinas, plastificantes,
solventes e corantes, tendo funcédo estética e cosmética; além de deixar as unhas
mais belas, protegem contra agressdes do dia-a-dia e fortificam-nas. Todos os
componentes devem ser atoxicos e aprovados para o contato com a pele humana.

A nitrocelulose € o principal componente utilizado na formulacdo dos
esmaltes, por formar uma superficie lisa sobre as unhas. Apesar de apresentar
excelente acabamento, resisténcia a agua e secagem rapida, o filme isolado de
nitrocelulose possui brilho reduzido, com baixa adesdo e poder de retencdo de
solvente, levando a filmes quebradicos com baixa dureza, mas de boa
transparéncia. Essas caracteristicas sdo melhoradas quando resinas modificadoras
sdo incorporadas a formulagédo. A nitrocelulose usada na fabricacdo de esmaltes
deve ter viscosidade compativel com sua aplicacdo por meio de pincel, sendo
alcancada utilizando-se uma mistura de nitroceluloses (NITRO QUIMICA, 2014;
HELMENSTINE, 2013).



As resinas modificadoras tém funcdo de conferir aderéncia a pelicula de
nitrocelulose, além de acrescentar profundidade, brilho e dureza ao filme de um
esmalte. As resinas ainda evitam a separacao e exsudacao da pelicula, auxiliando
no aumento da flexibilidade do filme. As resinas aril-sulfonamidas sao amplamente
empregadas nessas formulagdes devendo apresentar boa qualidade, sem oferecer
irritabilidade ou compostos alérgicos a pele (CRQ, 2013; HELMENSTINE, 2013).

Plastificantes sdo substancias quimicas que ajudam a manter a flexibilidade
do esmalte, reduzindo a chance desse rachar. O uso desses plastificantes deve ser
controlado de maneira adequada visto que, em baixas concentracdes, o filme pode
quebrar, e em altas concentracées provoca a remocao do filme. A canfora é um
plastificante comumente utilizado (CILENTO, 2004; HELMENSTINE, 2013).

Solventes, sdo substancias capazes de dissolver solutos, utilizados para
misturar os ingredientes gerando um produto uniforme, devendo conferir fluidez e
interacdo aos demais solidos da mistura. Em geral, todo solvente é uma substancia
altamente volatil, inflamavel, e pertence ao grupo dos hidrocarbonetos. A quantidade
e o tipo de solvente determinam a espessura do esmalte e o tempo que este leva
para secar. Exemplos de solventes incluem acetato de etila, acetato de butila e
alcool. Tolueno, xileno e formaldeido sdo substancias quimicas téxicas que
costumavam ser comuns nesse tipo de cosmético, mas, sdo encontrados em baixas
concentragoes. Os solventes e diluentes sdo escolhidos de acordo com a taxa de
evaporacao necessaria e de sua baixa toxidez a inalacéo, por isso, 0os acetatos sao
os mais utilizados nessas formulagcées (CILENTO, 2004; HELMENSTINE, 2013).

Pigmentos sdo substancias que dao cor ao esmalte. A escolha do pigmento a
ser utilizado varia de acordo com a solubilidade em nitrocelulose, estabilidade a luz,
resisténcia quimica, capacidade de cobertura e cor, além da compatibilidade com os
demais componentes da formulacdo (HELMENSTINE, 2013; SILVA, 2007).

A empresa Nitro Quimica destaca a importancia da utilizacdo de agentes de
suspensdo como as bentonitas nos esmaltes com altos teores de pigmentos visando
impedir a separacgdo parcial de solidos do veiculo liquido. Estes agentes auxiliam a
manutengéo dos pigmentos em suspenséo, evitando o efeito de sinérese. Verificar o
teor de agua total do sistema é importante para a obtencéo da tixotropia adequada
no esmalte, tendo em vista que essa pode influenciar na reologia (escoamento) da

formulacéo e consequentemente na qualidade do produto final.



2.3 Resina aril sulfonamida formaldeido

s

E uma resina de condensacgao, utilizada como modificador de adesdo em
resinas sintéticas e naturais em adesivos e aplicacoes de revestimentos. Encontrado
em estado sélido, estavel, incolor a levemente amarelado, praticamente insoluvel em
agua e soltvel em solventes organicos. E incompativel com agentes oxidantes fortes
e pode causar irritacao na pele e olhos (PAN-AMERICANA, 2005).

Numero de Registro CAS: 1338-51-8;

Nome quimico: resina aril sulfonamida formaldeido;

Sinbnimo: resina orto-para-toluenosulfonamida-formaldeido;

Formula molecular: (C7H10NO2S)n, onde n pode variar de 1 a 3 (Figura 1)
(HEZE J-UNITED, 2014).

Figura 1: Formula estrutural da resina aril sulfonamida formaldeido

Fonte: http://www.j-united.com/pages/PE90940_en.htm

A resina aril sulfonamida formaldeido esta presente na composigcdo dos
esmaltes incorporando algumas caracteristicas extras na pelicula, como maior brilho,
adesdo e reducdo de retracao (NITRO QUIMICA, 2014).

Essa resina apresenta formaldeido em sua composi¢cao, porém nao evapora e
possui propriedades completamente diferentes das do gas; pode conter tragos dessa
substancia, mas em niveis bem abaixo daqueles encontrados na natureza. Residuos
de formaldeido ocorrem naturalmente em alimentos cultivados organicamente na
ordem de 0,0098%. Nos esmaltes de unha os resquicios de formaldeido sdo quase
0S mesmos que ocorrem naturalmente em alguns alimentos (SCHOON, 2014).

2.4 Legislacao

O uso do formaldeido em concentragbes acima do estabelecido traz riscos

para saude. Em decorréncia do seu alto poder de volatilizacdo, esse componente


http://www.j-united.com/pages/PE90940_en.htm

pode causar desde irritacbes cutaneas e oculares, até cancer. Utilizado na
formulacdo do esmalte, o formaldeido deve seguir o limite recomendado pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria.

A RDC n® 15 de Marco de 2013, estabelece o limite do uso de formaldeido em
produtos para unhas, sendo 5% a concentracdo maxima autorizada no produto final.
No entanto, os produtos que apresentam concentragdes superiores a 0,05%, devem
constar no rétulo condi¢gdes de uso e adverténcias como, “Proteger as cuticulas com
6leo” ou “Contém formaldeido”; essa ultima somente para concentragdes (BRASIL,
2013).

2.5 Controle de qualidade de esmaltes

O Controle de Qualidade é um conjunto de procedimentos necessarios para
verificar e assegurar que o produto nao seja disponibilizado para uso e venda até
que cumpra com a qualidade preestabelecida. Visando avaliar entre outras,
caracteristicas fisicas e quimicas de produtos em processo e produtos acabados
(BRASIL, 2008).

Em meio a tantas cores, texturas e marcas brasileiras e estrangeiras, torna-se
fundamental a observacdao da composicdo desses esmaltes, visto que muitas
possuem formaldeido e tolueno, que podem causar alergia, além de outros
problemas de saude. Antes de chegar as unhas das consumidoras, o esmalte deve
passar por uma seérie de ensaios quimicos (analise qualitativa e quantitativa),
organolépticos e fisico-quimicos, a fim de proporcionar produtos mais seguros,
eficazes e que atendam as expectativas do usuario, colaborando assim com a
protecdo a saude. Entre os ensaios estdo: doseamento de substéncias especificas
em meio a mistura, analise da cor, aspecto e odor, viscosidade, centrifugacao,
tempo de secagem, espalhabilidade, pH e densidade. Assim, a verificacdo da
conformidade das especificagdes deve ser vista como um requisito necessario para
a garantia da qualidade, seguranca e eficacia dos produtos (BRANDAO, 2011;
BRASIL, 2008).



2.5.1 Métodos para determinacao de formaldeido

A metodologia descrita no manual da ANVISA delineia a identificagédo e o
doseamento de formaldeido isolado ou com outros conservantes néo libertadores de
formaldeido em produtos cosméticos. Baseia-se no principio de que o formaldeido
livre e combinado, em meio sulfurico, na presenca do reagente de Schiff, indica uma

coloracao rosa (BRASIL, 2008). A utilizacao de acido cromotrépico tem sido
recomendada pelo Instituto Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional - NIOSH,
em seus métodos de referéncia P & CAM 125, 235 e 3500 (GASPARINI et al., 2008)-

Desde voltametria por corrente alternada, potenciometria, titulometria,
espectrofotometria entre outros, varios sdo os métodos utilizados na determinagéo
do formaldeido, contudo o mais utilizado baseia-se em espectrofotometria, devido ao
baixo custo, facil aplicagcéo e elevada sensibilidade.

A maioria dos métodos utilizados para a determinagdo de formaldeido utiliza
reagentes corrosivos ou toxicos e gera residuos quimicos. Com a finalidade de
eliminar o uso de acido concentrado, corrosivo e perigoso foi proposto um novo
método para a determinacao espectrofotométrica de formaldeido. O método analitico
verde que utiliza a reacao de formaldeido com acido cromotrépico na presenca de
sulfato de magnésio, capaz de produzir um complexo colorido com maximo de
absorcao a 535 nm (GASPARINI et al., 2008).

2.5.2 Parametros para validacao de métodos analiticos

O FDA define validagdo como sendo “uma evidéncia documentada
estabelecida que fornece com alto grau de confianga que um processo especifico ira
gerar de forma consistente um produto que esteja de acordo com as especificacoes
pré-determinadas e atributos de qualidade” (FDA, 2001). O objetivo de uma
validacéo € demonstrar que o método € apropriado para a finalidade pretendida, ou
seja, a determinacdo qualitativa, semi-quantitativa e/ou quantitativa de farmacos e
outras substancias em produtos farmacéuticos (BRASIL, 2003).

A ANVISA preconiza que a validacdo deve garantir, por meio de estudos
experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas,
assegurando a confiabilidade dos resultados. Para tanto, deve apresentar como

parametros analiticos: especificidade, linearidade, intervalo, limite de detecgéo



(sensibilidade), limite de quantificacéo, precisao, exatidao e robustez adequados a
andlise (BRASIL, 2003).

2.5.2.1 Especificidade

As diretrizes da comunidade Européia, ANVISA e INMETRO usam o termo
especificidade como sin6nimo de seletividade. Por definicdo, a especificidade refere-
se ao método capaz de produzir resposta para uma Unica substancia, enquanto o
termo seletividade refere-se ao método que produz respostas para varias
substancias, mas que, no entanto, é capaz de distiguir uma das outras (PASCHOAL
et al., 2008).

2.5.2.2 Linearidade

A linearidade é a capacidade de uma metodologia analitica em demonstrar
que os resultados obtidos sao diretamente proporcionais a concentracao do analito
na amostra, dentro de um intervalo especifico. Para o estudo da linearidade faz-se
necessaria a obtencdo de uma curva analitica, sendo o eixo x correspondente aos
valores de concentracdo da amostra e 0 eixo y, os valores de resposta obtidos com
a variagcao de concentracao (BRASIL, 2003).

De acordo com as recomendagbes da FDA — Food of Drug Administration,
2001, a curva analitica deve ser construida usando amostras com o analito para no
minimo cinco niveis de concentragbes, abrangendo a faixa de concentracao
esperada. Como critérios de avaliacdo, a FDA recomenda que os resultados devem
ser analisados por métodos estatisticos (regressao linear pelo método dos minimos
quadrados).

A RE ANVISA 899/2003 segue as recomendacdes da FDA e acrescenta que
devem ser apresentados os coeficientes linear (b) e angular (a), e que o coeficiente
de correlacgéao linear (r) deve ser igual ou superior a 0,99. Assim, a equagao da reta é
definida como, y = ax+b.

A IUPAC recomenda que os niveis de concentragdo da curva analitica devem
ser igualmente espagadas entre si, estar sobre a faixa de concentragéo de interesse,
e abranger a faixa de 0 a 150% do valor esperado. Os padrdes analiticos devem ser
analisados no minimo em duplicata (THOMPSON et al., 2002).



2.5.2.3 Intervalo

De acordo com RE 899 (2003), o intervalo especificado é a faixa entre os
limites de quantificacdo superior e inferior de um método analitico. Geralmente,
provém do estudo de linearidade e depende da aplicacao pretendida do método; no
ensaio, para determinacdo quantitativa do analito em matérias primas ou formas

farmacéuticas, o alcance deve ser de 80% a 120% da concentracao teérica do teste.

2.5.2.4 Limite de deteccao (LD)

O limite de detecgé@o (LD) representa a menor concentragdo do analito que
pode ser detectada, mas nao necessariamente quantificada, utilizando um
determinado procedimento experimental. O LD pode ser calculado de trés maneiras
diferentes: método visual, método relacdo sinal-ruido e método baseado em
parametros da curva analitica (BRASIL, 2003; INMETRO, 2003). A ANVISA
estabelece que a estimativa do LD pode ser feita com base na relacéo de 3 vezes o
ruido da linha base. Pode ser determinado através da equacgao 1.

. (1)

onde:
DP, = desvio padrao do intercepto com o eixo y;
IC = inclinacdo da curva analitica.

Softwares como o Microsoft excel® e programas como o graphpad® podem

estimar os desvios padréo relativos e os parametros da curva.
2.5.2.5 Limite de quantificacao (LQ)

De acordo com a RE 899 (2003), o limite de quantificagdo é a menor
quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada com precisao e
exatidao aceitaveis sob as condigdes experimentais estabelecidas. Este parametro é

determinado pela equacao 2.



@) (2)

onde:

DPa = desvio padrao do intercepto com o eixo y;
IC = inclinacao da curva.

2.5.2.6 Precisao

A precisdo é um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, em condi¢des
experimentais definidas. Quanto mais proximos os valores experimentais obtidos
estiverem entre si, maior sera a precisao (THOMPSON et al., 2002).

A avaliagdo da precisdo € subdividida em trés etapas: repetibilidade ou
precisao intradia (mede-se o grau de variagdo de uma série de replicatas em um
curto intervalo de tempo), precisao intermédiaria ou precisao interdia (obtidos em
dias diferentes, com analistas diferentes) e reprodutibilidade (mede a precisao do
método quando executado em diferentes laboratérios) (BRASIL, 2003).

A preciséo pode ser expressa como o desvio padrao (DP) ou desvio padrao
relativo (DPR) (coeficiente de variagdo) de uma série de medidas (equacdo 3)
(BRASIL, 20083).

0Y —— (3)

Onde:

b2
J ( )

Ci = concentracao determinada;
CMD = concentracao média determinada;

n = nimeros de medigdes.



De acordo com a ANVISA, o valor maximo aceitavel de DPR é variavel com a
metodologia empregada, a concentracao teorica do analito, o tipo de matriz e a

finalidade do método e nao deve ser superior a 5%.

2.5.2.7 Exatidao

A exatidao do método é definida pela relagdo entre o valor encontrado pelo
método e o valor da concentracdo do analito em estudo, sendo calculada pela
equacao 4 (BRASIL, 2003).

00 — (4)

Onde:
CMD = concentragdo média determinada;

CT = concentracao tedrica.

A exatidao deve ser determinada ap6s o estabelecimento da linearidade, do
intervalo linear e da seletividade, sendo verificada a partir de 3 (trés) concentragoes,
baixa, média e alta, em triplicata (BRASIL, 2003).

2.5.2.8 Robustez

A robustez de um método analitico é a medida de sua capacidade em resistir
a pequenas e deliberadas variagbes dos parametros analiticos. Essas variacoes
podem ser mudangas na concentragcdo do analito mediante a variacdo da
temperatura, pH, luz, solvente e tempo de extracdo (BRASIL, 2003; GREEN, 1996).

2.5.3 Avaliacao organoléptica
As propriedades organolépticas podem ser analisadas a olho nu, observando

variacdo da cor, uniformidade do conteudo (aspecto), mudanca na cor e odor
caracteristico (BRANDAO, 2011).



2.5.4 Viscosidade

A reologia € um parametro importante para avaliacdo do comportamento de
fluxo do material, determinando como este flui ou deforma, sob influéncias externas.
Seu estudo abrange entre outros parametros, a viscosidade e a densidade
(CHORILLI et al., 2007). A viscosidade é uma medida da resisténcia de um sistema
ao fluxo quando submetido a um estresse mecanico; logo, quanto maior a
viscosidade, maior sera a resisténcia e a forca a ser aplicada para produzir o fluxo
com uma determinada velocidade (CORREA et al., 2005; THOMPSON, 2006).

2.5.8 Teste de centrifugacao

O teste de centrifugagéao simula um aumento da forga da gravidade, por meio
de estresse na amostra, aumentando a mobilidade das particulas e antecipando
possiveis instabilidades que podem ser desde precipitacdo ou separacao de fases,
até formacdo de caking, coalescéncia, entre outras (BRASIL, 2004). Atualmente
existem diversos tipos de esmaltes com altos teores de pigmentos, sendo esse teste
importante na avaliacdo dos agentes de suspensao utilizados na férmula. Esses
agentes auxiliam a manutengdo dos pigmentos em suspenséo, evitando o efeito de
sinérese (NITRO QUIMICA, 2014). Quanto mais densos os pigmentos utilizados,
maior a probabilidade de haver decantagdo. Deve-se destacar também que a
viscosidade do sistema esta diretamente ligada a suspensdo dos componentes do
esmalte limitando ou impedindo uma possivel separagéo de fases.

2.5.9 Tempo de secagem

Secagem € uma operacao destinada a remogéao de um liquido agregado a um
sélido para uma fase gasosa insaturada através de vaporizagao térmica (MUGNAINI,
2013). Mas especificamente para os esmaltes, esses liquidos sdo os solventes
presentes na férmula. A mistura de solventes tem a funcédo de dar estabilizagéo a
formula, determinando o tempo de secagem. Por ser uma substancia liquida volatil,
se o solvente ndo estiver bem misturado e evaporar antes dos demais componentes,
irdo aparecer as indesejaveis “bolhinhas”, que influenciam na estética do produto
aplicado (CRQ, 2013).



2.5.10 Espalhabilidade

A espalhabilidade é definida como a expansdao de uma formulacao semi-
sélida sobre uma superficie apés determinado periodo. Baseia-se na resisténcia ao
movimento forcado, e é uma das caracteristicas essenciais para as formas
cosmeéticas destinadas a aplicacao tépica, pois esta intimamente relacionada com a
aplicacdo em determinado local. Para os esmaltes, uma boa espalhabilidade ira
permitir melhor cobertura e uniformizacao do contetdo. Os resultados da avaliacao
reolégica corroboram os obtidos na determinacao da espalhabilidade (ZANIN et. al,
2001; BORGHETTI, 2006).

2.5.8 pH

O valor do pH (poténcia de hidrogénio) expressa a intensidade da condi¢do
acida ou basica de um determinado meio, tendo em conta o seu valor numa escala
de 0 a 14. Para a temperatura de 25°C, um meio aquoso sera acido se tiver pH de 0
a 6,9, basico se o pH for de 7,1 a 14, e neutro para pH igual a 7 (MORAIS, 2013).

2.5.10 Densidade
A densidade é uma propriedade fisica definida como a relac&o entre a massa

e volume de uma dada substancia. Geralmente para os liquidos, é determinada
empregando-se picndmetro ou densimetro (BRASIL, 2004; BRASIL, 2008).



6. OBJETIVOS

4.3 Obijetivo geral

Identificar e validar o método analitico para doseamento do formaldeido em

esmaltes de unha e determinar os parametros fisico-quimicos das formulacoes.

4.4 Objetivos especificos

Validacao de metodologia analitica para quantificagdo de formaldeido;

Identificar e quantificar o formaldeido em esmaltes;

Verificar caracteristicas organolépticas — aspecto e cor;

Avaliar parametros fisico-quimicos dos esmaltes — pH, espalhabilidade, viscosidade,
densidade, tempo de secagem e teste de centrifugacéo.



5 MATERIAL E METODOS
5.1 MATERIAL
4.1.1 Matérias-primas

Esmaltes (Revlon® - P1 e P2, Sadok® — A1 e A4, Ella® — A2 e A5, Risqué® —
A3 e A6); Formaldeido 37% m/v (Impex); Acido cromotrépico 98,5% m/v (Sal
dissodico dihidratado, Sigma-Aldrich); Sulfato de magnésio 98% m/v (Sigma-Aldrich);
Fucsina basica (Proquimios); Sulfito de sédio heptahidratado (Quimisa); Acido
sulfarico 98% (Vetec); Acetona P.A (Impex); Alcool etilico absoluto P.A (Impex);
Trietanolamina (Codossal quimica); Agua destilada.

4.1.2 Vidrarias e materiais

Foram utilizadas vidrarias de uso comum em laboratério. Béqueres de
diferentes capacidades, balées volumétricos de 25 mL, 100 mL e 1000 mL,
picnbmetro 5 mL, cubeta de vidro, caminho 6tico 10 mm; placa de vidro 20 x 20 cm,
bastées de vidro, calices, espatulas de metal, vidros de reldgio, estantes, pipetas
automaticas, papel de filtro, tubos de ensaios e funil, fita indicadora de pH,

termémetro.
4.1.3 Equipamentos utilizados nos experimentos

Espectrofotdmetro BEL Photonies modelo SP 1102; Espectrofotémetro
UV/VIS, marca Biospectro, modelo SP-220; Banho termostatizado Nova, modelo NI
1254; pHmetro HANNA, modelo pH 21; Viscosimetro Rotativo Analégico MDJ-1;
Centrifuga Centribio, modelo 80-2B; Balanca analitica Edutec, modelo FA-2104N;
Chapa aquecedora GP cientifica 2002; Rota-evaporador Quimis Q-344B.



5.2 METODOS

4.2.1 Amostras estudadas

O esmalte estabelecido como padrédo de referéncia foi o Revlon®, por ter sido o
primeiro esmalte desenvolvido mundialmente em 1925. O restante da amostra foi
composto por esmaltes de qualidade desconhecida, de trés marcas diferentes,
escolhidas por serem consideradas populares, de facil aquisicdo e mais comumente
utilizadas. Tais amostras foram compradas em lojas especializadas em cosméticos,
apresentando tonalidades vermelhas e claras.

As amostras foram denominadas P1, A1, A2 e A3 (tons vermelhos), P2, A4, A5
e A6 (tons claros) e suas composi¢oes qualitativas estao descritas no apéndice A.

4.2.2 Doseamento de formaldeido

Duas metodologias foram utilizadas para identificar e quantificar o teor de
formaldeido nos esmaltes: O método de identificacdo sugerido pelo Guia de controle
de qualidade de produtos cosméticos (BRASIL, 2008), adaptado para quantificacao
do formaldeido, através da construgdo de uma curva de linearidade por
espectrofotometria, sendo a metodologia validada segundo os critérios estabelecidos
pela RE 899/2003, e o método padrdo recomendado pelo Instituto Nacional de
Seguranca e Saude Ocupacional (NIOSH, 1994), seguido com as modificagdes
descritas por Gasparini (GASPARINI et al., 2008).

4.2.2.1 Método ANVISA de quantificacao — analise por espectrofotometria VIS

4.2.2.1.1 Preparo das solucoes

A solugcdo estoque de formaldeido com concentragdo de 1000 mg L™
(Apéndice B) foi preparada por diluicdo de 2,70 mL da solugdo de formaldeido a
37% (v/v) em um baldo de 1000 mL com agua destilada (GASPARINI et al., 2008).

Para preparar o reagente de Schiff mediu-se 100 mg de fucsina basica em um
béquer e foi dissolvido em 75 mL de dgua a 80 °C. Apds o resfriamento, foi



acrescentado 2,5 g de sulfito de sédio heptaidratado, completando com agua até
100 mL em baldo volumétrico (BRASIL, 2008).
O &cido sulfurico 1M resultou da diluicdo de 5,3 mL de acido sulfarico 98% em

quantidade suficiente de agua destilada para 100 mL.

4.2.2.2 Validacao

4.2.2.2.1 Varredura

Para sele¢cdo do comprimento de onda de maxima absorcao foram realizadas
leituras no espectrofotdbmetro nos comprimentos de onda de 400 a 700 nm a partir
de amostra preparada como segue: 4 mL da solucdo padrdo de formaldeido, com
concentracédo equivalente a 40 ug.mL' (Apéndice C) foram colocados em um baldo
volumétrico, acrescida de 2 mL de reagente de Schiff, 2 gotas de acido sulfarico a 1
M e agua destilada g.s.p. 100 mL. O branco utilizado foi preparado com 2 mL de
reagente de Schiff, 2 gotas de acido sulfarico a 1M e agua destilada g.s.p. 100 mL.

4.2.2.2.2 Especificidade

4.2.2.2.2.1 Preparo das amostras

Branco: Foram colocados num baldo volumétrico 2 mL de reagente de Schiff e 2
gotas de &cido sulfurico 1 M e o volume completado com agua destilada para 100
mL.

Solugdo 1 — formaldeido sem esmalte: Foram colocados num baldo volumétrico 4
mL da solugao estoque de formaldeido, seguido de 2 mL de reagente de Schiff e 2
gotas de acido sulfurico 1 M, completando-se o volume para 100 mL com agua
destilada.

Solugéo 2 — esmalte com formaldeido: Foram medidos 2 g do esmalte e adicionado
2 gotas de acido sulfurico 1 M e 2 mL de reagente de Schiff. Agitou-se e deixou
reagir durante cinco minutos. Em seguida, foi acrescentado cerca de 20 mL de agua
destilada deixando reagir por mais 5 minutos. Apds esse tempo, a amostra foi
filtrada em baldo volumétrico sendo o seu volume completado para 100 mL com

agua destilada.



Solugédo 3 — esmalte sem formaldeido: Foi preparado da mesma forma que o ensaio
do esmalte com formaldeido. Foram medidos 2 g do esmalte e adicionado 2 gotas
de acido sulfurico 1 M e 2 mL de reagente de Schiff. Agitou-se e deixou reagir
durante cinco minutos. Em seguida foi acrescentado cerca de 20 mL de agua
destilada deixando reagir por mais 5 minutos. Apds esse tempo, a amostra foi
filtrada em baldo volumétrico sendo o seu volume completado para 100 mL com

agua destilada.

4.2.2.2.2.2 Ensaio

O ensaio de especificidade do método foi conduzido com um esmalte
contendo formaldeido explicito no rétulo e um esmalte sem o ativo, para verificar se
0s excipientes presentes no esmalte iriam absorver no mesmo comprimento de onda
do formaldeido. Para tanto, foram analisados quatro amostras, descritas acima. As

amostras foram analisadas em triplicata & um comprimento de onda de 560nm.

4.2.2.2.3 Linearidade e Intervalo

A linearidade do método foi avaliada através da construcdo de uma curva de
calibragcao em ftriplicata da seguinte forma: 1; 2; 3; 4; 5; 6 e 7 mL da solugao estoque
de formaldeido foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, onde foram
adicionados 2 mL do reagente de Schiff e 2 gotas de acido sulfarico 1 M, com
agitacdo. Esperou-se 5 minutos para ocorrer a reacdo e completou-se com agua
destilada, resultando em concentragées de 10 a 70 pg.mL"' (Apéndice D) que
compreenderam o intervalo de analise de 25 a 175% (Apéndice E) de quantificacao
(BRASIL, 2003). As medi¢coes da absorbancia foram registradas em 560 nm. A
regressao linear foi obtida estatisticamente pelo programa graphpad prisma 5.0®.

4.2.2.2.4 Limite de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ)

Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram verificados
utilizando as equacgdes dispostas na RE 899/2003. O desvio padrdo do intercepto
com o eixo y (DPa) e a inclinacao da reta (IC) foram obtidos a partir da equacéo da
reta oriunda da curva de calibracao.



4.2.2.2.5 Precisao

A precisdao foi avaliada pelo célculo do desvio padrdao relativo das
concentracdes obtidas. Nesse ensaio, avaliou-se a repetibilidade, verificada por seis
determinagbes, contemplando a concentragdo de 30 upg.mL'; a precisdo
intermediaria, determinada em dias diferentes, por analistas diferentes, em triplicata
com concentragdo de 30 ug.mL"' e a reprodutibilidade, verificada em equipamentos

diferentes e com trés repeticbes na mesma concentracao anterior.

4.2.2.2.6 Exatidao

O parametro exatiddo foi avaliado pela andlise de amostras em
concentragdes baixa (10 pg.mL'), média (30 uyg.mL') e alta (60 pg.mL"') em
triplicata, totalizando nove determinagdes e seu valor expresso segundo a equagao
constante na RE 899/2003.

4.2.2.2.7 Robustez

O ensaio foi determinado a partir da variagdo dos seguintes parametros:
temperatura (5, 25 e 50°C) e pH (4, 7 e 10). A amostra analisada foi preparada
transferindo 3mL da solucéo estoque de formaldeido para um baldo volumeétrico de
100 mL, onde foi adicionado 2 mL do reagente de Schiff e 2 gotas de &cido sulfurico
a1 M, com agitagéo e completado com agua destilada; essa solu¢ao apresentou pH
4. Para alteracdo da temperatura a solugéo foi aquecida em chapa quente até 50°C
(aferida com termdmetro) e o resfriamento se deu em geladeira até 5°C (aferida com
termémetro). Para modificar o pH foi utilizado um q.s. de trietanolamina até pH 7 e
10, confirmado com fita indicadora. As analises foram realizadas em ftriplicata para
todos os parametros da robustez.

4.2.2.3 Método ANVISA - Doseamento do formaldeido (ANVISA, 2008)
A identificacdo e quantificacdo do formaldeido nas solugdes foi realizada

através da reacdo que ocorre entre o reagente de Schiff e o formaldeido em meio

sulfarico, produzindo um composto rosa ou malva, que indica a presenca de



formaldeido em concentracao superior a 0,01%. Apds preparo das amostras, as
leituras da absorbancia foram realizadas em 560 nm. O estudo foi realizado em
triplicata.

4.2.2.3.1 Preparo das amostras

Foram medidos 2 g de cada esmalte e adicionado duas gotas de acido
sulfarico 1 M e 2 mL de reagente de Schiff. Agitou-se e deixou reagir durante cinco
minutos. Em seguida foi acrescentado cerca de 20 mL de agua destilada deixando
reagir por mais 5 minutos. Apds esse tempo, a amostra foi filirada em balédo

volumétrico sendo o seu volume completado para 100 mL.

4.2.2.4 Método Gasparini (GASPARINI et al., 2008)

4.2.2.4.1 Preparo das solucoes

Foi utilizada a solucdo estoque descrita anteriormente (Apéndice B).

Preparou-se uma solucédo aquosa de acido cromotrépico (CA) a 5% (m/v),
dissolvendo 1,25 g de soluto em agua destilada num baldo de 25 mL.

A solugdo aquosa de MgSO4 7. H20 a 60% (m/v), foi obtida dissolvendo 60 g
do soluto em agua destilada num bal&o de 100 mL.

4.2.2.4.2 Preparo das amostras

Para testar a robustez do método, diferentes solventes foram avaliados para
solubilizagdo do esmalte. Foram medidos 0,5 g de cada amostra em estudo, em
seguida foram dissolvidas em alcool absoluto e dgua destilada em balées de 100 mL
e filtradas em papel de filtro. Aliquotas de 1,0 mL das solugbes foram transferidas
para tubos de ensaio juntamente com 290 uL de &cido cromotrdpico 5% (m/v) e 3,0
mL de sulfato de magnésio a 60% (m/v). Os tubos foram aquecidos durante 60
minutos em banho de vapor (100°C), seguido de arrefecimento até 25 °C. As
solucdes foram transferidas para baldes volumétricos de 25 mL, sendo o volume
completado com agua destilada.



Ainda para avaliar a robustez, os solventes do esmalte foram extraidos. Para
tanto, 10 mL de esmalte foram levados a rota-evaporador por 60 minutos. A seguir,
mediu-se 0,5 g do material extraido e dissolveu-se em 4gua destilada em baléao de
100 mL. A partir de entao, procedeu-se como descrito na metodologia supracitada.

Para analisar os resultados, a metodologia foi repetida utilizando 1 g de
solugcdo estoque de formaldeido solubilizada em alcool absoluto e em agua
destilada.

ApGs preparo das amostras, seguiram-se as leituras em espectrofotémetro no

comprimento de onda de 535 nm.

4.2.3 Analise macroscopica e parametros fisico-quimicos

Foi realizada analise macroscépica e testes fisico-quimicos nas amostras de
esmaltes para determinar suas caracteristicas em relagdo ao padrao de referéncia:
aspecto, cor, tempo de secagem, espalhabilidade, viscosidade, densidade,
centrifugacéao e pH.

4.2.3.1 Aspecto e cor

As amostras foram comparadas, por meio de observagao visual, quanto as
caracteristicas macroscépicas da amostra de referéncia (padrdo) ou se
apresentaram altera¢des do tipo separacao de fases, precipitagdo, turvagéo, entre
outros. Quanto a cor, foi realizada analise visual (colorimetria visual), por meio de
comparagdo entre as amostras, verificando a uniformidade da cor em todo o

conteudo da embalagem, comparando-o ao padrao de referéncia.

4.2.3.2 Determinacao da viscosidade

A viscosidade foi realizada em triplicata utilizando-se um viscosimetro
Rotativo Analégico MDJ-1. Foi utilizada 40 mL de cada formulag&o e selecionado o
“spindle” n° 2 com velocidade de 12 rpm, procedendo-se a leitura de acordo com o
procedimento operacional do aparelho, em seguida foi calculada com auxilio da
equacéao 5 (BRASIL, 2008).



Il=k.a

Onde: n = viscosidade da amostra em centipoise (cP)
k = coeficiente

a = leitura no indicador do viscosimetro rotacional

4.2.3.3 Centrifugacao

Em tubos de ensaio especificos para centrifuga foram adicionados 5 g das
amostras, sendo submetidos a um ciclo de 2500 rpm durante 15 minutos. A
homogeneidade das formulagdes em estudo foi avaliada através da observagéao
macroscopica de separacao de fases. O ensaio foi realizado em triplicata (RIBEIRO,
KHURY, GOTTARDI, 1996; RIEGER, 1996).

4.2.3.4 Tempo de secagem

Em placa de vidro, foram sobrepostas trés camadas de esmalte. Para
determinar o tempo de secagem, uma agulha de 2 milimetros de didmetro foi
penetrada nas camadas de esmalte do tempo 0 até a secagem total da amostra. Os
ensaios realizaram-se em triplicata e o tempo de secagem dos esmaltes em teste foi
comparado ao do esmalte de referéncia (Adaptado de CHANDRA et al., 2012).

4.2.3.5 Espalhabilidade

Para verificagcdo desse parametro, um molde plastico de 1,1 cm de diametro
foi colocado sobre uma placa de vidro (20 cm x 20 cm). Uma amostra de 1 mL
(determinado em uma seringa) foi introduzida no orificio plastico que foi retirado
cuidadosamente, e sob a amostra colocada uma placa de vidro de massa pré-
determinado. Ap6s 1 min, foi calculada a superficie abrangida através da medicéao
com uma régua do didmetro em duas posi¢cées opostas, com posterior célculo do
diametro médio, de acordo com a equacgéao 6 (BORGHETTI, 2006).

N



Onde:

d= didmetro total

d1= diametro horizontal
d2= diametro vertical

A espalhabilidade (Ei), determinada a 25°C, foi calculada através da equacao

7:

Ei=d?xm (7)
4

Onde:

Ei = espalhabilidade da amostra para massa i (mm)
d = didmetro médio (mm)
m=23,14

Os valores da espalhabilidade em funcdo das massas adicionados é
determinado através de 3 medicoes, calculando-se a média entre elas
(BORGHETTI, 2006).

4.2.3.6 Determinacao do pH

Para a determinacéo do pH foi utilizado o método potenciométrico. O pH das
amostras foram verificados em triplicata a temperatura ambiente, inserindo o
elétrodo diretamente na amostra em dispersdo aquosa a 10% (p/p) (BRASIL, 2004;
ISAAC et al, 2008; FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010).

4.2.3.7 Determinacao da densidade

Determinou-se a densidade por picnometria. Mediu-se o picnémetro vazio e
anotou-se a massa (M0). A seguir, foi cheio com agua destilada e medido (M1).
Depois, o picnémetro (limpo e seco) foi completado com a amostra e medido mais
uma vez obtendo-se a massa (M2). A densidade foi calculada usando a equacao 8
(BRASIL, 2008).



Onde: d = densidade da amostra em g/cm?
Mo = massa do picndmetro vazio, em gramas.
M

M = massa do picnémetro com a amostra, em gramas.

massa do picndmetro com agua destilada, em gramas.



7. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Método ANVISA de quantificacao — analise por espectrofotometria VIS

5.1.1 Validacao

5.1.1.1 Varredura

De acordo com o espectro de varredura (figura 2) observa-se 560 nm como
comprimento de onda de maxima absorcdo do formaldeido, sendo, portanto,
selecionado para a validacdo da metodologia de dosagem do ativo. Na literatura,
alguns trabalhos utilizaram a faixa de 530 a 580 nm para dosear o formaldeido.
Conforme descrito no método de referéncia NIOSH 3500 (1994), o comprimento de
onda 580 nm é usado para dosear o formaldeido por espectrofotometria apds a
reacdo com o acido cromotropico na presenca de acido sulfurico concentrado. No
trabalho de Gasparini et al., 2008, o formaldeido foi doseado no comprimento de
onda de 535 nm, por espectrofotometria, na presenca de acido cromotrépico e

sulfato de magnésio.
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Figura 2 - Espectro de varredura da solugéo de formaldeido a 40 ug.mL™" (A = 400 a 700nm)
Fonte: Dados da pesquisa

5.1.1.2 Especificidade

A especificidade do método pode ser verificada pela figura abaixo (figura 3),
onde no comprimento de onda de 560 nm s6 houve absorbancia significativa nas



amostras de esmalte que continham no rétulo a resina aril sulfonamida formaldeido
em sua composicdo, bem como na solucdo de formaldeido a 40 pg.mL'; os
esmaltes que nao continham a indicacdo do composto formaldeido no rétulo,
apresentaram absorbancias insignificantes. Os resultados demonstram que nesse
comprimento de onda, somente o formaldeido € identificado, ndo havendo

interferéncia dos outros componentes da forma cosmética esmalte.
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Figura 3: Especificidade do método para solugao de formaldeido a 40 pug.mL" e amostras de
esmaltes com e sem formaldeido (n = 3)
Fonte: Dados da pesquisa

5.1.1.3 Linearidade e Intervalo

A curva analitica obtida demonstrou que a absorbancia espectral é
diretamente proporcional a concentragdo do formaldeido na amostra, visualizada
graficamente na figura 4. A equagéo da reta para a mesma apresentou-se como: Y=
0,01399x + 0,03524 com valor de r = 0,9995.
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Figura 4: Curva analitica padrao das solugées de formaldeido, obtida por espectrofotometria VIS em
560 nm (n = 3)

Fonte: Dados da pesquisa

Verifica-se que a reta de calibracdo obtida das trés curvas construidas
apresenta um coeficiente de correlagdo superior a 0,99, atendendo, portanto, ao
preconizado pela legislacao vigente (RE 899/2003).

A faixa de trabalho linear da curva de calibragdo (10 a 70 ug.mL"") contemplou
a faixa de concentragdo esperada para as amostras do ensaio cujos valores
situaram-se em torno do centro da curva de calibrag&o, permitindo o doseamento do

formaldeido nos esmaltes de forma satisfatoria.
5.1.1.4 Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificacao (LQ)

A sensibilidade do método foi avaliada pela determinacdo dos limites de
quantificacéo (LQ) e de deteccado (LD); os valores obtidos foram 25,19 e 7,55
ug.mL', respectivamente, indicando uma sensibilidade limitada, pois esses valores
foram mais altos que o esperado. LQ e LD baixos sdo de extrema importancia, uma
vez que, concentracdes reduzidas serdao detectadas e quantificadas com seguranca.
Esse método detecta o formaldeido a partir de 0,03%, mas sé quantifica
seguramente concentra¢des acima de 0,13%.



5.1.1.5 Precisao

A precisao foi avaliada pelos estudos de repetibilidade, precisao intermediaria
e reprodutibilidade. A repetibilidade revelou coeficiente de variancia (DPR) de
2,46%. A precisao intermedidria mostrou valores de desvio padrao relativo de 2,691
a 3,886% e a reprodutibilidade apresentou DPR em torno de 2,2% (tabela 1). Desse
modo, os valores do coeficiente de variancia (DPR) de todos os parametros da
precisao ficaram abaixo do valor maximo exigido de 5% na RE 899/2003 (BRASIL,

2003).

Tabela 1: Valores experimentais obtidos para o ensaio de precisdo do método de determinagao do

formaldeido (n = 3)

C* C** DPR****
Ensaio Dp***
(ug-mLT)  (ug.mL7) (%)

Repetibilidade 30 30,22 0,744 2,460

30 30,03 0,808 2,691
Analista 1

- 30 30,53 0,751 2,458

Preciséo

intermediaria 30 31,70 1,114 3,513
Analista 2

30 31,20 1,212 3,886

Equipamento 1 30 31,23 0,702 2,249

Reprodutibilidade
Equipamento 2 30 30,93 0,691 2,234

Fonte: Dados da pesquisa
*C — Concentragao teodrica (ug.mL™)
**C — Concentragdo experimental média
***DP — Desvio Padréao

****DPR% — Desvio Padrao Relativo em porcentagem

5.1.1.6 Exatidao

Para o ensaio de exatidao, pela analise de amostras em concentragdes baixa,
média e alta em ftriplicata, foram encontrados os resultados 95,3 - 100,1 - 99,8%

(tabela 2). De acordo com Brito (2003) quando a concentracdo do analito é maior ou



igual a 0,01% e menor que 1%, o resultado para a recuperacao do analito deve estar

compreendido entre 90 e 105%.

Tabela 2: Resultados do ensaio de exatidao para diferentes concentracdes de formaldeido (n = 3)

Concentracao de

formaldeido (ug.mL")

Dados Estatisticos

Teobrica Experimental Média DP DPR (%) | Exatidao (%)
10 93 1 93| 10 9,563 | 0,40415 | 4,23929 95,3
30 30,5 |29,1|30,5| 30,03 | 0,80829 | 2,69131 100,1
60 58,9 | 59,6 | 61,1 | 59,87 | 1,12398 | 1,87747 99,8

Fonte: Dados da pesquisa
5.1.1.7 Robustez

A solucéo de analise utilizada para avaliar a robustez do método apresentou
pH 4, temperatura de 25°C e concentragdo de 33,87 ug.mL"' de formaldeido,
exibindo uma coloragao rosea propria da reagéo entre o formaldeido e o reagente de
Schiff na presenga do &cido sulfurico.

Ao variar temperatura e pH, o método sofreu interferéncia em relacdo a tais
parametros; em baixas temperaturas, ocorreu uma diminuicdo na absorcéo,
resultando em uma menor concentracdo; em altas temperaturas, ocorreu o inverso,
ou seja, um aumento na absor¢cao. Com relacdo ao pH, a neutralidade e alcalinidade
ndo permitiram que o formaldeido fosse identificado, apresentando absorbancia
igual a zero, apGs desaparecimento da cor rosa, tanto em pH 7 quanto em pH 10. O
formaldeido a 37% apresenta pH entre 2,5 e 4,0, sendo incompativel com materiais
alcalinos (SIGMA-ALDRICH, 2014). Diante do exposto, o0 método é considerado
robusto a temperatura ambiente (£25 °C) e pH acido (pH 4) (tabela 3).



Tabela — 3: Resultados da Robustez segundo variagées de temperatura e pH (n = 3)

Parametro C* (ug.mL") C** (ug.mL") DP*** DPR%****
5 30 22,72 0,68 2,97
Temperatura

() 25 30 33,87 1,07 3,16
50 30 69,53 3,09 4,44
4 30 33,87 1,07 3,16

pH 7 30 0 0 0
10 30 0 0 0

Fonte: Dados da pesquisa

5.2 Método ANVISA — Doseamento do formaldeido (BRASIL, 2008)

A reagdo que ocorre entre o reagente de Schiff e o formaldeido em meio
sulfarico, produz um composto rosa ou malva, que indica a presenca de formaldeido
em concentragdo superior a 0,01% (BRASIL, 2008), possibilitando o seu

doseamento nos esmaltes em estudo (figura 5).

Figura 5: Solugdes das amostras de esmaltes com reagente de Schiff e acido sufurico; P1, A1, P2 e
A4: esmaltes com auséncia de formaldeido; A2, A3, A5 e A6: esmaltes com presenca de formaldeido.
(n=3)

Fonte: Dados da pesquisa



Os resultados das leituras das absorbancias realizadas em comprimento de
onda 560 nm, encontram-se no Apéndice F.

As amostras padrdao nao apresentaram formaldeido em sua composicao
estando em conformidade com as informacdes descritas nos rotulos. As amostras
A1 e A4 também sdo isentas de formaldeido de acordo com seus rotulos e as
analises realizadas. As amostras A2, A3, A5 e A6 indicavam em seus roétulos a
presenca da resina arilsulfonamida formaldeido; o ativo foi confirmado pela andlise
espectrofotométrica nas concentracbes de 0,16; 0,17; 0,22 e 0,07%,
respectivamente (Apéndice F). Esses percentuais estdo de acordo com a legislacdo
vigente — RDC 15/2013 — que estabelece 5% como valor maximo de formaldeido
nos esmaltes (BRASIL, 2013). A mesma resolucao preconiza algumas condicdes de
uso e adverténcias que devem constar no rétulo, as quais sado: “proteger as cuticulas
com oOleo” e “contém formaldeido” (para concentragdes superiores a 0,05% no
produto final), contudo tais especificagbes nao foram cumpridas pelas amostras que

continham o formaldeido, estando essas informacdes ausentes em seus rotulos.

5.3 Método Gasparini (GASPARINI et al., 2008)

Dos solventes utilizados para solubilizagdo do esmalte, o alcool absoluto nao
foi adequado para a metodologia em questdo, pois, ao adicionar o acido
cromotropico 5% e o sulfato de magnésio a 60%, ocorreu uma separacao de fases,
seguida de gelificagéo (figura 6 - A). Essa incompatibilidade foi confirmada quando
se utilizou a solugdo estoque de formaldeido, onde, apds a adicdo dos reagentes,
também ocorreu separagdo de fases e gelificacdo, mostrando que a
incompatibilidade advém da reagdo entre o alcool absoluto, acido cromotrépico e
sulfato de magnésio, independente da forma cosmética em estudo.

Figura 6 — A: Solubilizagdo de esmalte e formaldeido em solvente &lcool absoluto. A1 — Separagéo de
fases e gelificacao — esmalte; A2 — Separacao de fases e gelificagao — solugdo de formaldeido (n = 3)
Fonte: Dados da pesquisa



Quando se utilizou agua, ndo houve formacédo de gel; no entanto, apds
aquecimento, ndo ocorreu a reacao esperada entre o &cido cromotrdpico € o
formaldeido que resultaria em coloragao rosa/roxa. O mesmo ocorreu com 0 material
extraido do rota-evaporador, onde nao houve mudanca de cor e o formaldeido nao

pode ser identificado e quantificado (figura 6 — B).

Figura 6 — B: Solubilizagdo de esmalte e formaldeido em solvente agua destilada, apds aquecimento,

para doseamento pelo método Gasparini: B1 — esmalte; B2 — material extraido do esmalte; B3 —
solucéo de formaldeido (n = 3)
Fonte: Dados da pesquisa

Segundo Gasparini et. al., o método do acido cromotrépico é altamente
seletivo para o formaldeido, ndo desenvolvendo cor para os demais aldeidos de
cadeia maior. Conforme demonstrado na figura 6B, ndao ocorreu reagado entre o
formaldeido e o acido cromotrépico quando se utilizou a amostra de esmalte ou o
material extraido da forma cosmeética; no entanto, com a solugdo de formaldeido
ocorreu a reacao evidenciada pela mudanga de coloragdo (Figura 6 — B3). Desse
modo, supde-se que o fato do formaldeido encontrar complexado na forma de resina
arilsulfonamida no esmalte impediu que a reacdo ocorresse e impossibilitou o

doseamento do formaldeido na formulagéo por esse método analitico.

5.4 Analise macroscopica e parametros fisico-quimicos

5.4.1 Aspecto e cor

O aspecto foi observado visualmente (Figura 7), verificando-se discordancias

em relacao ao padrao de referéncia no que concerne aos parametros separagao de



fases, precipitacdo e rachaduras, os quais sdo observados nas amostras A2, A5 e
A6. A andlise de cor realizada através da colorimetria visual (Figura 7) também
revelou alteracbes nas amostras A5 e A6. Das amostras reprovadas, A2 e A5
pertencem a mesma marca, mas apresentam cores diferentes, mostrando que o
desvio de qualidade é inerente a marca dos esmaltes independente de sua cor. As
amostras A6 (tom claro), reprovada quanto aos dois parametros, e A3 (tom
vermelho) pertencentes a mesma marca, apresentam comportamentos de qualidade
distintos que podem estar relacionados as particularidades dos pigmentos utilizados
e nao necessariamente a marca das amostras. Em sintese, das seis amostras

testadas, apenas 03 (50%) foram aprovadas quanto ao aspecto e cor (A1, A3 e A4).

Figura 7: Andlise do aspecto e cor dos esmaltes estudados. Tons vermelhos (P1, A1, A2 e A3); Tons
claros (P2, A4, A5 e A6).
Fonte: Dados da pesquisa
5.4.2 Viscosidade

As amostras de referéncia mostraram viscosidades baixas em relagdo as
demais amostras, especialmente o padrao dos tons claros (P2), conforme dados
apresentados nas tabelas 4A e 4B. A amostra A4 exibiu uma viscosidade bem

superior aos demais; A3 e A6 tiveram valores mais préximos aos de referéncia.



Tabela 4 - Pardmetros fisico-quimicos das amostras de esmaltes (n = 3).

Tabela 4A:— Tons vermelhos.

Paréametros Vermelnos
Padrao 1 A1 A2 A3
Tempo de secagem (min) 7'10"£0°25” 13'10"t0’17” 11'20"t0’30”  6'10"t0’10”
Espalhabilidade (mm?) 4041,51+26,1 1202,7146,1 1272,3+36,2 1726,5+53,9
pH 3,6+0,058 3,8+0,058 3,6+0,058 3,7+0,058
Viscosidade 1070,8+56,4 2070,8+19,1 2175150,0 1208,3+14,4
Densidade 1,0041+0,03 1,0243+0,011 0,9999+0,013 0,9995+0,007
Tabela 4B: Tons claros.
Parametros Claros
Padréao 2 A4 A5 A6
Tempo de secagem (min) 7'10"£0’17”  10'40"+0’30”  11'10"+017” 7'45"+0’13”
Espalhabilidade (mm?) 3618,8+70,5 1439,2+8,0 1224,4+454 2.188,4+59,6
pH 3,6+0,06 3,7+0,1 3,6+0,06 3,7+0,1
Viscosidade 670,8431,5 4166,7+38,2 2191,7+38,2 1141,7+£7,2
Densidade 1,0272+0,015 1,0496+0,02 1,0148+0,006 0,9966+0,016

Fonte: Dados da pesquisa

De acordo com Chandra et al., 2012, a viscosidade de esmaltes deve
compreender a faixa de 375 a 500 cP. Para Cléber Contente, gerente de fabricacao
da Impala cosméticos, a faixa de viscosidade de esmaltes de unha é ampla, pois
depende do tipo de esmalte — base, cremoso, transparente; geralmente, essa faixa
varia de 400 a 900 cP., para garantir sua aplicacao por meio de pincel de forma facil
e rapida. Altas viscosidades dificultam a aplicacdo, a espalhabilidade e a secagem
do produto. Diante disso, as amostras de referéncia (P1 e P2) e as amostras A3 e
A6 foram as que apresentaram viscosidades mais proximas dessas especificacoes.



5.4.3 Centrifugacao

Os resultados do teste de centrifugacéo revelaram que os esmaltes de tons
claros possuem maior predisposicao a separacao de fases, comparado aos de tons
vermelhos, que se mostraram mais estaveis apds o estresse aplicado. A figura 8
evidencia tais resultados.

Segundo a ANVISA, o teste de centrifugacdo & uma ferramenta que permite
avaliar, em curto intervalo de tempo, possiveis instabilidades fisicas e quimicas que
possam atingir as formulacdes (BRASIL, 2008).

Figura 8: Resultados dos testes de centrifugacdo dos esmaltes de tons vermelhos e claros (n = 3).

Fonte: Dados da pesquisa

Todas as amostras de tons vermelhos ndo apresentaram separacao de fases
ou precipitacdo perceptiveis a olho nu, dificuldade essa, que pode ser atribuida a
coloracao intensa das formulagées. Com relacao aos tons claros, as amostras P2
(padrdao de referéncia), A5 e A6, apresentaram separacdo de fases e/ou
precipitacao.

As formulacbes de esmalte apresentam uma combinagcdo de diferentes
pigmentos (organicos e inorganicos) que possuem densidades e massas diferentes.
Para evitar a deposicdo dos mesmos no fundo dos frascos utilizam-se agentes de
suspensao (silica e bentonita), cuja acao tixotropica evita essa deposicao



(FRANQUILLINO, 2011). As amostras citadas podem apresentar deficiéncia quanto
a quantidade de agentes de suspensao utilizados em suas composicdes. Ressalta-
se ainda, que a viscosidade é um fator adicional a ser considerado nesse aspecto,
pois a velocidade de sedimentagdo € inversamente proporcional a viscosidade, de
acordo com a Lei de Stokes (ALLEN JR. et al., 2007). Especialmente, o P2, apds
centrifugacao, exp6s uma separacdo de fases consideravel acompanhada de
precipitacdo acentuada dos pigmentos. A viscosidade apresentada pela formulacao
referida foi a menor entre as amostras (670,8 cP+£31,4). A combinacédo dos fatores
elencados pressupde o comportamento observado.

5.4.4 Tempo de secagem

O tempo de secagem (TS) das formulacbdes pode ser visualizado nas tabelas
4A e 4B. Os padrdes de referéncias 1 e 2 apresentaram um TS de 7’10” (sete
minutos e dez segundos). As amostras A3 e A6 apresentaram TS semelhante aos
padroes, enquanto as amostras A1, A2, A4 e A5 apresentaram TS bem superiores,
cerca de trés minutos a mais que os de referéncia. Segundo Chandra et al., 2012, o
tempo de secagem total dos esmaltes deve ser inferior a 10 minutos; dessa forma,
somente os padrdes 1 e 2 e as amostras A3 e A6 atenderam esse requisito de
qualidade. Isto porque os esmaltes de secagem mais rapida séao preferiveis pelos
consumidores, pois demandam menos tempo durante a aplicacao.

O tempo de secagem dos esmaltes de unha pode ser influenciado pelos
constituintes da formulagdo, em que o sistema solvente apresenta propriedades que
influenciam no desempenho deste parametro (CHANDRA et al., 2012).

5.4.5 Espalhabilidade

Os esmaltes de unha devem proporcionar facil espalhamento sobre a unha
para garantir a uniformidade e rapidez na aplicagdo. Os valores de espalhabilidade
obtidos para as amostras em estudo estao listados nas tabelas 4A e 4B.

Os padrées apresentaram valores de espalhabilidade significativamente
superiores em relacdo as demais, enquanto as outras amostras nao exibiram

diferencgas significativas entre si em relagéo a esse perfil.



E importante ressaltar que o perfil de espalhabilidade se mostrou
inversamente proporcional a viscosidade, sendo desejavel, portanto, esmaltes
menos VisCos0s, mas que proporcionem maior espalhabilidade, garantindo maior

facilidade e maior uniformidade da cor durante a aplicacéo.
5.4.6 pH

Os valores de pH encontrados nos esmaltes em estudo estdo descritos nas
tabelas 4A e 4B. Todas as amostras apresentaram valores de pH proximos (3,6 —
3,8), sendo classificados como acidos; no entanto, em decorréncia da resisténcia
prépria da lamina ungueal, esse valor de pH nao proporciona danos para as unhas,
nem para as maos, ja que, a camada cornea da pele apresenta pH de 4 a 5,5
(ROCHA, 2007). Desse modo, os esmaltes estudados apresentaram pH préximo ao
fisiolégico para a area onde sédo aplicados.

5.4.7 Densidade

Para a determinacdo da densidade foi utilizada a agua como substancia
padrao, determinando assim, a densidade especifica das amostras, que de acordo
com os resultados mostrados nas tabelas 4A e 4B ndo apresentaram variagéo
significativa em relagcdo a densidade da agua, concluindo-se que ndo é necessario
fazer ajustes na pesagem dos esmaltes para o doseamento do formaldeido.



8. CONCLUSOES

O crescimento do setor de esmaltes, que conta com uma grande variedade de
marcas e tonalidades, e seu uso indiscriminado, demanda uma avaliagdo de sua
qualidade, especialmente relacionado ao teor de formaldeido que deve obedecer a
legislagdo especifica. Diante do exposto, apds testes laboratoriais foi possivel

concluir:

A metodologia de identificagao da ANVISA mostrou-se apropriada para o

doseamento do formaldeido apéds validagao;

A metodologia validada por espectrofotometria visivel em 560 nm apresentou-se
especifica, linear, precisa, exata e robusta para a quantificacdo do formaldeido;

Os percentuais de formaldeido nos esmaltes estudados variaram de 0,07% a 0,22%,
estando de acordo com a legislacao vigente. Contudo, os rétulos ndo continham

algumas informagdes preconizadas na mesma resolucao;

A metodologia NIOSH, modificada por Gasparini, ndo € adequada para dosear
formaldeido em esmaltes, pois € especifica para formaldeido livre, e nos esmaltes o

mesmo encontra-se complexado em resina arilsulfonamida formaldeido

Quanto as caracteristicas organolépticas, as amostras A2, A5 e A6 apresentaram
divergéncias quanto a cor e aspecto, apresentando separacao de fases, rachadura e

precipitacao;

Verificando os parametros fisico-quimicos viscosidade, tempo de secagem e
espalhabilidade, observou-se grande variagdo entre as amostras testadas e os
padrbes de referéncia, diferentemente do pH e da densidade que expressaram

valores muito semelhantes.

Os resultados sugerem que mesmo as marcas de esmalte mais antigas,
consideradas de luxo, sdo passiveis de erro em sua formulagdo, podendo muitas

vezes ndo atender a todas as exigéncias dos consumidores. As marcas de esmaltes



mais populares apresentaram qualidade aquém em relagdo as de referéncia na
maioria dos parametros testados, mostrando que a melhor qualidade desses,

embora nao absoluta, reflete no seu valor agregado.
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APENDICES



APENDICE A — Composicao qualitativa dos esmaltes

Composicdo / Esmalte P1 | A1 | A2 | A3 | P2 | A | A5 | A6
Acetato de butila X X X X X X X X
Nitrocelulose X X X X X X X X
Formaldeido (resina) X X X X
Acetato de etila X X X X X X
Acetil tributil citrato X X X X X X
Tolueno X X X X
Alcool dacetona X X
Alcool isopropilico X X X X X X X X
Stearalkonium hectorite X X X X X X
Silica dimetil silitato X X X X
Dimeticona X X X X
Acido malico X X X X X X
Pantotenato de calcio X X
Resina epoxi alcool X X

Mica X X

Polietileno tereftalato X X

Dibutil ftalato X X
Benzofenona X X

Silica hidratada X X
Tribenzoina X X

Propil acetato X X

Stearalkonium bentonita X X

Aluminio borosilicato de calcio X X

Triacetina X X

Tetrabutil fenil

Hidroxibenzoato X X

Silica X X

PPG-2 dimeticona X X




Acido citrico

Acetona

Cl77891

Cl77510

Cl15850

Cl77019

x| X| X| X| X| X

x| X| X| X

x| X| X| X

Cl77266

Cl77491

C177000

Cl15880

Cl26100

Cl15985

Cl19140

x| X| X| X| X| X

x| X| X| X| X| X

Cl15865

Cl47000

Cl74160

Cl61565

Cl60725

x| X| X| X| X| X| X| X| X

x| X| X| X| X| X| X| X| X

Cl45380

C160730

Cl solvente vermelho 124

Cl45370

Cl45410

Cl47005

CI75470

CI77163

Cl77499

x| X| X| X| X| X

x| X| X| X| X| X

CI77520




APENDICE B — Solucio de estoque

C1 X V1 = Cz X V2
Dados:

C1 = Solugao de formaldeido a 37% (m/v) = 0,37 g/mL = 370 mg/mL
Co="?

Vi=2,7mL

V2 = 1000 mL (baldo volumétrico)

370 mg/mL x 2,7 mL = C2 x 1000 mL

C2=0,999 mg/mL

C2=1000 mg.L '



APENDICE C — Concentracao de formaldeido utilizada na varredura

C1 X V1 = Cz X V2
Dados:

C1= Concentragao inicial de formaldeido na solugéo estoque (= 1000 mg.L )
Ca=7?
Vi = 4,0 mL

V2 =100 mL (baldo volumétrico)

1 mg/mL x 4,0 mL = C2 x 100 mL
C2 = 0,04 mg/mL
C2 =40 pug.mL"’



APENDICE D — Concentracoes de formaldeido utilizada para linearidade e
intervalo

C1 X V1 = Cz X V2
Dados:

C1= Concentragao inicial de formaldeido na solugéo estoque (= 1000 mg.L )
Co=7?

Vi=1,0mL

V2 =100 mL (baldo volumétrico)

1 mg/mL x 4,0 mL = C2 x 100 mL

C2=0,01 mg/mL

Cz =10 pg.mL""

O mesmo célculo se repetiu para os demais volumes (2; 3; 4;5; 6 e 7mL),
substituindo o V4, obtendo as seguinte concentracoes:

Para Vi =2,0 mL > C2 = 0,02 mg/mL ou Cz = 20 pg.mL" ;
Para V1 = 3,0 mL > Cz = 0,03 mg/mL ou C2 = 30 ug.mL™" ;
Para Vi = 4,0 mL > C2 = 0,04 mg/mL ou Cz = 40 pg.mL" ;
Para V1 =5,0 mL > Cz = 0,05 mg/mL ou C2 = 50 pg.mL™" ;
Para V1 =6,0 mL > Cz = 0,06 mg/mL ou C2 = 60 pg.mL™" ;
Para Vi =7,0 mL > Cz =0,07 mg/mL ou C2 = 70 ug.mL™" .



APENDICE E — Concentracoes das amostras utilizadas para o Intervalo (%)

Estabelecendo 4,0mL como volume médio (100%), com concentragao, Cz =
0,04 mg/mL ou C2 = 40 pg.mL", tem-se:

40 pg.mL " - 100%
10 pg.mL"' = X > X = 25%

40 pg.mL" - 100%
20 pg.mL = X > X = 50%

40 pg.mL" - 100%
30 ug.mL'—X > X =75%

40 ug.mL" — 100%
50 ug.mL" =X > X =125%

40 ug.mL" — 100%
60 ug.mL" =X > X = 150%

40 ug.mL" — 100%
70 ug.mL' =X > X =175%



APENDICE F - Quantidade e porcentagem de formaldeido nos esmaltes

Célculo | — Concentracdo da amostra diluida

Foram utilizados 2g de amostra diluido com agua destilada em baldo 100 mL

obtendo-se uma concentragdo (C1) de 0,02 g/mL ou 20.000 pg.mL".

Calculo Il — Concentracao de formaldeido nas amostras diluidas

Dados:

Equacao da reta: y = 0,01399x — 0,03524, onde y = Abs e x = formaldeido pg.mL"

Concentragéo (pg.mL™")
Amostra Absorbéancia de formaldeido na
amostra diluida

Padrao 1 (vermelhos) 0,00 0,00
A1l 0,00 0,00

A2 0,49 32,50

A3 0,50 33,22

Padrao 2 (claros) 0,00 0,00
A4 0,00 0,00

A5 0,64 43,23

A6 0,22 13,20

Por exemplo:

y = 0,01399x - 0,03524
0,49 = 0,01399x — 0,3524
X = 32,50 ug.mL"



Calculo Il — Porcentagem de formaldeido nas formulacoes.

Dados:

Considerando que a concentragdo da amostra diluida = 20.000 pg/mL

Considerando que a ANVISA permite até 5% de formaldeido na formulagcao

Entao,

Concentracao
Formulagao
Formaldeido
X =0,16%

pg.mL-’
20.000
32,50

(% miv)
100

Concentragéo (ug.mL") de

Porcentagem do

Amostras formaldeido na amostra formaldeido na formulagéao
diluida (Yo m/iv)
Padréo 1 0,00 0,00
A1 0,00 0,00
A2 32,50 0,16
A3 33,20 0,17
Padréo 2 0,00 0,00
A4 0,00 0,00
A5 43,23 0,22
A6 13,20 0,07
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