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RESUMO

O chumbo é um dos metais mais toxicos existentes, pois tem carater biocumulativo e é capaz
de desencadear diversas patologias quando presente no organismo humano. Tendo em vista
isso, é importante que o chumbo seja detectado e quantificado de forma facil, reprodutivel e
barata em produtos de consumo humano. As tinturas do tipo progressivas capilares, sdo
fabricadas a partir de sais metalicos, principalmente a base de chumbo, prata ou bismuto.
Dentre esses sais, 0 mais usual € o acetato de chumbo, de modo que, a pigmentacéo dos fios
brancos ocorre a partir da formacdo do sulfeto de chumbo (I1), o qual é gerado por meio da
reacdo entre o chumbo e enxofre que é oriundo da cistina, o qual faz parte da composi¢do da
queratina do cabelo. Neste presente trabalho, foi determinado o chumbo em trés amostras
reais de tinturas progressivas capilares de diferentes marcas. As andlises foram feitas
utilizando voltametria ciclica (VC) e voltametria de pulso diferencial (VPD). Para VC foi
aplicado o potencial inicial de -0,9 V a -0,3 V com velocidade de varredura de 100 mV/s, ja
para VPD foi aplicado o potencial de deposicao de -0,9 V, durante 60 segundos e seguido de
10 segundos de equilibrio com potencial final de -0,3 V, respectivamente. A célula
eletroquimica foi constituida pelo eletrodo de trabalho compreendido em um sensor
compdésito cortica/grafite-70% (m/m) (GraC-70%), um eletrodo de referéncia Ag/AgCl e
contra eletrodo de fio de platina. Esse sistema foi posto frente a dois diferentes eletrolitos
suportes, H.SO4 0,5 M e solucdo tampéo acetato 0,1 M (pH 4,5). A solugdo tampé&o acetato
0,1 M (pH 4,5) apontou melhores resultados relativos a sensibilidade ao analito utilizando o
eletrodo GraC-70%, quando comparado com o eletrélito H.SO4 0,5 M. Foi possivel notar que
na presenca do eletrolito tampdo acetato obteve bons sinais para o0 chumbo na VC e melhor
altura de pico na VPD. De acordo com os limites calculados pela curva de calibragéo, os
limites de deteccdo foram de 1,25 pM e 1,08 uM, para H>SOs; e tampédo acetato,
respectivamente. Ja os limites de quantificacdo foram de 3,79 uM para H2SOs e 3,28 uM para
tampé&o acetato. Foram calculados os percentuais de chumbo nas trés amostras e comparados
os resultados com o permitido pela ANVISA (RDC 15/2013) que € de 0,6 % de chumbo nesse
tipo de produto. Foi constatado que as trés amostras estavam de acordo com 0s parametros
exigidos pela ANVISA.

Palavras-chave: Chumbo. Voltametria ciclica. Voltametria de pulso diferencial. Tinturas
progressivas capilares. Cortica



ABSTRACT

Tha lead is one of the most toxic metals in existence, it has a bioaccumulative character, and it
is capable of triggering various pathologies when present in the human body. In view of this,
it is important detected and quantified the lead in a way easily, reproducible and cheaply in
products for human consumption. The progressive hair dyes are manufactured from metallic
salts, mainly based on lead, silver or bismuth. Among these salts, the most common is lead
acetate, so that the pigmentation of white wires occurs from the formation of lead (I1) sulfide,
that is generated through the reaction between lead and sulfur, coming from cystine, which is
part of the composition of hair keratin. In this present work, lead was determined in three real
samples of progressive hair dyes of different brands. The analyzes were performed using
cyclic voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry (DPV). For CV the initial
potential -0.9 V to -0.3 V was applied with a sweep speed of 100 mV/s, for DPV, the
deposition potential -0.9 V was applied for 60 seconds and followed by 10 seconds of
equilibrium with final potential -0.3 V, respectively. The electrochemical cell consisted in a
working electrode comprised of a composite sensor cork/graphite-70% (m/m) (GrRAC-70%),
an Ag/AgCI reference electrode and a platinum wire as counter electrode. This system was
placed in front of two different support electrolytes, 0.5 M H>SO4 and 0.1 M acetate buffer
solution (pH 4.5). The 0.1 M acetate buffer solution (pH 4.5) showed better results in terms of
sensitivity to the analyte using the GrRAC-70% electrode, when compared to the 0.5 M
H>SO4 electrolyte. Acetate buffer solution obtained good signals for lead in CV and better
peak height in DPV. According to the limits calculated by the calibration curve, the detection
limits were 1.25 uM and 1.08 puM, for H2SO4 and acetate buffer, respectively. The limits of
quantification were 3.79 uM for H2SO4 and 3.28 uM for acetate buffer. The percentages of
lead in the three samples were calculated and the results was compared with the one allowed
by ANVISA (RDC 15/2013) which is 0.6% of lead in this type of product. It was found that
the three graduates were in accordance with the parameters required by ANVISA.

Keywords: Lead. Cyclic voltammetry. Differential pulse voltammetry. Progressive hair dyes.
Cork
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1 INTRODUCAO

A industria de produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes é derivada da
industria quimica. A producdo desses artigos destinados a comercializacdo deve estar de
acordo com as normas da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Segundo a
Associagdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal Perfumaria e Cosmeticos
(ABIHPEC), em 2020, o setor industrial voltado para cosméticos vem apontando
crescimento nos Ultimos anos. Na escala nacional, os produtos destinados ao cuidado com o
cabelo estdo na quarta posicdo dos mais consumidos dentre os cosméticos (ABIHPEC,
2021). No ranking publicado pela Eutomonitor (2019), o Brasil ocupa o quarto lugar no
consumo de itens oriundos da industria cosmética, ficando atras apenas de Estados Unidos,
China e Japao.

Os produtos destinados ao cuidado com o cabelo sdo inimeros, dentre esses, ha as
tinturas capilares, das quais podem ser classificadas principalmente entre vegetais, minerais
e sintéticas. As tintas minerais ou metalicas, sdo produzidas a partir de sais metalicos, como
por exemplo, nitrato de chumbo e nitrato de prata. Esse tipo de produto exige uso periédico
e 0 escurecimento dos fios é gradual (GUERRA-TAPIA; GONZALEZ-GUERRA, 2014).

Tinturas capilares do tipo metalicas ndo necessitam de lavagem apdés aplicacéo, isso é
devido a necessidade da exposi¢cdo do sal metalico, que pode ser a base de chumbo, prata ou
bismuto, ao oxigénio presente no ar. Além desse fator, o sal a base de metais reage com o
enxofre da queratina presente naturalmente nos fios. Essa reacdo, tem como resultado uma
mistura de Oxidos metélicos e sulfetos insollveis, tais quais sdo motivadores do
escurecimento progressivo dos fios brancos (DA FRANCA, 2015).

O chumbo é um metal encontrado na natureza de forma livre, de nimero atdémico 82
e massa atbmica igual a 207,2 u, esse metal é encontrado na forma fisica sélida a temperatura
e pressdao ambiente. Ele é um dos metais utilizados na formulacdo de produtos cosméticos
pela industria. Esse metal é toxico a saide humana, pois, além de néo ter fungéo fisiologica no
corpo humano, é biocumulativo no organismo e pode acarretar diversas patologias,
principalmente as relacionadas ao sistema nervoso e hematopoiético (MOREIRA, 2004a).

A ANVISA, autorizou e regulamentou em 27 de marco de 2013 o uso de acetato de
chumbo na composicdo de cosméticos do tipo tintura capilar. Em especial limitou para 0,6% a
concentracdo maxima de chumbo calculado expressa no produto final através da RDC
n°15/2013. Ja nos Estados Unidos da América, a Food and Drud Administration em 2018

publicou uma regra final para revogar a aprovacao para o uso de acetato de chumbo como um
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aditivo de cor em tintura de cabelo, sob a premissa de diminuir a exposicdo da populagédo
norte americana ao chumbo, uma vez que uso desse metal ndo atende os padrdes de seguranca
norte americano.

De acordo com SILVA (2021), ha diversos métodos analiticos que podem ser
aplicados para detec¢do de chumbo, como espectroscopia, colorimetria Optica, espectrometria
de massa por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de absorcéo atdmica
(AAS), e espectrometria de fluorescéncia. Porém, esses métodos analiticos sdo caros e exigem
uma série de fatores. Nesse cenario, as técnicas eletroquimicas tém sido investigadas devido a
suas vantagens significativas, como simplicidade de operacdo, alta sensibilidade, baixo custo
e facil manuseio.

Em vista disso, é de suma importancia quantificar e qualificar o chumbo em produtos
que sdo consumidos em grande escala pela populacdo brasileira. Este presente trabalho tem
como finalidade determinar e quantificar o chumbo em amostras tinturas progressivas
capilares comercializadas livremente.

O método de analise consiste na utilizacdo de um eletrodo composito de grafite com
cortica na proporcao de 70% (m/m) preparado artesanalmente em laboratério utilizado como
eletrodo de trabalho para a realizagdo da técnica de voltametria ciclica (VC) e de pulso
diferencial (VPD).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Determinar e quantificar Pb?" em amostras reais de tinturas progressivas capilares
por meio da técnica voltamétrica de pulso diferencial utilizando eletrodo compdsito de grafite

com cortica.

2.2 Objetivos especificos

a) Preparar eletrodos compdsitos de grafite com cortica clara na proporcdo de 70%
(m/m);

b) Avaliar o comportamento de sensores eletroquimicos baseado em eletrodos de
carbono de pasta de grafite sem e com modificacéo;

c) Verificar a aplicabilidade do método para determinacdo de chumbo;

d) Realizar experimentos utilizando variantes de marcas de tintas capilares
monitorando chumbo via eletroanalise;

e) Examinar o desempenho de diferentes eletrélitos frente o analito utilizando eletrodo
de cortica/grafite-70%;

f) Construir curva de calibracdo de acordo com o eletrolito;

g) Produzir curva analitica para cada amostra através da adicdo de padrdo, afim de

calcular a concentracdo de chumbo em cada amostra.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Cosméticos

De acordo com a definicdo proferida pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), os produtos de higiene pessoal, cosmeticos e perfumes sdo preparacdes
compostas por substancias naturais ou sintéticas de uso externo nas diversas partes do corpo
humano, com por exemplo, pele, unhas, labios, sistema capilar, dentes, 6rgdos genitais
externos e membranas mucosas de cavidade oral, das quais tem o objetivo exclusivo ou
principais de limpa-los, perfuméa-los, alterar sua aparéncia, corrigir odores corporais, protegé-
los e/ ou manté-los em bom estado.

Os produtos cosméticos sao divididos em grau 1 e 2. Essa classificacdo estabelecida
pela ANVISA ¢ de acordo com os possiveis riscos na utilizacdo, sendo grau 1 aquele que se
caracterizam por possuirem propriedades basicas ou elementares, cuja comprovacdo ndo seja
inicialmente necessaria e nao requeiram informacdes detalhadas quanto ao seu modo de usar e
suas restricdes de uso. Os produtos de grau 2 sdo aqueles que possuem indicacdes especificas,
cujas caracteristicas exigem comprovacao de seguranca e/ou eficacia, bem como informacGes
e cuidados, modo e restri¢des de uso (ANVISA, 2004)

A ANVISA determina que a empresa fabricante detém a responsabilidade de avaliar
a estabilidade dos produtos fabricados, antes de disponibiliza-los ao consumo. Produtos
ofertados no mercado e que apresentem problemas de estabilidade organoléptica, fisico-
quimica e ou microbiologica, alem de descumprirem o0s requisitos técnicos de qualidade
podem, ainda, colocar em risco a salde do consumidor configurando infracdo sanitaria
(ANVISA, 2004)

3.2 Tinturas capilares

Os primeiros registros do uso de tinturas para cabelo estdo no antigo Egito, cerca de
4.000 anos atras, pois ha evidéncias de mimias egipcias com fios tingidos por hena. Sabe-se
que no Império Romano utilizavam pentes de chumbo com vinagre para escurecer os fios
brancos. Somente por volta do século XVII, que foram desenvolvidas receitas de cunho
alquimista a partir de vinho ou leite com a finalidade de colorir os fios (INMETRO, 2016).

O estudo mencionado no site do Inmetro, mostrou que 26% da populagéo brasileira

usa tintura para o cabelo, sendo que, desse total, 49% disseram aplicar a tintura sozinhos. As
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mulheres representam 85% do total de pessoas que utilizam tinturas capilares e os homens,
15% (INMETRO, 2016).

Atualmente, as tinturas capilares desempenham papel significativo na sociedade e na
industria. O mercado desse tipo de cosmético estd em constante crescimento, esse € um dos
fatores que leva a industria estar em uma busca incessante para desenvolver novos produtos.
Contudo, ha grande preocupacdo em relacdo aos aspectos toxicologicos pela exposi¢do dos
consumidores (CHISVER; CHEFER; SALVADOR, 2007).

As tinturas capilares sdo produtos que devem ser aplicados com uma certa frequéncia
para poder manter a coloracdo dos fios. As tintas para cabelo sdo categorizadas de acordo com
0 mecanismo de reacdo da tinta com o fio de cabelo e pelo tempo de duracdo da pintura. A
diferenciacdo das tintas esta entre as a base de vegetais, as formuladas por sais metalicos e as
sintéticas.

Corantes vegetais possuem cor fosca, ndo € tdxico e a coloracdo dura pouco tempo,
um exemplo desse tipo de tinta € a henna. Os corantes minerais sdo produzidos a partir de sais
metalicos, podendo ser nitrato de prata, acetato de chumbo e outros, o uso desse tipo de
produto deve ser diario para atingir a pigmentacdo completa. Tintas do tipo sintéticas ainda
subdividem entra temporarias, semipermanentes e permanentes. Isto €, as sintéticas
temporarias sdo produzidas por moléculas de alto peso molecular e permanecem na superficie
da cuticula do cabelo, as semipermanentes tem baixo peso molecular e sdo inseridas no cortex
capilar superficialmente, por fim, as permanentes tém peso molecular bastante baixo e fica
profundamente inserida no cortex capilar (GUERRA-TAPIA; GONZALEZ-GUERRA,
2014).

3.3 Metais e toxicidade

Os cosmeticos comumente possuem contaminagdo por metais, uma vez que esses
elementos sdo advindos das impurezas de matérias primas que podem conter metais como
Chumbo, Mercurio, Cadmio, Cromo, Antimonio, Arsénio e Niquel. Esses elementos e
respectivos compostos podem ser absorvidos pela pele quando em contato, principalmente se
estiver dissolvido na matriz de um cosmeético pastoso ou liquido (GOLDHABER, 2003).

Estudos apresentam dados alarmantes com relagdo a numero de casos de cancer de
bexiga, mama e demais neoplasias em barbeiros, cabelereiros e usuarios de tintas capilares
(ANDREW et al., 2004; KOGEVINAS et al., 2006; ROS et al., 2012). Outros estudos,
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destacam que os cosméticos € uma significante via de entrada de metais toxicos e
biocumulativos no corpo humano (KALICANIN et al., 2016).

3.4 Chumbo

Segundo MOREIRA (2004a), o chumbo é visto como um metal pesado, toxico,
cumulativo e ndo essencial no organismo humano, pois nao apresenta funcéo fisioldgica. Caso
esse metal seja absorvido pelo organismo, pode afetar praticamente todos os érgdos do corpo.
Por isso, o chumbo é considerado pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS) um dos
elementos quimicos mais nocivos a salde, uma vez que a intoxicagdo por esse ou respectivos
compostos, pode causar morte, a depender do grau de contaminacao.

O acesso de metais, como por exemplo o chumbo, no organismo humano pode
ocorrer por meio de inalagdo, ingestdo ou absorcéo cutanea. Estudos apontam que héa relagéo
direta da exposi¢éo ao chumbo com danos no sistema nervoso e renal (CONTADO, 2012).

3.5 Chumbo em tinturas progressivas capilares

A ANVISA seguindo a RDC n°15/2013 permite que a porcentagem maxima seja de
0,6% do acetato de chumbo em cosméticos do tipo tinturas progressivas capilares. Segundo a
Agéncia, ndo ha evidéncias de que essa porcentagem determinada ofereca riscos a salude
humana, pois ha baixa absorcdo de chumbo pelo couro cabeludo. Contudo, é exigido que
esteja escrito no rétulo a presenca do acetato de chumbo nos componentes do produto, bem
como as orientacOes a respeito do manuseio, como por exemplo, ndo aplicar em bigodes,
sobrancelhas, cilios ou qualquer outra parte do corpo que ndo seja no couro cabeludo.
Algumas precaucdes também devem estar descritas na embalagem, tais como: deixar fora do
alcance de criancas, ndo utilizar durante a gravidez e lavar bem as maos ap0s o uso.

O enxofre € um dos constituintes da estrutura molecular de certos aminoacidos, como
por exemplo a cistina e metionina. A cistina é convertida em cisteina, a qual é fundamental na
formacdo da queratina, que por sua vez é a base preceptora de tecidos como: pele, fios
capilares e unhas. O acetato de chumbo, € um dos possiveis sais metalicos que pode compor
as tinturas progressivas capilares. A reacdo entre o acetato de chumbo e o enxofre advindo da
cistina forma o sulfeto de chumbo (11). O sulfeto de chumbo (Il) € um composto inorganico,
cuja formula molecular é PbS e coloragdo negra. A formacao desse no processo de tingimento

capilar, provoca a pigmentacdo escura dos fios brancos.
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3.6 Métodos de anélise para chumbo

Devido a alta toxidade do chumbo, diversas técnicas de determinacdo para
doseamento desse analito, nas mais diversas matrizes, sdo possiveis de serem aplicadas.
Dentre as técnicas utilizadas para determinar chumbo em cosméticos estdo as espectrometrias
de absorcdo atdmica (Atomic Absorption Spectrometry — AAS), em chama (Flame Atomic
Absorption Spectrometry — F AAS), e em forno de grafite (Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry — GF AAS), espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry — ICP-MS), espectrometria
Optica com plasma acoplado indutivamente (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission
Spectrometry — ICP-OES) (FERNANDES, 2016).

No entanto, esses métodos analiticos sdo caros, requerem especialistas para manusear
0s equipamentos, solventes ou gases especificos e preparo de amostra caracteristico. Nessa
conjuntura, as técnicas eletroquimicas tém apresentado vantagens significativas sob os demais
métodos de analise, pois tem operacdo simples, alta sensibilidade e baixo custo e facil
manuseio. De modo geral, os sensores eletroquimicos sdo rapidos, portateis, baratos,
altamente sensiveis e oferecem um baixo limite de deteccdo, boa reprodutibilidade, boa
relagdo sinal-ruido e detecgdo seletiva (SILVA et al., 2021).

As técnicas eletroquimicas tém se apresentado como alternativas viaveis para
determinar concentracdo de metais-traco em variadas matrizes, tais como ligas, alimentos,
matérias biologicas e ambientais (LA PERA et al., 2003).

3.7 Técnicas voltamétricas

A voltametria é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendmenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada de solucgéo
adjacente a essa superficie. E uma técnica classificada como dindmica, pois a célula
eletroquimica € operada na presenca de corrente elétrica, esta € medida em funcdo da
aplicacdo controlada de um potencial (PACHECO, 2013)

As células eletroquimicas comumente utilizadas na voltametria sdo compostas por
trés eletrodos: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar (ou contra
eletrodo). As informagGes sobre o analito s&o obtidas por meio da medi¢do da magnitude da
corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar ao se aplicar uma

diferenca de potencial entre um eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. O parametro
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ajustado é o potencial (E) e o parametro medido é a corrente resultante (i). O registro da
corrente em fungdo do potencial é denominado voltamograma e a magnitude da corrente,
obtida pela transferéncia de elétrons durante um processo de oxirreducdo, esta relacionada
com a quantidade de analito presente na interface do eletrodo e, consequentemente, na célula
eletroquimica (PACHECO, 2013).

As técnicas de pulso sdo baseadas na medida da corrente elétrica em funcdo do
tempo de aplicacdo de um determinado pulso de potencial. As caracteristicas da corrente
medida dependem de como estes pulsos sdo aplicados e estdo relacionadas tanto com a
largura do pulso quanto com o degrau de potencial (SOUZA, 2003)

Segundo SOUZA (2003) na voltametria de pulso diferencial (VPD), pulsos de
amplitude sobrepostos a uma rampa de potencial crescente sdo aplicados ao eletrodo de
trabalho. Nesta técnica, a corrente é medida duas vezes, uma antes da aplicacdo do pulso (S1)
e outra ao final do pulso (S2). Essas correntes sdo subtraidas (S2 — S1), sendo a primeira, a
contribuicdo da corrente capacitiva e a segunda contribuicdo da corrente faradaica. Essa
diferenca de correntes é representada versus o potencial da rampa linear gerando assim um
voltamograma de pulso diferencial com a forma de uma curva gaussiana. A area deste pico é
diretamente proporcional a concentracdo do analito.

Na voltametria ciclica a variacdo do potencial é aplicada na forma triangular, onde a
varredura do potencial em funcdo do tempo é realizada inicialmente em um sentido, e na
sequéncia, no sentido oposto, enquanto a corrente é medida, completando um ciclo
voltamétrico. Essa técnica muito utilizada para adquirir informacgbes qualitativas sobre os
processos eletroquimicos de espécies eletroativas. E possivel obter informagdes como o
mecanismo das reacgdes eletroquimicas, a identificacdo de produtos intermediarios envolvidos

na reacdo além de acompanhar as reacdes de oxirreducdo (CAMPESTRINI, 2010)

3.8 Modificacao de eletrodo de trabalho

As modificagdes dos eletrodos de trabalho resultam na passagem das propriedades
fisico-quimicas do modificados para os eletrodos, aumentando assim a seletividade em
relacdo ao analito devido a grupos funcionais imobilizados. Além da seletividade, 0 aumento
da sensibilidade, estabilidade quimica e eletroquimica, e da janela de potencial utilizavel
(EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007; SAJID et al., 2016).

Os eletrodos modificados com grafite ganham bastante destaque pois apresentam

maior seletividade, sensibilidade, area especifica elevada, exclusiva condutividade elétrica,
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comportamento de automontagem, flexibilidade mecanica, resisténcia extrema a oxidagéo,
origem natural e baixo custo. No entanto, essas propriedades podem ser melhoradas incluindo
outros modificadores em sua composic¢édo (SILVA et al., 2021).

Recentemente, a cortica surgiu como um material verde promissor de baixo custo e
eficiente para varias aplicagcbes ambientais. Esse material é polimérico organico natural, que
apresenta modestas propriedades elétricas, magnéticas e Opticas e exibe comportamento de
autolimpeza e antibacteriano (SILVA et al., 2021).

3.9 Cortica

Eletrodos modificados com grafite estdo sendo amplamente aplicados como sensores
eletroquimicos, dentre as vantagens desse sdo: maior seletividade, sensibilidade, area
especifica elevada, condutividade elétrica exclusiva, comportamento de automontagem,
flexibilidade mecanica, resisténcia extrema a oxidacdo, origem natural e baixo custo. Porém
as propriedades do eletrodo, formado apenas pelo grafite, podem melhorar quando acrescenta
outros modificadores em sua composi¢cdo (BATISTA, 2021).

De acordo com Monteiro (2019) e Silva (2021) a cortica surgiu como um material
verde promissor de baixo custo e eficiente para diversas aplicagdes. A cortica é produzida a
partir da casca exterior do sobreiro, de nome cientifico Quercus suber L., possibilita produzir
trés diferentes tipos de cortica a partir dos diferentes ciclos de producdo da vida. O primeiro
ciclo produz a cortica virgem, que reproduz a cortica da segunda decapagem e cortica de
reproducéo de tiras subsequentes (MONTEIRO, 2019).

Os granulados de cortica sdo compostos por material de carbono organico. A maior
parte da composicdo da cortica consiste em uma estrutura de poliéster composta por &cidos
graxos de cadeia longa, acidos graxos hidroxilados e fendlicos, ligados por grupos éster
(MONTEIRO, 2019).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/long-chain-fatty-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/long-chain-fatty-acid
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 reagentes e materiais
o Acetato de Sédio (Carlo Erba reagents®)

. Acido acético glacial (Dindmica®)
. Acido Sulftrico (Neon®)

o Cortica clara

o Fio de platina

o Grafite em p6 (Dindmica®)
. Oleo mineral (Nativita®)

o Nitrato de Chumbo (Vetec® Quimica)

Todas as solucdes foram preparadas em agua destilada.
4.2 Preparo de solugdes
4.2.1 Solucdo tampao acetato pH 4,5-0,1 M

Foram preparados 500,0 mL de solucdo tampédo acetato pH 4,5 pela adicdo e
solubilizacdo direta de 2,05 g acetato de sodio e 2,86 mL acido acético, sendo o volume
ajustado com &gua destilada. O pH da solucdo foi medido com o auxilio de um pHmetro
(marca Tecnopon® modelo MPA 210).

4.2.2 Acido sulfurico (H2S04) — 0,5 M

Foi preparado 1 L de solucédo de &cido sulfurico a 0,5 M. Para isso, foi diluido em um

baldo volumétrico 27,32 mL de acido sulfurico concentrado em 1 L de &4gua destilada.
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4.2.3 Padrdo de chumbo

Foram preparados 100,0 mL de padrdo de chumbo 100 ppm. Para tanto, foi pesado
0,01 g de Nitrato de Chumbo, e diluido com agua destilada para 100 mL com auxilio de um

baldo volumeétrico.

4.3 Eletrodo compdsito de cortica/grafite 70% (m/m)

Para realizar a confecgdo do eletrodo de cortica (GraC-70 %), inicialmente, houve a
reducdo do tamanho dos granulos com auxilio do moinho de bolas e em seguida peneirou-se
para obter a menor fracdo, seja essa a baixo de 150 um, a qual caracteriza o p6 RAC. A
cortica foi obtida através da Corticeira Amorim S.A. (Portugal).

O eletrodo de trabalho compésito (GraC -70 %), Figura 1, foi preparado a partir da
homogeneizacdo mecénica de p6 de cortica e grafite (Gr) na proporcdo de 70:30 % (m/m),
utilizando 0,4 mL de 6leo mineral afim de aglutinar a mistura. A pasta preparada foi
compactada em um bico de polipropileno (modelo K31 — 200Y) usado como suporte. Foi
inserido um fio de platina de 2,0 cm no eletrodo compdsito e ao final do preparo a superficie
do eletrodo foi alisada em papel de seda.

Antes da utilizagdo do eletrodo de trabalho GraC -70 % para leitura do chumbo, foi
feita a eletroativacdo do sensor através da voltametria ciclica por 10 ciclos entre - 1,1 e 0 V

(taxa de varredura: 100 mV s 1) na presenca de 15 mL de H,S040,5 M como eletrdlito.

Figura 1: Eletrodo de trabalho GraC -70%

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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4.4 Preparo de amostras

Para preparacdo das amostras foi pesado 1,0 g de tintura progressiva capilar e diluiu-se
em 10 mL de agua destilada. A mistura foi homogeneizada com auxilio de um bastdo de

vidro.

4.5 Instrumentacgao

As andlises eletroquimicas foram feitas utilizando o potenciostato e galvanostato
Autolab PGSTAT302N Metrohnm® controlado pelo software GPES (Versao 4.9.007) e célula
eletroquimica contendo trés eletrodos. Dentre os eletrodos utilizados estdo o Ag/AgCIl como
eletrodo de referéncia, o contra eletrodo de fio de Pt e o sensor composito de cortica/grafite
70% (m/m) como eletrodo de trabalho de area geométrica de aproximadamente 0,45 mm?.

As medicOes de voltametria ciclica (VC) foram realizadas com a adi¢do de 100 pL de
amostras frente a dois diferentes eletrélitos (15 mL cada), solu¢do tampdo acetato 0,1 M (pH
4,5) e H.SO4 0,5 M, respectivamente. A fim de determinar o Pb (1), o potencial aplicado foi
de -0,9 V a -0,3 V e velocidade de varredura de 100 mV/s. A condi¢do de agitacdo apds a
adicdo da amostra foi de 30 segundos de forma constante, e houve 5 segundos de tempo de
equilibrio.

Posteriormente, foi realizada a voltametria de pulso diferencial (VPD) utilizando o
método de adicdo de padrdo. Essas analises foram realizadas utilizando trés diferentes marcas
de tintas progressivas capilares, em dois eletrolitos diferentes (15 mL cada), solucdo tampéo
acetato 0,1 M (pH 4,5) e H2SO4 0,5 M.

Além das medidas de deteccdo de quantificagdo para Pb (I1) nas amostras (100 pL),
foram feitas trés adi¢des de 100 pL (cada) sequenciais de padrdo de chumbo. Nessa analise, 0
potencial de deposicéao foi de -0,9 V, com duracéo de deposicdo de 60 segundos e seguido de
10 segundos de equilibrio. O tempo de modulagéo aplicado foi de 0,04 segundos e intervalo
de 0,1 segundos. Como o objetivo ¢ a detec¢do do chumbo, o potencial foi de -0,9 V a-0,3 V.
Anélogo a metodologia anterior, a cada adicdo de padrdo ou amostra acorria a agitacao
constante durante 30 segundos. Todos os estudos eletroquimicos foram conduzidos sem

desaeracdo e realizada a temperatura ambiente (25 + 2 °C).
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Figura 2: Célula eletroquimica com eletrodos de eletrodo de referéncia Ag/AgCl, o contra
eletrodo de fio de Pt e o sensor compdsito de cortica/grafite 70% (m/m) como eletrodo de

trabalho
Eletrodo de referéncia
Contra eletrodo (Ag/AgCl)
(fio de Pt)
Eletrodo de trabalho
/ (Gra-C 70%)
L |

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.6 Voltametria Ciclica
As andlises utilizando a voltametria ciclica foram realizadas através de uma célula
eletroquimica cuja composicdo foi de eletrodo de trabalho composito de cortica/grafite-70%
(m/m), eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra eletrodo de fio de Pt. A célula foi volumada
com 15 mL de eletrdlito e foi realizada a voltametria ciclica como branco inicialmente. Todas
as analises foram feitas em triplicata.
Os parametros determinados foram adaptados para leitura do chumbo nas tinturas
progressivas capilares, nesse sentido, foi adicionado 100 pL de amostra e apds essa adi¢éo foi
feita a agitacdo constante por 30 segundos. Nessa leitura, aplicando voltametria ciclica, o

potencial aplicado foi de -0,9 V a-0,3 V e velocidade de varredura de 100 mV/s.



29

4.7 Voltametria De Pulso Diferencial

As leituras utilizando a voltametria de pulso diferencial foram realizadas utilizando uma
célula eletrogquimica com os mesmos eletrodos citados anteriormente. A célula foi volumada
com 15 mL de eletrdlito e para esse foi feita a leitura de pulso diferencial como branco.

A metodologia aplicada foi determinada a fim de identificar e quantificar do chumbo
nas tinturas progressivas capilares. Nessa técnica foi utilizada a adicdo de padrdo com o
objetivo de determinar a quantidade de chumbo na amostra de tintura progressiva. Nesse
sentido foi inicialmente adicionado 100 pL de amostra e apo6s isso, foram feitas trés adicGes
sequéncias de 100 pL de padrdo sobre agitacdo constante por 30 segundos. A fim de
determinar o Pb (Il), o potencial aplicado foi de -0,9 V a -0,3 V e velocidade de varredura de
100 V/s. A condicdo de agitacdo ap0Os a adicdo da amostra foi de 30 segundos de forma
constante, apos houve 5 segundos de tempo de equilibrio. Todas as analises foram realizadas
em triplicata.

A partir dos dados obtidos pela equacdo da reta, foi possivel determinar a quantidade de

chumbo em cada amostra de tintura capilar analisada.

4.8 Curva de Calibracao

As curvas de calibracdo para analisar o chumbo foram obtidas através da andlise de
Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) utilizando padrdo na concentracdo de 100 ppm desse
mesmo analito, preparado conforme descrito anteriormente. O método consiste em realizar
sucessivas varreduras adicionando quantidades constantes de padrdo e seguido de agitacao
uniforme durante 30 segundos. Foram realizadas curvas de calibragdo frente dois diferentes
eletrolitos, sendo o primeiro H2SO4 0,5 M e o segundo solugdo tampéo (pH 4,5), para cada
qual foram feitas analises em triplicatas. Os parametros de analise foram aplicados conforme

descrito na secédo anterior.
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5 RESULTADOS

5.1 Determinagé&o voltamétrica de Pb?*

5.1.1 Efeito do eletrdlito suporte para deteccdo de Pb?*

A fim de avaliar o melhor eletrélito para a deteccéo e quantificacdo dos ions Ph?* foi
proposto o estudo em diferentes eletrolitos (H2SO4 0,5 M e tampdo acetato 0,1 M (pH 4,5))

empregando a voltametria de pulso diferencial usando eletrodos de GraC -70 %.

5.1.1.1 Acido Sulfurico (H2S04) - 0,5 M

Figura 3: Curva de Calibracédo construida por adicdo de padréo, voltametria de pulso
diferencial (VPD) numa janela de -0,9 V a-0,3 V frente ao H2SO4 0,5 M

2.5
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1.5;

| /JuA

1.0;

0.5;

-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E/(V vs. Ag/AgCI)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Legenda: Curvas VPD registradas em diferentes concentragdes para Pb?* em H,SOs 0.5 M.
Concentracdo de chumbo: (1) 0 uM, (2) 3.19 uM, (3) 6.35 UM, (4) 9.46 uM, (5) 12.53 uM, (6) 15.57
UM, (7) 18.56 uM, (8) 21.51 uM, (9) 24.43 uM, (10) 27.31 puM, (11) 30.16 puM, (12) 32.92 uM, (13)
35.75 UM, (14) 38.49 uM, (15) 41.19 uM, (16) 43.87 uM, (17) 46.51 uM, (18) 49.13 uM, (19) 51.70
UM, (20) 54.26 uM.
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Com a finalidade de avaliar a qualidade de ajuste da regressédo e auxiliar na analise das
suposi¢cdes do método de minimos quadrados comuns, foi construido o gréfico dos residuos.
Neste observou que a maioria dos pontos ficaram dentro as margens do desvio padréo

residual.

Figura 4: Gréfico dos residuos referente a curva de calibracao frente ao eletrélito suporte
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 1 — Resultado da curva de calibracéo

Analito Limite de Deteccao Limite de Curva
(UM) Quantificagdo (UM)
Pb? 1,07 3,25 I,=0,0317 [Pb?*] - 0,2926
R?=0,9656

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
5.1.1.2 Solugao tampéo acetato (pH 4,5) — 0,1 M

Afim de comparar a respostas de ambos eletrolitos, foi realizada a curva de calibracéo
com a solugcdo tampéo acetato. Sabe-se que pode ocorrer a formagdo de Pb(CH3COO): e

diminuir a disponibilidade de Pb (1) em solucdo quando esse eletrdlito é utilizado. Além
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disso, os ions acetato podem competir com os ions Pb (Il) por sitios ativos disponiveis na
superficie cortica-grafite, interferindo assim com o LOD.

Figura 5: Curva de adicédo de padréo, voltametria de pulso diferencial (VPD) de -0,9V a
-0,3 V frente ao tampéo acetato 0,1 M (pH 4,5)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
Legenda: Curvas VPD registradas em diferentes concentracdes para Pb?* em H,SOs 0.5 M.

Concentragdo de chumbo: (1) 0 uM, (2) 3.19 uM, (3) 6.35 uM, (4) 9.46 uM, (5) 12.53 pM, (6) 15.57
UM, (7) 18.56 uM, (8) 21.51 uM, (9) 24.43 uM, (10) 27.31 uM, (11) 30.16 puM, (12) 32.92 uM, (13)
35.75 UM, (14) 38.49 uM, (15) 41.19 uM, (16) 43.87 UM, (17) 46.51 uM, (18) 49.13 uM, (19) 51.70
UM, (20) 54.26 uM, (21) 56.77 uM, (22) 59.26 UM, (23) 61.73 uM, (24) 64.16 UM, (25) 66.57 UM,
(26) 68.94 uM, (27) 71.30 uM, (28) 73.62 uM, 75.91 (29) 75.91 UM, (30) 78.99 uM.



33

Figura 6: Grafico dos residuos referente a curva de calibracdo frente solugdo tampé&o acetato
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
Tabela 2 — Resultado da curva de calibragéo e limites
Analito Limite de Detecgéo Limite de Curva
(UM) Quantificagdo (UM)
Ph?* 1,22 3,70 I, = 0,029[Ph?*] - 0,1181

R? =0,9956

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A concentracdo em solucdo foi relacionada com a corrente de pico, tendo as retas com

coeficientes de correlagdo satisfatoriamente proximos a 1, como apresentado nas tabelas 1 e 2.

Conforme os dados obtidos, nota-se que ao comparar o comportamento do analito

frente aos diferentes eletrdlitos é notavel que ambos apresentam bons resultados. Porém, a

solucéo de tampéo acetato 0,1 M (pH 4,5) aponta melhor desempenho para com a GraC-70%

na presenca do chumbo quanto altura de pico, isso fica mais claro quando é observado que o

eletrodo utilizado suportou 19 adigdes de padrdo quando usando &cido sulfdrico e a solucdo

tampédo acetato 29 adi¢cdes. Em contrapartida, o eletrélito H>SO4 aponta menor LOD, isso

deve ser em decorréncia do meio acido, pois o chumbo fica na forma cationica e a superficie

do eletrodo de cortica é carregada positivamente.
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5.1.2 Determinagdo de Pb?* em tinturas progressivas capilares

5.1.2.1 Acido Sulftrico (H2S04) — 0,5 M

Figura 7: Voltamograma das amostras de tinturas progressivas capilares aplicado a
voltametria ciclica (VC) numa janela de -0,9 V a -0,3 V frente ao H.SO4 0,5 M
(A) Amostra 1, (B) Amostra 2 e (C) Amostra 3
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0 0 0

-5.0x10° -5.0x10° -5.0x10°

1/ pA
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E/(V vs. Ag/AGC]) E/(V vs. Ag/AGCI) E/(V vs. Ag/AGCl)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Notou-se com os voltamogramas obtidos, que apenas a amostra 1 apresentou melhor
resposta frente ao eletrolito acido sulfarico (0,5 M). As demais amostras ndo obtiveram sinal

para o chumbo quando foi realizada a voltametria ciclica.

Figura 8: Voltamograma da amostra 1, voltametria de pulso diferencial (VPD) numa janela de
-0,9V a-0,3V frente ao H.SO4 0,5 M utilizando adi¢do de padréo de chumbo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).



Tabela 3 — Concentracdo do chumbo detectada na amostra 1 em H2S040,5 M
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Amostra Volume de amostra Concentragéo (mg/L)
preparada (uL)
Amostra 1 100 251,6

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Figura 9: Voltamograma da amostra 2, voltametria de pulso diferencial (VPD) numa janela de

-0,9V a-0,3V frente ao H.SO4 0,5 M utilizando adi¢do de padréo de chumbo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 4 — Concentracdo do chumbo detectada na amostra 2 em H2S040,5 M

Amostra Volume de amostra Concentragéo (mg/L)
preparada (uL)
Amostra 2 100 302

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 10: Voltamograma da amostra 3, voltametria de pulso diferencial (VPD) numa janela
de -0,9V a-0,3V frente ao H,SO4 0,5 M utilizando adi¢do de padrdo de chumbo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 5 — Concentrac¢do do chumbo detectada na amostra 3 em H2S040,5 M

Amostra Volume de amostra Concentragéo (mg/L)
preparada (uL)
Amostra 3 100 431

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

5.1.2.2 Solucéo acetato tampéo (pH 4,5) - 0,1 M

Figura 11: Voltamograma das amostras de tinturas progressivas capilares aplicado a
voltametria ciclica (VC) numa janela de -0,9 V a -0,3 V frente a solucéo tampéo acetato (pH
4,5) 0,1 M (A) Amostra 1, (B) Amostra 2 e (C) Amostra 3

5.0x10° s N
EEE » R B : R c

o 0 0

-5.0x10° -5.0x10° -5.0x10°

1/ pA
1/ pA
1/ pA

-1.0x10° -1.0x10° -1.0x10%
-1.5x10° -1.5x10° -1.5x10%
Acetate buffer Acetate buffer Acetate buffer
-2.0x10° -2.0x10° -2.0x10°
-1.0 -0.8 -0.2 -1.0 -0.8 -0.2 -1.0 -0.8 -0.2

-0.6 -0.4 -0.6 -0.4 -0.6 -0.4
E/ (V vs. Ag/AGCl) E/(V vs. Ag/AGC) E/(V vs. Ag/AgC)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Notou-se que os voltamogramas obtidos pela voltametria ciclica na presenca do
eletrolito solugdo tampédo acetato 0,1 M (pH 4,5) apresentou melhor desempenho quando
comparado com o acido sulfarico 0,5 M. Uma vez que apos a adi¢do das amostras de tinturas

progressivas capilares foi possivel identificar a presenca do Pb?* nas trés marcas distintas.

Figura 12: Voltamograma da amostra 1, voltametria de pulso diferencial (VPD) numa janela
de -0,9 V a-0,3 V frente a solucdo tampéo acetato (pH 4,5) 0,1 M utilizando adicdo de padréo

de chumbo
2.5
— Solugdo acetato tampdo (pH 4.5) - 0.1 M 20
--+ Amostra 1
— Adig&o de padrdo 1 1
2_0- — Adigao de padréo 2
— Adigéo de padréo 3
< 1.5
3.
~~
1.0
0.51
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09 -08 -07 -06 -05 -04 -03
E /(V vs. Ag/AgCl)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Tabela 6 — Concentracdo do chumbo detectada na amostra 1 em solucdo acetato tampdo 0,1 M

(pH 4,5)
Amostra Volume de amostra Concentragéo (mg/L)
preparada (uL)
Amostra 1 100 201,3

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).




38

Figura 13: Voltamograma da amostra 2, voltametria de pulso diferencial (VPD) numa janela
de -0,9 V a-0,3V frente a solucdo tampéo acetato (pH 4,5) 0,1 M utilizando adi¢do de padréo
de chumbo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 7 — Concentracdo do chumbo detectada na amostra 2 em solucéo acetato tampédo 0,1 M

(pH 4.5)
Amostra Volume de amostra Concentragao (mg/L)
preparada (uL)
Amostra 2 100 264,2

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 14: Voltamograma da amostra 3, voltametria de pulso diferencial (VPD) numa janela
de -0,9 V a-0,3V frente a solucdo tampéo acetato (pH 4,5) 0,1 M utilizando adi¢do de padréo
de chumbo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 8 — Concentracdo do chumbo detectada na amostra 3 em solucéo acetato tampdo 0,1 M

(pH 4,5)
Amostra Volume de amostra Concentracéo (mg/L)
preparada (uL)
Amostra 3 100 339,7

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A partir dos dados obtidos, foi possivel comparar o comportamento dos dois diferentes
eletrélitos utilizados frente ao chumbo, presente nas amostras de tinturas progressivas
capilares. Sendo assim, notou-se que os limites de deteccdo, limite de quantificacdo e
coeficiente de determinagdo foram melhores na solucdo de &cido sulfarico 0,5 M do que na
solucdo de tampéo acetato 0,1 M (pH 4,5). Porém, as alturas de pico foram maiores quando
esse ultimo eletrdlito foi utilizado. Além disso, foi possivel verificar que a concentragdo de
chumbo calculada foi maior quando utilizado o H>SOs, de fato, confirmando o melhor
desempenho desse eletrélito ja apontado como promissor quando o limite de deteccdo foi

avaliado na curva de calibracg&o.
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Tabela 9: Porcentagem de chumbo nas amostras

Amostras Porcentagem de chumbo (%)
Amostra 1 0,251
Acido Sulfurico (H2S04) — 0,5 M
Amostra 1 0,201
Solugdo tampdo acetato (pH 4,5) - 0,5 M
Amostra 2 0,302
Acido Sulfarico (H2SO4) —0,5 M
Amostra 2 0,264
Solucgéo tampéo acetato (pH 4,5) - 0,5 M
Amostra 3 0,431
Acido Sulfarico (H2S04) — 0,5 M
Amostra 3 0,339
Solu¢do tampdo acetato (pH 4,5) - 0,5 M

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A porcentagem de chumbo foi calculada levando em consideracéo o fator de dilui¢éo
utilizado no preparo da amostra e a quantidade de amostra utilizada. De acordo com a
ANVISA (RDC 15/2013) a porcentagem maxima de chumbo nos produtos do tipo tintura
progressiva capilar é de 0,6%. Notou-se que ao avaliar cada amostra, ndo ha& excessiva
disparidade quando compara os resultados de cada qual para os diferentes eletrélitos.

Além disso, como ja apresentado, os limites de detec¢do e quantificacdo para o acido
sulfarico 0,5 M apresentou valor mais baixo, ou seja, melhor resultado, dessa forma, quando a
tabela 9 é avaliada, observa-se que as porcentagens de chumbo quando utilizando esse
eletrolito foram mais altas quando comparada com a solugdo tampdo acetato 0,1 M (pH 4,5).
Isso deve ser em decorréncia do fato de que por estar meio acido, o chumbo fica disponivel na
forma catidnica e a superficie do eletrodo carregada positivamente.

Dentre as trés amostras analisadas, todas estavam de acordo com o0s pardmetros
exigidos pela ANVISA (RDC 15/2013) quanto a porcentagem de chumbo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo mostrou que é vidvel determinar e quantificar satisfatoriamente
chumbo em amostras reais de tinturas progressivas capilares por meio da voltametria ciclica e
de pulso diferencial utilizando sensor verde e de baixo custo, sendo esse o eletrodo composito
de cortiga/grafite-70% (m/m). Esse material tem apresentado bons resultados registrados na
literatura para leitura de chumbo e cafeina, de acordo com o ja registrado por Silva (2021) e
Monteiro (2019).

Os eletrodos de GraC-70% foram confeccionados de acordo com a metodologia
descrita nesse presente trabalho. Foi possivel determinar e aplicar os parametros para detecgdo
e quantificacdo do chumbo utilizando técnicas voltamétricas.

Observou-se que os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos foram baixos,
permitindo identificar que os efeitos de matriz foram reduzidos nas solugdes. Os dados
coletados foram satisfatorios e apresentaram semelhanca e compatibilidade com a técnica
voltamétrica. Notou-se que o eletrdlito suporte de tampdo acetato 0,1 M (pH 4,5) apresentou
melhores resultados para voltametria ciclica e altura de pico. J& 0 H2SO4 0,5 M demostrou
melhor resultado na leitura do chumbo presente nas trés diferentes amostras de tinturas
progressivas capilares quando levado em consideragéo os limites de detecgéo e quantificacao,
sendo esses sendo 1,08 uM e 3,28 UM, respectivamente.

De acordo com o calculado, as porcentagens de chumbo encontradas nas trés
amostras estavam de acordo com o permitido pela ANVISA (RDC 15/2013).

Tendo em vista o custo relativamente baixo, a rapidez, sensibilidade,
reprodutibilidade e pouca necessidade de treinamento do operador, é possivel induzir que a
técnica voltamétrica possa substituir outras técnicas disponiveis de alto custo. Dessa forma,
essa técnica eletroquimica pode ser possivelmente implementada em industrias para controle

de qualidade nesse tipo de produto cosmético estudado.
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