2017 International Nuclear Atlantic Conference - INAC 2017 A oo o aBN

Belo Horizonte, MG, Brazil, October 22-27, 2017

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE ENERGIA NUCLEAR — ABEN || | | || |||| ‘
788599"141076

9

DETERMINACAO DE IMPUREZAS INORGANICAS EM HENNA
PARA SOBRANCELHAS PARA APLICACAO COSMETICA

Thamires S. Marinheirol, Camila N. Langel, Ana Maria G. Figueiredol,
Regina B. Ticianelli', Tatiane A. de Jesus’

"Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN / CNEN - SP)
Av. Professor Lineu Prestes 2242
05508-000 Sao Paulo, SP
thata.silval996@hotmail.com

*Universidade Federal do ABC
Centro de Engenharia, Modelagem e Ciéncias Sociais Aplicadas.
Rua Santa Adélia, Bangt
09210-170 - Santo André, SP - Brasil
tatiane.jesus@ufabc.edu.br

RESUMO

Alguns cosméticos podem conter impurezas inorganicas que, dependendo do nivel de fragdo em massa das
mesmas na composi¢do do produto, podem causar efeitos nocivos a satide humana. A henna (Lawsonia inermis)
¢ uma planta, e o po, obtido de suas folhas secas e maceradas, ¢ comercializado para coloragdo de cabelos e
sobrancelhas. E comum o uso de henna como alternativa as coloragdes sintéticas, especialmente para os
consumidores que preferem produtos cosméticos naturais ou orgénicos, pois estes sdo tidos como seguros.
Entretanto, algumas hennas comerciais sdo dopadas com materiais que intensificam a cor e diminuem o tempo
de aplicagdo do produto, estes podem ser de origem mineral ou sais i6nicos. Estudos do conteudo de elementos
inorganicos em hennas comercializadas no Brasil s2o escassos, apesar de o Brasil ser um dos maiores mercados
consumidores de cosméticos do mundo e a aplicagdo de hennas em sobrancelhas ter aumentado nos ultimos
anos. O objetivo deste estudo foi avaliar a fragdo em massa de Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Nie Zn em hennas para
coloracdo de sobrancelhas. Hennas de diferentes cores e marcas comercializadas no mercado e aplicadas em
saldes de cabelereiro foram analisadas. Quatro das 11 amostras analisadas apresentaram valores de fragdo em
massa de bario cerca de 250 vezes maior que o valor preconizado pela agé€ncia nacional de vigilancia sanitaria
(ANVISA), fato que pode representar um potencial risco aos usuarios deste tipo de produto. As fracdes em
massa de Cd, Co, Cr, Fe, Ni e Zn apresentaram valores abaixo dos limites regulamentados para cosméticos.

1. INTRODUCAO

Desde os primordios da civilizagdo, os cosméticos constituiram uma parte importante dos
cuidados com o corpo, em todos os segmentos da sociedade. De acordo com BOCCA et
al.[1], um cosmético ¢ qualquer substancia ou mistura de substincias usadas para limpeza,
melhoria ou alteragdo da pele, cabelo, 1abios, unhas e dentes. Muitos compostos presentes em
cosméticos sao toxicos e alergénicos para os seres humanos. Metais presentes na manufatura
de pigmentos e outras substancias utilizadas na industria cosmética podem ser contaminantes
em cosméticos de uso diario.



Orgdos nacionais e internacionais determinam limites para corantes, conservantes ¢ demais
matérias primas utilizadas que possam provocar esses possiveis efeitos, mas ndao ha
especificagdes limitantes para esses contaminantes nos produtos acabados.

As tinturas de cabelo sdo uns dos mais importantes cosméticos, € sao muito utilizadas,
principalmente por mulheres, tanto para cobrir os cabelos brancos, como para mudanga de
coloragdo. Devido a esse fato, as tinturas de cabelo nao devem ser prejudiciais a saude
humana em condigdes normais de uso [2]. Dentre as tinturas de cabelo existentes, a henna se
destaca como uma tintura natural.

A henna ¢ utilizada como cosmético e para fins médicos em paises como a Turquia, India e
outras partes do mundo. E aplicada no cabelo, nas maos, unhas, sobrancelhas, tatuagens
temporarias, e também ¢ adicionada a shampoos e outros produtos para o cabelo. Varias ervas
e outras substancias sao adicionadas a henna para fixar ou modificar a coloragao [2].

A quantificacdo de elementos traco em produtos cosméticos ¢ abordada ha muito tempo e,
atualmente, estudos reportam a quantificacdo de elementos tragco em hennas (Tabela 1),
porém estudos sobre o assunto no Brasil sdo escassos.

Tabela 1: Alguns estudos internacionais de determinacao de impurezas inorganicas em
Henna

Origem amostras Elementos determinados Referéncia
Sudao Cd, Pb, Hg e Sn [4]
Emirados A~rabe, Paquistao, [ndia, Pb (5]
Egito e Sudao
Varios paises orientais Pb [6]

Varios paises — Oriente e Ocidente.

Amostras comercializadas na
Dinamarca

Tunisia, Suddo, Iémen, Libia e
Paquistao

Coréia

Arabia Saudita, Marrocos, Iémen,
Sudao e India

Varios elementos, os reportados
como criticos foram: Sb, As, Ba, Cd
eCr

Pb, Cd, Zn e Cu

Ni, Co, Cr, Pb e Hg

Pb

[7]

[8]

[9]

[10]

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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A henna (Lawsonia inermis) ¢ uma planta, da qual um p6 ¢ obtido por meio da moagem de
suas folhas secas, e ¢ comumente usada como alternativa as coloragdes sintéticas,
especialmente por consumidores que preferem produtos cosméticos organicos € naturais, uma
vez que este produto ¢ comercializado muitas vezes com o apelo de ser seguro e natural
[1,11].

Algumas hennas comerciais, porém, podem ser misturadas a ervas ou a materiais que
proporcionem uma coloracdo intensa e que diminuam o tempo de aplicagdo das mesmas nos
fios. O material adicionado pode ser de origem mineral e pode conter elementos como Cu,
Hg, Pb, Sb e Zn [10].

Além disso, os cultivos das hennas podem ocorrer em areas contaminadas podendo, assim,
apresentar maior fracdo em massa de elementos traco [8]. Este fator torna esses produtos
potencialmente toxicos ou alergénicos para humanos. Muitos consumidores de henna para
sobrancelhas fazem uso continuo deste produto, podendo aumentar a absor¢do percutanea
dessas impurezas no corpo humano e levar a intoxicacao [8].

Tendo em vista, o crescente uso da henna em sobrancelhas no Brasil, o panorama apresentado
acima e a escassez de estudos nacionais relativos a quantificagdo de impurezas inorganicas
em henna para sobrancelha, torna-se evidente a importancia de realizagdo deste estudo.

Caracterizando-se como cosmético que deve possuir registro na Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), as hennas devem seguir as regulamentacdes estabelecidas
pela mesma, quanto ao limite de elementos inorganicos. No entanto, essas regulamentagoes
podem variar em diferentes regioes [12].

No Brasil, As, Cd, Cr e Pb ndo podem estar presentes na formulacdo de cosméticos como
matéria prima e sao considerados como impurezas. A quantidade méaxima permitida em
formulagdes cosméticas ¢ de 3 mg kg para As, 20 mg kg™ para Pb, 500 mg kg Ba e 100
mg kg para demais elementos [13,14].

No Canada, a quantidade maxima permitida nos cosméticos para Pb, As, Cd, Hg e Sb ¢ de 10,
3,3,3 ¢ 5 mgkg’, respectivamente [15]. Na Alemanha, a quantidade méaxima permitida ¢ de
20, 5, 5 ¢ 10 mg kg™’ para Pb, Cd, As, Sb e Hg, respectivamente [16]. Em ambos os paises,
existem especificagdes limitantes para alguns elementos no produto final.

No presente trabalho, foi utilizado um total de 11 amostras de hennas, de coloracdao e
fabricantes diferentes. As amostras foram adquiridas por meio de doagdo de empresas e
saldes de cabelereiro.

Foram analisados os elementos Ba, Co, Cr, Fe, e Zn, por andlise por ativacdo com néutrons.
Os elementos Cd e Ni foram analisados por espectrometria de absor¢ao atdmica com chama.
Os resultados obtidos foram comparados a estudos em henna capilar realizados em outros
paises e a valores normativos nacionais € internacionais.
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2. METODOLOGIA

2.1 Selecao das amostras

Um total de 11 amostras de hennas para sobrancelhas foi adquirido por doagdes de
fabricantes e por doacdes de saldes de cabelereiro. Foram selecionadas amostras de diferentes
coloragdes e fabricantes (Tabela 2). Todas as amostras obtidas estavam em forma de po fino.
Todas as analises do presente estudo foram realizadas em duplicatas.

Tabela 2: Amostras selecionadas para o estudo

Amostra Codigo Coloracao
1 HA Marca A — Castanho médio
2 HB Marca B — Castanho claro
3 HC Marca C - Castanho médio
4 HD Marca D — Marrom
5 NCC Marca E - Castanho Claro
6 NCE Marca E - Castanho Escuro
7 NP Marca E — Preto
8 NCA Marca E - Castanho Avermelhado
9 MCC Marca F - Castanho Claro
10 MCE Marca F — Castanho Escuro
11 MP Marca F — Preto

2.2 Preparo das amostras e procedimento analitico

O teor de umidade das amostras e materiais de referéncia certificados foi determinado apds
secagem em estufa a 85°C por 24 horas. Para determinagdo dos elementos de interesse foram
utilizadas duas técnicas analiticas: a analise por ativacao neutronica instrumental (INAA) e
espectrometria de absor¢ao atomica com chama (FAAS).

2.2.1 Analise por ativacdo neutronica

A andlise por ativacao neutronica instrumental (INAA) foi empregada para a determinacao da
fracdo em massa dos elementos Ba, Co, Cr, Fe e Zn. Cento e cinquenta mg de cada amostra e
dos materiais biologicos certificados MIXED POLISH HERBS (MPH — Polish Institute of
Nuclear Chemistry and Technology), PEACH LEAVES (SRM 1542 — American National
Institute of Standards & Technology) e, para controle de qualidade, do material de referéncia
TEA LEAVES (TL-1 — Polish Institute of Nuclear Chemistry and Technology) foram
cuidadosamente pesados em sacos de polietileno, em seguida os sacos foram selados a
quente. As amostras € os padroes foram irradiados por 8 horas, sob um fluxo de néutrons
térmicos de 10"?n ecm™ s™'. Apds 15 a 20 dias de decaimento, a atividade induzida foi medida
por aproximadamente 15 horas para as amostras e por 4 horas para os materiais de referéncia.
As medidas foram realizadas utilizando-se de um detector de Ge hiperpuro GM20190 ¢ um
analisador multicanal Canberra S-100, com resolucao (FWHM) do sistema de 1.90 keV para
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o pico de raios gama de 1332 keV do **Co. Os espectros de raios gama foram processados
utilizando-se o programa VISPECT, que localiza as energias e calcula as areas dos picos dos
espectros gerados. Para avaliacdo estatistica da acurdcia o En-number [17] foi calculado.
O En-number ¢ definido pela Eq.1:

Xiap— X
En — Lab Cert ( 1 )

’ 2 2
ULab“+Ucert

na qual o numerador indica a diferenca absoluta entre o resultado experimental (Xp.) € 0
valor certificado no material de referéncia (Xcert) , € Ucert € ULap S30 as incertezas expandidas
da fracdo em massa (k=2) recomendada e experimental, respectivamente. O En-
number calculado foi satisfatorio (En<l) para quase todos elementos quantificados num
intervalo de 95% confiancga, exceto para Cr (En=2).

2.2.2 Espectrometria de absorcao atomica com chama - (FAAS)

As amostras de henna foram preparadas em duplicata. Cerca de 500 mg de material foram
pesados e submetidos a digestdo acida realizada com 9 ml de uma mistura 1: 3 de HNOs a
65% e HCl a 37% (4gua régia) num banho maria em chapa elétrica por cerca de 4 horas,
segundo metodologia proposta por [18].

Os extratos acidos foram diluidos em baldes volumétricos de 50 ml e foram filtrados com
papel de filtro, faixa azul de porosidade 150 mm. Em seguida, foram resfriados a 5°C, para
posterior determinagao da fragdo em massa dos elementos no espectrofotdmetro de absorcao
atomica de alta resolu¢do FAAS Contra300, Analytik Jena AG. Nestes mesmos extratos,
foram determinadas as concentragdes dos elementos Ni ¢ Cd.

A curva de calibragao foi preparada a partir dos padrdes da marca Speesol, € as concentragdes
utilizadas foram, respectivamente, 998 mg L™ ¢ 1001 mg L', para niquel e cadmio. Na
Tabela 3, estdo descritos os parametros de operagdo do FAAS. A fragdo em massa das
amostras, dos materiais de referéncia e dos brancos de digestdao, foi calculada a partir da
comparagao entre as absorbancias das amostras e da curva de calibragao.

Para controle de qualidade das amostras o procedimento de digestao foi realizado também
nos materiais de referéncia certificados TEA LEAVES (TL-1 — Polish Institute of Nuclear
Chemistry and Technology) e APPLE LEAVES (SRM 1515 — American National Institute of
Standards & Technology) e foram realizados trés brancos de digestdo. Para controle de
qualidade En-number foi calculado e os valores obtidos para Cd e Ni foram satisfatorios
(En<1).

Tabela 3: Parametros de operacio do FAAS

Parametros Instrumentais FAAS Cd/Ni
Comprimento de onda (nm) 228/232
Lampada Xenonio
Abertura do atomizador (mm) 50
Temperatura de atomizagao (°C) 2300
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3. RESULTADOS

Na Tabela 4 sao mostradas as fracdes em massa dos elementos determinados.

Tabela 4: Média da fracdo em massa dos elementos nas amostras de henna para

sobrancelhas
Amostra Ba Cd Co Cr - | Fe* Ni Zn
(mgkg™)
o areor | B [ | e | e [ [ s
HB <15 06(,)3(()) " 0(’)(’)383‘-' 0(’)%012'-' <0,004 <025 | 62:04
HC 1,604 | <0016 06(,)33 > 0(’)5’? . 06?01061* 0(’)?31’-' 2,120,2
HD 76+08 | <0,016 0(,)(’)(2)33; 49+0,5 06?02091"' 0(’)?31"' 6,5+0,5
NP 12;‘?728 = | <0016 Oéfg; 2123 Od}é)f; 4404 | 89:03
MCC 9308 0(,)(’)3531 06{52:' 2,70+0,05 06?8)04; 48+05 | 2,47+0,06
NCC 1221;332 * 06(,)3(? . 06?(()); 21,30,60 06?0717; 4507 | 5303
NCE 1256197002‘-' <0016 06?(()); 282 06,18)08: 3(’)132"' 6.9+0.3
MP 67+08 | <0016 06?3190* 7,120,6 06?0103; 12202 | 2,7%0,1
MCE 8506 | <0016 0(’)(’)3112‘-' 43203 06?0102; 1,003 | 3,20,
NCA “?11397 * | <0016 06?(()); 1725 06,10719; 0,6+03 | 145x1,7
ANVISAH!M 500 100 100 100 100 100 100
ALEMANHA!! - 5 - - - . .
CANADA!™ - 3 - - - . .

* fracdo em massa em %.

Conforme mostrado na Tabela 4, Ba, Cr e Zn foram os elementos presentes em concentragdes
mais elevadas. O Ba estd presente em concentra¢des que variam de <1,5 a 129182 mg kg™
nas amostras, indicando o uso provavel de pigmentos a base de compostos de bario.
Concentragdes mais elevadas de Ba foram encontradas nas amostras de hennas de cor
castanho claro da marca E, porém este elemento nao foi detectado na colaracdo castanho
claro da marca B, indicando assim variagao na fragdo em massa do elemento de acordo com a
marca analisada. A absorcao percutanea e ocular do bario a partir da utilizacdo das hennas
acarreta aumento de pressao arterial € mudangas no sistema nervoso central [19]. Das onze
amostras analisadas, quatro ndo estdo em conformidade com o valor estabelecido pela
ANVISA de 500 mg kg™ para cloreto de bario. As amostras da marca E apresentaram valores
250 vezes superiores aos valores regulamentares [13].

A fragdo em massa de Cr nas hennas analisadas foi de 0,21 a 28 mg kg™, sendo a henna de

castanho escuro da marca E a que apresenta maior fragdo em massa desse elemento,
indicando desse modo a presenca de contaminantes de cromo nos pigmentos utilizados nas
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hennas. Entretanto, os valores de Cr nas amostras analisadas estdo de acordo com os valores
estabelecidos pela ANVISA (100 mg kg™). A absorcdo percutinea e ocular do cromo a partir
da utilizacao das hennas pode ocasionar cancer de pulmao e/ou anemia, podendo também
afetar o figado e os rins [19].

A fracdo em massa encontrada de Zn nas hennas analisadas apresentou-se entre 2,1 e 14,5 mg
kg, indicando assim a possivel contamina¢io dos pigmentos por compostos de Zn e/ou a
absorcao desse elemento a partir do solo. A exposicdo a Zn via ocular e percutanea causa
secura na garganta, tosse, fraqueza e dor generalizada, entre outros sintomas [19]. No
presente trabalho os valores quantificados estdo de acordo com o valor preconizado pela
ANVISA, de 100 mg kg™ para Zn.

Conforme observado na Tabela 4, os elementos Cd, Co, Fe ¢ Ni também encontram-se
presentes nas hennas analisadas, em baixas concentragdes. O Cd esta presente nas hennas em
uma fracdo em massa de <0,016 a 0,022 mg kg, indicando a presenca de compostos de
cadmio como contaminantes dos pigmentos utilizados. A exposi¢do dérmica e ocular a baixos
niveis de Cd torna os ossos frageis e facilita sua quebra. O Cd e seus compostos sdao
carcinogénicos para os seres humanos [20]. Os limites para Cd em cosméticos no Brasil, na
Alemanha e no Canada, sdo respectivamente, 100, 5 ¢ 3 mg kg'l; sendo assim, as hennas
analisadas estdo de acordo com estes valores preconizados.

As concentracdes de Co, encontradas foram de 0,022 a 0,60 mg kg™, indicando a presenca de
cobalto como contaminante dos pigmentos utilizados. O cobalto ¢ um possivel carcinogénico
para os seres humanos, além de ser alérgico para pele [21].

As concentracdes de Fe variaram de <0,004 a 5,35 % (m/m). A fragdo em massa mais
elevada do Fe se encontra na henna de marca A da cor castanho médio, indicando assim a
possivel utilizagdo de 6xido de ferro como pigmento. O Fe ¢ considerado um elemento
essencial e nas concentracdes encontradas nao causa danos a saide dos consumidores.

As concentragdes de Ni encontradas variaram de <0,25 a 4,8 mg kg'l, indicando assim a
presenca de niquel como contaminante dos pigmentos utilizados. O Ni metalico e o Ni (II)
sdo carcinogénicos para o trato respiratdrio quando inalado, além de ser considerado alérgeno
e causador de sensibiliza¢ao [22]. As concentracdes encontradas estdo de acordo com o valor
legislado pela ANVISA.

Dentre as 11 amostras analisadas, 4 apresentaram valores em desacordo com os valores
estabelecidos pelo 6rgao nacional ANVISA [13,14] e podem representar um risco a saude dos
consumidores deste produto.

De maneira geral, os valores obtidos para os elementos analisados foram concordantes com
estudos similares realizados em outros paises [7,9]. Outros autores ja reportaram valores de
bario superiores a 150000 mg kg' em amostras de henna para aplicacio cosmética
comercializadas na Dinamarca [7].

3. CONCLUSOES
No Brasil o uso de cosméticos ¢ intenso e estes devem ser seguros, ou seja, ndo devem

representar risco a saude dos consumidores. Os resultados obtidos no presente estudo
indicaram que nem todas as hennas para sobrancelhas analisadas estdo em conformidade com
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os valores regulamentados de impurezas inorganicas para cosméticos. Quatro das 11 amostras
analisadas apresentaram valores de fragdo em massa de bario cerca de 250 vezes maior que o
valor preconizado pela agéncia nacional de vigilancia sanitaria (ANVISA), fato que pode
representar um potencial risco aos usuarios deste tipo de produto. As fragdes em massa de
Cd, Co, Cr, Fe, Ni e Zn apresentaram valores abaixo dos limites regulamentados para
cosméticos.
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