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RESUMO

No presente estudo objetivou-se analisar amostras de argilas cosméticas
(branca, vermelha e verde) usadas em tratamentos faciais com relacdo a
composi¢do quimica, avaliando a existéncia de metais potencialmente toxicos para a
saude, regulados pela resolucdio RDC n°® 48 da ANVISA e suas respectivas
concentracdes por fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (EDXRF). Para a
andlise estrutural, as amostras foram caracterizadas pelas técnicas de difracdo de
raios-X (DRX) convencional e de alta resolucdo e espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), para a determinacao
dos argilominerais formadores e impurezas presentes para cada amostra. Além
disso, avaliou-se a biodisponibilidade dos metais nas amostras pelo método
proposto por Rodriguez e Diaz, pelo teste de liberagdo de metais por tratamento
acido. A andlise de EDXRF para as argilas analisadas apontaram a presenca de 5
(Ba, Cr, Pb, Nd e Zr) metais regulados pela resolucdo ANVISA RDC n° 48 como
proibidos. A analise de DRX para as amostras in natura das argilas apontaram a
presenca dos argilominerais caulinita, ilita, haloisita, diquita, montmorilonita e mica
muscovita e a presenca de impurezas minerais. Ao avaliar a disponibilidade dos
metais nocivos presentes nas amostras pelo tratamento acido este apontou pela
técnica de DRX a diminuicdo progressiva e a perca da cristalinidade dos picos
referentes as impurezas minerais. Na andlise de FTIR para as amostras in natura
destaca-se a banda na regido de 1382 cm™ presente na forma de impureza, e sua
remocao apos tratamento &cido. Conclui-se, portanto que estas argilas possuem
alguns metais indesejaveis em sua composicdo, e ao realizar um ataque acido estas
espécies se tornam disponiveis, podendo ocasionar problemas a saude, sendo
necessario um maior rigor no controle de qualidade por se tratar de um produto de

uso continuo.

Palavras chaves: argilas cosmeéticas, mascaras faciais e metais pesados.
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ABSTRACT

In the present study aimed to analyze samples of cosmetic clays (white, red
and green) used in facial treatments with regard to chemical composition, assessing
the existence of potentially toxic metals to health, regulated by RDC Resolution n° 48
of ANVISA and their fluorescence concentrations of X-ray energy dispersive
(EDXRF). For structural analysis, samples were characterized by diffraction
techniques X-ray (XRD) and conventional, high-resolution laser spectroscopy in the
infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR), for determining the clay forming and
impurities for each sample. In addition, we evaluated the bioavailability of metals in
samples by the method proposed by Rodriguez and Diaz the release test metals by
acid treatment. The EDXRF analysis for the analyzed clays showed the presence of
5 (Ba, Cr, Pb, Nd and Zr) metals regulated by ANVISA Resolution RDC n° 48 as
prohibited. XRD analysis of the fresh samples showed the presence of clays of the
kaolinite, illite, halloysite, dickite, montmorillonite and mica muscovite the presence of
mineral impurities. In assessing the availability of harmful metals present in samples
by treating this acid pointed by XRD technique the progressive decline and the loss
of crystallinity of the peaks relating to mineral impurities. In FTIR analysis for fresh
samples stands out the band in the region 1382 cm™ present as an impurity and its
removal after acid treatment. It follows therefore that these clays have some
undesirable metals in its composition, and to carry out an acid attack these species
become available and may cause problems to health, requiring more rigorous quality

control because it is a product of continuous use.

Keywords: cosmetic clays, face masks and heavy metals.
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1 INTRODUCAO

As argilas sé@o objetos de estudo de varias areas como a quimica, agronomia,
mineralogia e tecnologia dos materiais, por ser uma matéria prima de ocorréncia
natural e abundante, abrangendo um amplo espectro de produtos. Elas séo
utilizadas como adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de
alimentos, carreadora de medicamentos e excipientes na inddstria farmacéutica ou
mesmo em processos de remediacao de solos (BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006;
TEIXEIRA-NETO, E ; TEIXEIRA-NETO, A, 2009)

As argilas fazem parte dos varios tipos de solos e sdo constituidas por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria organica, impurezas
na forma de sais e minerais residuais e amorfos. Elas podem ser encontradas em
diversos tipos de solos devido a sua disposicao estrutural (camada 1:1 e 2:1), cores
(branca, verde, vermelha, etc.) e pelos diferentes tipos de metais que a compdem,
gue contribuem para funcdes especificas ao uso que se destina. As argilas séo
muito utilizadas em tratamentos estéticos por apresentarem funcdes caracteristicas
como absorcdo de impurezas, hidratante, tensora dentre varias outras
(SANTOS,1989; SILVA, 2011; TEIXEIRA-NETO, E; TEIXEIRA-NETO, A; 2009).

As argilas com finalidades terapéuticas séo utilizadas desde os primérdios da
civilizacdo para tratamento de feridas, inibicdo de hemorragias, picadas de animais e
em tratamentos estéticos. As mascaras faciais argilosas sdo as preparacdes
cosmeéticas mais antigas usadas para tratamentos de beleza (MATTIOLI et. al, 2016;
SILVA, 2011).

A composicdo mineralégica e sua forma estrutural € o que define suas
diferentes propriedades, assim cada argila carrega em si propriedades distintas tais
como: elevada area superficial, excelente capacidade de troca catidnica, plasticidade
dentre outras, isso se da devido as variadas condicdes geologicas de formacgéao, o
que contribui para o grande numero de espécies de argilas (MEIRA, 2001,
BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006).

As argilas utilizadas para fins cosméticos e farmacéuticos devem seguir uma
série de requisitos de seguranca quimica (pureza, estabilidade, inércia quimica),

fisica (tamanho da particula, textura) e toxicoldgica (controlado teor de metais



pesados). Para oferecerem produtos com alto grau de qualidade (BERGAYA,
THENG, LAGALY, 2006; MATTIOLI et. al, 2016, LOPEZ-GALINDO; VISERAS,2004).

Sendo assim, neste trabalho visa analisar quais elementos estdo presentes
em trés amostras de argila cosmética de uso comercial e avaliar sua composicéo
quimica e estrutural através das técnicas de caracterizacdo de difracdo de raios-X
(DRX) convencional e de alta resolucdo, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva
(EDXRF) com o uso do método dos parametros fundamentais, e teste de liberacédo
de metais por tratamento acido para verificacdo dos metais que se tornam
biodisponiveis. Avaliando através da legislacdo ANVISA RDC n° 48/2006 a presenca

de metais listados como proibidos por ocasionar danos a saude.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um estudo sobre a composicdo quimica e estrutural de argilas
(branca, vermelha e verde) de uso comercial para preparacdes cosmeéticas,
verificando a existéncia de metais proibidos regulados pela legislagdo da ANVISA
RDC n° 48/2006.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar a composicdo quimica e estrutural dos argilominerais
presentes na argila de uso cosmético por meio das técnicas de difracdo de raios X
convencional e de alta resolugdo (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e fluorescéncia de raios X com energia dispersiva
(EDXRF).

. Realizar teste de liberacdo de metais através da modificacdo da argila
por tratamento acido em diferentes tempos de ataque para verificacdo dos metais

que se tornam biodisponiveis.

. Verificar se as argilas de estudo estdo em conformidade com a
legislagdo da ANVISA RDC n° 48/2006 acerca da presenga de metais nocivos a

saude.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ARGILAS

As argilas fazem parte dos varios tipos de solos e sdo importantes
constituintes da crosta terrestre, podendo ser encontrada em seu estado puro ou
conjugada a outros minerais. Estas sdo formadas por rochas sedimentares, pela
alteracdo dos silicatos de aluminio de origem magmatica, metamorfica ou
sedimentar. O termo argila ndo tem significado genético: é usado para os materiais
que sdo o resultado do intemperismo (modificacbes de carater fisico (degradacéo) e
quimico (decomposicdo) que as rochas sofrem), da acdo hidrotérmica ou se
depositaram como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou eodlicos (MELLO,
2011; ABREU, 1973; SANTOS, 1989).

O termo “argila” ndo possui um consenso na literatura cientifica, sendo dificil
sua definicdo devido a variedade de materiais designados por argilas ou mesmos
pelas varias areas de atuacdo que a utilizam (quimicos, mineralogistas, gedélogos,
agréonomos). Desta forma, como designacéo usual as argilas sdo classificadas como
materiais constituidos por particulas finamente divididas formadas essencialmente
por argilominerais, um material natural, terroso, de granulagcdo fina, que quando
hidratada adquire certa plasticidade. Compreendem as particulas do solo de
didametro inferior a 2 ym das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais
como: silicatos hidratados de aluminio e ferro (filossilicatos) e ainda conter certo teor
de elementos alcalinos e alcalinos terrosos, além de matéria organica, sais soluveis
(impurezas) e particulas de quartzo, dolomita, calcita e outros minerais residuais
cristalinos e néo cristalinos ou mesmo amorfos (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006;
MURRAY,2007; SANTOS, 1989; TEIXEIRA-NETO, E ; TEIXEIRA-NETO, A, 2009).

Filossilicatos representam um grupo de minerais que sédo formados por
compostos lamelares em que as camadas planas e estendidas estdo ligadas por
tetraedros de silicio e oxigénio. E devido a esta formacdo que derivou o termo
(phyllon), que significa constituido por folhas. Esses minerais apresentam um habito
lamelar perfeito e podem sofrer clivagens indesejadas, sdo originados do
intemperismo de rochas e estdo presentes em varios tipos de solos contribuindo

para o controle da liberacdo de minerais e na manutencdo da umidade, funcdes



estas indispensaveis para o crescimento das plantas. Os filossilicatos ainda
possuem propriedades interessantes como: baixa densidade especifica,
planaridade, habito planar, dentre outras (BADSHAD, 2011; PETRUCELLI, 2008).

3.2 ARGILOMINERAIS

Argilominerais, segundo o Comité Internacional para Estudos de Argilas, sao
0S minerais constituintes das argilas, geralmente cristalinos formados por silicatos de
aluminio hidratados podendo conter outros elementos como magnésio, ferro, calcio,
potdssio e outros; sdo hidrofilicos conferindo propriedade de plasticidade
(propriedade de um material imido sofrer deformacdo sem romper, ao ser aplicada
uma tensdo) (MURRAY, 2007; SANTOS 1989; TEIXEIRA-NETO, E; TEIXEIRA-
NETO, A, 2009). Desta forma, os argilominerais cristalinos podem ser divididos em
duas classes: os silicatos de estrutura lamelar e os silicatos de estrutura fibrosa. Os
silicatos de estrutura lamelar sdo divididos em duas familias: a) que compreendem
as camadas 1:1 que se inserem 0 grupo da caulinita, serpentina; e b) camadas 2:1
que se inserem 0 grupo das esmectitas, vermiculitas e micas. Os silicatos de
estrutura fibrosa 2:1 em que se tem o grupo da paligorsquita (atapulgita) e sepiolita
(COELHO; SANTOS, 2007; SANTOS,1989).

As familias 1:1 e 2:1 sdo assim definidas devido a sua disposicédo estrutural
das folhas tetraédricas e octaédricas que a compdem. Para a familia 1.1 apenas
uma folha tetraédrica esta empilhada sobre uma folha octaédrica. Enquanto que
para a familia 2:1 duas folhas tetraédricas “ensanduicham” uma folha octaédrica. As
folhas tetraédricas sdo formadas pelo atomo de silicio no centro com quatro &tomos
de oxigénios nos vértices de um tetraedro conforme ilustrado pelo diagrama
esquematico da Figura la. As folhas octaédricas sdo formadas por seis grupos
hidroxilicos ou oxigénios nos vértices de um octaedro com o atomo de aluminio,
magnésio ou ferro no centro, como demostrado pela Figura 1b. (BATISTA, 2006;
CHAIR et al, 1991; AUERBACH, 2004). As proporcdes das folhas tetraédricas e
octaédricas que formam as argilas sdo variadas, e a sua disposicdo pode ser
modificada para a formacdo do argilomineral dos mais diversos tipos de argilas
(GREATHOUSE, CYGAN, 2005).
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Figura 1:Diagrama esquematico de unidades basicas de uma a) folha tetraédrica e uma b)

folha octaédrica que formam os argilominerais (adaptada de Murray, 2007).

A ligacdo entre as folhas cristalinas tetraédricas e octaédricas € o que
determina as diferentes estruturas dos argilominerais como demostrado pela Figura
2a (argilomineral 1:1) e 2b (argilomineral 2:1). As liga¢Bes quimicas entre os atomos
dentro da folha que formam a lamela séo covalentes e consideradas forte, enquanto
que, entre as lamelas adjacentes ocorrem as interacdes intermoleculares do tipo
Van der Waals, considerada fraca, permitindo a separacdo das lamelas quando
colocadas em excesso de agua ou sobtensdo mecéanica (TIRELI, 2011; TEIXEIRA-
NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Figura 2: Representacao esquemética de um argilomineral a) 1:1 e b) 2:1 (adaptado de
Aguiar et al, 2002).

3.3 CLASSIFICACAO E PROPRIEDADES DAS ARGILAS

Pela complexidade e quantidade de diferentes argilominerais presentes nas

argilas se torna muito dificil classifica-las, desta forma pode se inferir que nao



existem duas argilas iguais, pois cada uma destas apresenta pelo menos uma
propriedade distinta (MEIRA, 2001; BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006).

Esta variabilidade das argilas se deve as variadas condi¢cdes geoldgicas de
formacdo. Entretanto, existem duas classificacdes para as argilas frequentemente
usadas. A primeira diz respeito ao processo de formacdo ou modo de ocorréncia,
definida como argilas primérias originadas pela decomposicéo fisico-quimica através
dos anos da rocha matriz ao qual foi formada. Enquanto que as argilas secundarias
sdo formadas por decorrentes sedimentacdes de particulas transportadas pela
chuva e pelo vento, cujos depdsitos se formaram distantes do local da rocha matriz
(SANTOS, 1989; MEIRA, 2001).

Ja para uma classificacdo no meio industrial e tecnolégica sao levadas em
consideracdo as propriedades fisico-quimicas, tais como capacidade de troca de
cations, distribuicdo granulométrica, area superficial, plasticidade dentre outras
(SANTOS, 1989).

As argilas classificadas como industriais ou tecnoldgicas compreendem:
caulins; “ball clay” (argila plastica para ceramica branca); argila refrataria; bentonita;
terra fuller; argilas comuns como as argilas para fins da construgéo civil (ceramica
vermelha, cimento); argilas diversas como a vermiculita; talco; pirofilita; amianto ou
asbesto (SANTOS,1989; COELHO; SANTOS,2007; MEIRA,2001).

3.4 CLASSIFICACAO DOS ARGILOMINERAIS

Existem varios tipos diferentes de argilominerais, em que cada um possui
propriedades quimicas distintas devido a sua forma estrutural, porém cada argila
possui apenas dois componentes basicos que ocorrem em suas diferentes
modalidades (FERNANDEZ, 2007; ARAUJO et al, 2006). Os argilominerais podem
ser agrupados em classes com base em sua composicdo quimica e estrutura
cristalina, como ilustrada no Quadro 1 (GRIM, 1953; ALVES, 2009; FONSECA,
AIROLDI, 2003).



Quadro 1: Classificagdo dos filossilicatos relacionados aos minerais argilosos, considerando o tipo de

lamela (tipo), grupo (grupo) com carga da formula (X), subgrupo e exemplos das espécies.

Tipo | Grupo Subgrupo Espécies

1:1 | Serpentina-caulin Serpentina Crisotila, antigorita
X~0 Caulin Caulinita, nacrita

2:1 | Talco-pirofilita Talco Talco, willemseita
X~0 Pirofilita Pirofilita
Esmectita Saponita Saponita, hectorita
X ~0,2-0,6 Montmorilonita | Montmorilonita, beidelita
Vermiculita Trioctaédrica | Vermiculita trioctaédrica
X ~0,2-0,6 Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica
Mica Trioctaédrica Biotita, lepidolita
X~1 Dioctaédrica Muscovita, paragonita
Mica Trioctaédrica Clintonita
X~2 Dioctaédrica Margarita
Clorita Trioctaédrica Chamosita
X ~ variavel Dioctaédrica Donbassita

Di,trioctaédrica | Sudoita

2:1 | Sepiolita-paligorskita | Sepiolita Sepiolita

X ~ variavel Paligorskita Paligorskita

Adaptada de Fonseca, Airoldi, 2003.

3.5 ARGILAS COSMETICAS

As argilas de uso cosmético sédo utilizadas para fins terapéuticos desde a pré-
histéria devida sua abundéancia natural e suas caracteristicas impares. Todavia nas
Ultimas décadas as argilas tém se destacado no meio industrial por trazer varios
beneficios a saude humana por suas propriedades singulares (CARRETERO;
POZO0, 2010; CARRETERO, 2002, CARRETERO; LAGALY, 2007).

Desta forma, dos 4500 minerais conhecidos e elucidados até hoje, somente
30 sdo usados na industria farmacéutica e de cosméticos, devido as exigéncias
requeridas de seguranca, estabilidade, inocuidade quimica e microbioldgica. Com
isso as industrias tém buscado o desenvolvimento de novas classes de matérias
primas argilosas com desempenhos diferenciados (CARRETERO; POZO, 2010;

CARRETERO, 2002, SILVA, 2011; CHOY et. al, 2007).



Apesar dos avangos acerca do conhecimento das argilas, alguns aspectos
especificos quanto a estabilidade continuam desconhecidos. A maioria dos
excipientes usados na industria farmacéutica sdo analogos sintéticos aos naturais,
mas no caso das argilas € diferente, devido ao fato de sua sintese ser complexa e
dispendiosa, é preferivel o uso de argilas naturais (CARRETERO; POZO, 2010;
CARRETERO, 2002, SILVA, 2011).

Na industria farmacéutica e de cosméticos que buscam argilas com condicdes
ideais para serem usadas em determinados produtos, estas devem possuir
propriedades fisicas e quimicas bem definidas, sendo elas: elevada area superficial,
que contribui para condi¢des reoldgicas adequadas (capacidade de deformacao de
uma argila), alta capacidade de absorcdo, alta capacidade de troca catibnica,
dimensao coloidal favoravel, elevado indice de refracdo e retencdo de calor, baixa
dureza, adstringéncia, inércia quimica, baixa toxicidade dentre véarias outras. As
argilas que se enquadram neste perfil sGo as esmectitas, paligorsquita, caulinita e
talco, e por possuirem estas caracteristicas sdo as mais usadas para produtos deste
segmento (MANGONI, 2014; CARRETERO, 2002; CHQY et. al, 2007).

Devido a estas caracteristicas intrinsecas, as argilas vem conquistando seu
espaco na industria para a producdo de formulagBes farmacéuticas sélidas
(comprimidos e p6s), liquidas (suspensdes e emulsdes) e semissélidas (pomadas e
cremes) destinado tanto para a administracdo via oral ou topica (CARRETERO;
POZO, 2010; SILVA, 2011).

Além destas caracteristicas ideais para uso no ramo cosmético e
farmacéutico as argilas podem ser classificadas pela sua cor e finalidade cosmética
a que se destina, dependendo da sua composicdo quimica como demonstrado no
Quadro 2.
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Quadro 2: Classificacéo das argilas quanto a cor e sua respectiva composicéo e finalidade.

Alguns elementos presentes nas o .
Cor ) Finalidade Cosmética
argilas
) Rejuvenescimento, purificacdo e hidratacdo da
Amarela | SiO,
pele.
B Rica em Si, Al, Ti Adstringente, purificante (absorcdo de oleosidade),
ege i . —
E baixo teor de Fe hidratante e cicatrizante.
B Rica em Al e Si (aluminosilicato) Clareamento da pele, cicatrizante, hidratante e
ranca
Baixo teor de S, Fe, B, Ke Ca auxilia na remocéo de oleosidade.
Antiedematosa (inchacos e edemas),
Cinza Rica em silica antienvelhecimento da pele e auxilia na reducéo de
medidas.
Rica em Si, Al, Ti Reconstituicdo dos tecidos, purificante,
Marrom ) ) ]
E baixo teor de Fe adstringente e hidratante.
b Rica em Al e Si Rejuvenescimento da pele, clareamento,
reta
Baixo teor de Fe, Ti, Mg, Ca e Zn. cicatrizagéo e absorcéo de oleosidade da pele.
Tratamento de peles sensiveis, desidratadas,
Rosa Rica em Fe,0O3 e CuO cansadas e sem vico, com acgdo cicatrizante e
suavizante.
Verd Fe,Ojz associado ao Ca, Mg, K, Mn, | Acdo  adstringente, tonificante, estimulante,
erde
P, Zn, Cu, Al, Si, Se, Co e Mo. secativa, bactericida, analgésica e cicatrizante.
. Rejuvenescimento da pele e reducdo de medidas.
Vermelha | Rica em Fe,O3; e CuO ) P ¢

Adaptada de Silva, 2011.

As argilas sdo formadas por metais como: aluminio, ferro, magnésio, titanio,

manganés e outros; que proporcionam beneficios buscados no meio estético. Estes
beneficios se ddo por meio da acdo adstringente, bactericida, tensora, absorcdo de
impurezas que propiciam uma melhora da pele por remover o brilho, cobrir as
manchas, renovar as células e hidratar, além de contribuir para a melhora de
processos inflamatorios de furdnculos, acnes e uUlceras (CARRETERO, 2002; CHOY
et. al, 2007; SILVA, 2011).

3.6 LEGISLACAO GERAL PARA COSMETICOS
No Brasil, o 6rgdo responsavel por estabelecer normas e padrdes de

qualidade sobre limites de contaminantes, metais pesados e outros que envolvam

risco a saude, bem como o acompanhamento e execucao das politicas, diretrizes e
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acOes de vigilancia sanitaria compete a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA). Este 6rgdo e amparado pela lei n°6.360 de 23 de setembro de 1976
acerca de fiscalizar medicamentos, drogas, insumos farmacéuticos e correlatos,
cosmeéticos, saneantes e outros produtos (BRASIL, 1976).

Através da lei n°6.360/76, cosméticos sdo definidos como produtos de uso
externo, destinados a protecédo ou embelezamento das diferentes partes do corpo,
tais como pos faciais, talcos, cremes de beleza, creme para as maos e similares,
mascaras faciais, locbes de beleza, solucbes leitosas, cremosas e adstringentes,
locbes para as maos, bases de maquilagem e 6leos cosméticos, blushes, batons,
lapis labiais, preparados anti-solares, bronzeadores e simulatorios, rimeis, sombras,
delineadores, tinturas capilares, agentes clareadores de cabelos, preparados para
ondular e para alisar cabelos, fixadores de cabelos, laqués, brilhantinas e similares,
locbes capilares, depilatorios e epilatorios, preparados para unhas e outros (BRASIL,
1976).

Desta forma, a ANVISA através da Resolucédo da Diretoria Colegiada (RDC)
de n° 79 de 28 de Agosto de 2000 estabelece a definicdo e classificacdo de varios
produtos e propde uma lista de substancias proibidas e restritivas. Deste modo,
diversos produtos de uso cosmético sdo enquadrados em quatro categorias que sao:
produtos de higiene, cosméticos, perfumes e produtos de uso infantil. Com base
nesta categorizacao estes produtos foram classificados de acordo com o grau de

risco que oferecem (BRASIL, 2000) como demostrado no Quadro 3.

Quadro 3: Classificagcao do grau de risco de acordo com a Resolugdo RDC n° 79 da ANVISA
Grau 1 Produtos com risco minimo

Grau derisco

Grau 2 Produtos com risco potencial

Os critérios de classificacdo destes produtos foram definidos em funcdo da
finalidade do uso do produto, a area do corpo abrangida, o modo de uso e os
cuidados observados quanto a sua utilizagdo (BRASIL, 2000).

As argilas, objeto deste estudo sdo enquadradas como produtos de uso em
mascaras faciais categorizada como mascara argilosa com grau de risco minimo. Os
produtos de grau 1 respondem a um decreto especifico através da resolucdo RDC
n° 343 que enquadram estes produtos nesta classe por apresentarem propriedades

basicas ou elementares, cuja comprovacdo ndo seja inicialmente necesséaria e nao
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requeiram informagdes detalhadas quanto ao seu modo e restricdes de uso, devida
as caracteristicas intrinsecas do produto, ou seja, consideram que estes produtos
nao oferecem nenhum tipo de risco para a salde humana (BRASIL, 2005).

A resolucdo RDC n° 79 estabelece uma lista com varias substancias
proibidas, porém h& outra resolucdo a RDC n° 48 que atualiza e acrescenta algumas
outras substancias consideradas perigosas. Nesta resolucdo séo listadas 423
substancias que ndo podem ser utilizadas em produtos de higiene pessoal,
cosmeéticos e perfumes que estdo representadas na forma de compostos organicos,
inorganicos, metais ou mesmo parte de animais. Esta lista é baseada em referéncias
internacionais como a IARC (International Agency for Research on Cancer) e EC
(European Commission) por se tratar de substancias classificadas como
cancerigenas, mutagénicas ou toxicas para a reproducdo. Porém, apesar desta lista
ter sido atualizada, a mesma nao representa todas as substancias consideradas
perigosas para a saude humana (Brasil, 2006).

Apesar de ser uma lista baseada em referéncias internacionais, sendo esta
incompleta se comparada a estes mesmos O6rgdos, como por exemplo, o
regulamento da Unido Europeia a EC n°® 1223/2009 que possui uma lista com 1328
substanciais proibidas em produtos cosméticos. A ANVISA reconhece apenas 10
metais considerados prejudiciais a saude sendo eles: As, Ba, Be, Cd, Cr, Hg, Pb,
Nd, Tl e Zr. Porém, sabe-se que existem outros metais que em determinadas
concentracfes oferecem riscos para a saude como: Co, Al, Ni que ndo se encontram
inseridos nesta lista. Desta forma, sdo necessarias atualizacbes constantes das
substancias a estas listas, por ja ser comprovado seu potencial risco para a saude
(Brasil, 2006; EC, 2009).

3.7 CONTAMINANTES E OS PREJUIZOS PARA A SAUDE

A expressao “metal pesado” esta relacionada com um material toxico que
constitui uma fonte potencial de risco contribuindo para a poluicdo ao homem e ao
meio ambiente. Este termo se refere a elementos quimicos com peso especifico
superior a 5g cm™ e ndmero atdmico maior que 20 podendo englobar metais,
semimetais ou ametais (OLIVEIRA, 2008; ALLEONI; BORBA; CAMARGO, 2005).

Os metais pesados estdo presentes em pequenas concentragdes, da ordem

de parte por milhdo (ppm) ou parte por bilhdo (ppb) no ambiente e nos seres vivos.
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bY

Alguns metais sao considerados essenciais a vida na terra, por oferecer as
quantidades necessérias para a manutengcdo saudavel do ciclo vital. Porém, quando
presentes em concentracfes superiores as consideradas naturais podem causar
danos irreversiveis a diferentes espécies da biota e para o proprio homem, devido a
questdo da toxicidade que esté relacionada a dose ou tempo de exposi¢éo, da forma
fisica e quimica do elemento e da via de administracdo ou absor¢cdo (TAVARES,;
CARVALHO, 1992; NORDBERG et. al 2007).

Os metais pesados sao considerados expressivos poluentes do ecossistema,
devido a sua reatividade, toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade. Desta
forma, tem-se aumentado o interesse em conhecer a relagéo entre esses elementos
e algumas doencas, como também o0s motivos pelos quais a acumulacdo e
toxicidade vém aumentando nos ultimos anos (ROSSO, 2013; LIMA, 2015).

O acumulo em excesso dos metais pesados no ambiente possibilita a
bioacumulacdo e a biomagnificacdo na cadeia alimentar, proporcionando distlrbios
nos processos metabolicos dos seres vivos. A bioacumulacdo que € o processo pelo
qual substancias (ou compostos quimicos) sdo absorvidos pelo organismo enquanto
que a biomagnificacdo (ou magnificacao tréfica) € o fendmeno que ocorre quando ha
acumulo progressivo de substancias de um nivel tréfico para outro ao longo da teia
alimentar. Estes dois processos encarregam-se de transformar concentracdes
normais em concentracdes toxicas para diferentes espécies da biota e para o préprio
homem (TAVARES; CARVALHO, 1992; KEHRIG; MALM,2011; LIMA, 2015).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através
da Resolucdo n° 420/2009 dispbe sobre os critérios e valores orientados de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas prejudiciais a saude.
Os principais danos a saude humana que derivam da contaminacdo por metais

pesados estéo listados no Quadro 4.
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Quadro 4:Concentragdo em mg Kg'1 maximas toleradas de alguns metais e seus possiveis danos a
saude ao excederem esse limite em solos segundo a legislagdo CONAMA 420/2009.

Elemento | Concentracéo tolerada em mg.Kg™ Possivel dano a saude
Arsénio 15 Pele e sistema nervoso
Bario 150 Disturbios gastrointestinais
Cédmio 1,3 Figado, rins, 0ssos e circulacao;
Chumbo 72 Rins, sistema nervoso e risco de cancer;
Cromo 75 Figado, rins e circulacéo;
Cobre 60 Distlrbios gastrointestinais;
Mercurio 0,5 Rins e sistema nervoso central;
Niquel 30 Figado, coracédo e sistema nervoso;
Zinco 300 Queda no sistema imunoldgico, febre.

Adaptado de (Brasil, 2009).

Segundo o Quadro 4 os principais danos causados a saude ocorrem ao se
ultrapassar o limite tolerado de alguns metais, e seu efeito maléfico para varias
funcdes do organismo. Esse fato mostra a necessidade do estudo para avaliar as
concentracfes destas espécies presentes no ambiente, ndo somente relacionadas a

questdes ambientais, mas também como medidas cabiveis de saude preventiva.

3.8 TECNICAS EMPREGADAS PARA O ESTUDO DAS ARGILAS COSMETICAS

3.8.1 Difragéo de raios X

A difragdo de raios X é uma técnica muito versétil para o estudo de solidos
cristalinos como materiais eletrbnicos, ceramicos, geoldgicos e metais. Os raios X
sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda curto compreendido no
intervalo de 0,1 a 700 A. Esta radiacdo é aplicada no estudo de estruturas dos
materiais no nivel de distancias interatbmicas que empregam comprimentos de onda
de 0,2 a 2,5 A (SETTLE, 1997; ANTONIASSI, 2010; SCAPIN, 2003; CULLITY,
1956).

Os raios X séo produzidos em tubos de vidro sob vacuo, como ilustrado pela
Figura 3, em que € inserido ao tubo um filamento de tungsténio (W). O filamento de
tungsténio é o cétodo, pelo qual é submetida uma diferenca de potencial, gerando

uma corrente elétrica de feixe de elétrons acelerados em direcdo a um anodo
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metélico, conhecido como alvo que pode ser de (Cu, Cr, Fe e Co). Apbs ser
bombardeado pelos elétrons oriundos do céatodo, o &nodo emite uma nova radiacao,
conhecida de radiacdo X. Em razdo de seu aquecimento pelo bombeamento de
elétrons, o anodo é resfriado por um sistema de circulacdo de agua (ANTONIASSI,
2010; CULLITY, 1956).

anodo vacuo filamento de
de cobre raios X \ tungstenlo

< 7 TE 7o g

vidro

; o % Z
/ f
’ J

—— :g s j? p/ transformador
Nz U . Z—",. s—a—
=} /F—, i

Figura 3: Corte longitudinal de um tubo de raio X tradicional adaptado de Cullity,1956.

recipiente metdlico

anela de -
i raios X de focalizacao

berilio

Desta forma a producéo dos raios X, é uma consequéncia da colisdo entre os
elétrons acelerados vindo do céatodo (I) com os elétrons bombardeados no anodo,
representado pela Figura 4. O elétron bombardeado € arrancado para fora de sua
camada (Il) e a vacancia (espaco) deixada por ele é reocupada por outro elétron, de
maior energia, vindo de uma camada mais externa (lll). Este ganho em energia
potencial a sua camada é liberado na forma de um féton de raios X (raios X
caracteristicos). A energia desse foton corresponde a diferenca de energia entre as
duas camadas. Adicionalmente, sdo também gerados raios X de energia nao
especifica, correspondentes ao espectro continuo (BLEICHER; SASAKI, 2000,
SASAKI, 2008).

Foloelétron . Féton de Raio-X

I//_\‘\\ [ W, /_\\
@)
"Hg?\\;/ O

Figura 4: Producgéo de raios-X em nivel atbmico. Adaptado de Bleicher; Sasaki, 2000.
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A radiacdo gerada no tubo de raios X ndo € monocromatica, apresentando

tanto a radiagdo caracteristica do material empregado como anodo (Kq, Kg, etc.),

como também do espectro continuo emitido pelo tubo, como demostrado pela Figura

5.

5 Ka
o
g radiacao
% caracteristica 1
é \ ;k N radiagéoF
k: v continua
h=] \ \
5 3 \
@ K
2 o8 7
i/
w
c 2
£ N
E / / | 15— \
1 \\ -
SWL / g
0 /?/'\‘

0 1.0 2.0
Comprimento de onda (angstrons)

Figura 5: Espectro de raios X continuo e caracteristico para o molibdénio a 35 kV. A direita é

3.0

Intensidade (unidades relativas)

30{— - — "o

Ka

~—

04 06 08 10
Comprimento de onda (angstrons)

detalhado o dubleto Ky e K, referente a linha K, (adaptado de Cullity, 1956).

Sendo a radiacdo caracteristica K, de interesse na difracdo de raios X na

forma de uma radiacdo monocromética, faz se necesséario remover a radiacao

referente a linha Kg e também parte do espectro continuo emitido pelo tubo. Deste

modo sdo utilizados filtros cujas bandas de absorcdo de radiacdo permitam. Um

exemplo seria 0 uso de filtro monocromador empregando o principio da difracao de
raios X (ANTONIASSI, 2010, BLEICHER; SASAKI, 2000).

Outra forma de gerar raios X sdo em aceleradores anulares conhecidos como

sincrotrons, na qual circula uma corrente pulsada de elétrons de alta energia com

velocidades proximas a da luz. Neste tipo de sistema a radiacdo sincrotron é

produzida pelo movimento circular dos elétrons em velocidades relativisticas nas

tangentes as curvaturas de sua trajetéria como demostrado pela Figura 6
(BLEICHER; SASAKI, 2000; GONCALVEZ, 2010).



17

Synchrotron
storage ring

Sp ec;)meter P R m
Monochromator Undulator

\ Focusing
device e

Figura 6: Geracao de radiagdo sincrotron (Als-Nielse; Mcmorrow, 2011).

O processo de producado da radiacéo € iniciada por um canhéo de elétrons de
um acelerador linear, que produzem particulas carregadas (elétrons, prétons ou ions
pesados), estas particulas entram em um tubo onde existem campos elétricos
alternados. Primeiramente estas particulas sdo carregadas por um campo elétrico e
entram em um tubo de corrente onde sao protegidas do campo elétrico e
atravessam com velocidade constante até a préxima abertura e novamente sdo
aceleradas para receberem mais energia, neste ponto a diante, o feixe de elétrons
gerado pelo acelerador linear é injetado em um anel de armazenamento, que
consiste em uma camara de ultra alto vacuo, em que os elétrons sdo mantidos
confinados por uma energia constante (GONCALVEZ, 2010; RIBEIRO, 2009;
OLIVEIRA, 2013).

Desta forma, os feixes de raios X produzidos em uma maquina sincrotron sédo
extremamente intensos, colimados e dotados de um elevado grau de coeréncia
longitudinal, fazendo com que as medidas realizadas sejam de alta resolucéo
(OLIVEIRA, 2013).

A Difragdo de Raios X é um fendmeno de interacdo entre a radiacdo
eletromagnética (raios X) e a matéria ordenada, sendo posteriormente detectados os
fotons difratados, que constitui o feixe difratado (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002;
SCAPIN, 2003).
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Quando os raios X atingem um material ocorre o espalhamento coerente, 0s
raios X sdo espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons dos
atomos. E desta forma os fétons de raios X, apos a colisdo com o elétron da amostra
muda sua trajetéria mantendo, porém o mesmo comprimento de onda da radiacéo
incidente (CULLITY,1956; JENKINS, 1999; BLEICHER; SASAKI, 2000).

Se 0s atomos que geram este tipo de fendbmeno estiverem arranjados de
maneira ordenada, como em uma estrutura cristalina, verifica-se que as relacdes de
fase tornam se periddicas e que o fendbmeno de difracdo dos raios X sédo observado
em varios angulos de incidéncia do feixe, desde que seu comprimento de onda A
seja da ordem de grandeza das distancias entre os centros espalhadores, como
resultados de uma interferéncia construtiva e ocorrendo nas direcdes de
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg (CULLITY,1956; JENKINS, 1999).

Dessa forma a Lei de Bragg é representada pela equacgéo a seguir:

nA=2 dhkl sen Ohk|

onde n representa a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente, dny € a distancia interplanar e 0n € 0 semi angulo de difracao.
Os valores de dn para compostos padrdes sé@o tabelados disponiveis em fichas no
sistema do Centro Internacional de Dados de Difracdo ICDD antigo Comité Misto em
Padrdes de Difracdo de P6 (JCPDS) expressa em cartas (PDF) (SCAPIN, 2003).

Esta equacdo é representada pela Figura 7, e é possivel observar que
guando um feixe de raios X atinge a superficie de um cristal de angulo 8, uma parte
€ espalhada pela camada dos atomos na superficie. A por¢cdo do feixe néo
espalhada penetra a segunda camada de atomos onde novamente uma fracdo é
espalhada, e o restante passa para a terceira camada. Com isso tem-se um efeito
cumulativo deste espalhamento pelos centros regularmente espacados no cristal,
resulta no angulo de maior difragcdo, conhecidos como planos interatdmicos hkl
especificos para cada material cristalino. Este deve obedecer a duas condic¢des: (1)
0 espagamento entre as camadas de atomos deve ser aproximadamente 0 mesmo
comprimento de onda da radiacdo e (2) os centros espalhadores devem estar
espacialmente distribuidos em um arranjo altamente regular (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002, BLEICHER; SASAKI, 2000).
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Figura 7: Difragc&o de raios X por um cristal (Bleicher; Sasaki, 2000).
3.8.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absor¢cdo molecular no infravermelho é um
método muito Util para investigar as ligacdes e propriedades quimicas de minerais
de argilas por se tratar de uma técnica r4pida e barata que fornece boas
informacbes acerca das ligacdes de formacdo do argilomineral em estudo. Nesta
técnica € usada a radiacdo na regido do infravermelho que compreende a radiacéo
com ndmero de onda na faixa de 12800 a 10 cm™, ou seja, comprimentos de onda
na ordem de 0,78 a 100 um. Desta forma as radiacbes compreendidas nesta faixa
energética ndo possuem energia suficiente para promover as transicoes eletrénicas,
diferentemente das radiaces no ultravioleta, visivel e os raios X (MADEJOVA, 2003;
MADEJOVA; KOMADEL, 2005; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Os processos de absorcdo de energia levam as moléculas ao estado
excitado, estes como outros processos de adsorcdo sdo processos quantizados.
Isso ocorre devido as moléculas absorverem somente frequéncias (energias)
selecionadas de radiacdo infravermelha, pois no processo de absor¢édo sé&o
absorvidas apenas as frequéncias de radiacdo no infravermelho que equivalem as
frequéncias vibracionais naturais da molécula em questdo (LIMA, 2015; PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 2001).

Contudo, salienta-se que nem todo o material é capaz de produzir um
espectro de infravermelho. Para oscilar a molécula deve ter um momento dipolar
permanente e deve vibrar sobre uma ligacéo quimica (mudando o comprimento ou 0

angulo de ligacdo), ou rotacionar sobre um eixo perpendicular a ligagdo. E desta



20

forma moléculas simétricas formadas pelo mesmo elemento ndo absorvem radiacéo
no infravermelho mesmo que a frequéncia da radiagdo seja precisamente idéntica a
do movimento vibracional, Pois para absorver radiacdo na regido do infravermelho
uma molécula precisa sofrer uma variacio no momento de dipolo como
consequéncia do movimento vibracional ou rotacional (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ,
2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Para transferir energia, uma ligacdo necessita possuir um dipolo elétrico que
mude na mesma frequéncia da radiacdo que esta sendo introduzida. Desta forma, o
dipolo elétrico oscilante da ligacdo pode acoplar-se com o campo magnético da
radiacdo incidente de forma senoidal. Somente quando cumpridas essas condicoes
o0 campo alternado da radiacdo pode interagir com a molécula e causar variacdes na
amplitude de um de seus movimentos (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001; SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002; LIMA, 2015).

Basicamente existem dois tipos de vibracdes moleculares apresentado na
Figura 8, os estiramentos ou deformacgdes axiais (v) (simétricas e assimétricas),
correspondentes ao movimento ritmico de expansao e contracdo ao longo do eixo
da ligacédo, e as deformagdes angulares ou apenas deformagdes (d), nos quais
ocorre uma variacdo no angulo da ligacdo entre os atomos (PAVIA; LAMPMAN,;
KRIZ, 2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002, LIMA, 2015).

—
Defqnngﬁo 334131 s.intétrica Deformacao axial assimétrica  Deformaciio axial angular
(estiramento simetrico) ( estiramento assimerico) (estiramento angular)
O
"‘““H-HC\H ®n_ . _Hu® O

[ e I

Defornmgo angular assineétrica Deformacao angular simetrica  Deformaco angular assim
10 plano fora do plano fora do plano

Figura 8: Modos de vibracdo molecular. Sinais + e — indicam movimentos perpendiculares ao plano
do papel (Lima, 2015).

Grandes avancos foram alcancados em espectrofotometria de infravermelho

com desenvolvimento dos espectrofotometros de infravermelho com transformada
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de Fourier (FTIR). Esse modelo de aparelho utiliza um interferdmetro e explora o
processo de transformacdo matematica estabelecida por Fourier. A FTIR apresenta
a vantagem de executar analises em menores tempos com alta sensibilidade, maior
precisao e reprodutibilidade espectral (capaz de gerar um espectro em menos de um
segundo), permitindo ainda o uso de diferentes técnicas de refletdncia que séo
dificeis de serem implementados com instrumentos classicos dispersivos (PAVIA,;
LAMPMAN; KRIZ; 2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002, BERGAYA, THENG,
LAGALY, 2006).

Atualmente a maioria dos espectrofétometros utiliza a transformada de
Fourier, pois as medidas realizadas possuem uma melhor razao sinal ruido. A faixa
normalmente utilizada para a analise dos argilominerais € representada pela regiao
média do infravermelho que compreende a faixa de 4000-300 cm™ onde aparecem
0s modos de vibragao fundamentais (FIORINI,2000; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001,
SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002, BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006).

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica muito util para o
estudo dos grupos funcionais que compdem a estrutura dos argilominerais, além de
ser uma ferramenta complementar a técnica de difracédo de raios X para a deteccao
de impurezas minerais (na forma de sais) (MADEJOVA, KOMADEL, 2005) e a
avaliacdo do grau de cristalizacdo do argilomineral (ordenado, desordenada)
(DECARREAW, 1980). Além de acompanhar as mudancas provocadas por
modificacdes quimicas (tratamento acido), avaliando o comportamento das
impurezas minerais (MADEJOVA, 2003; BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006)

3.8.3 Fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF)

A fluorescéncia de raios X (FRX) € uma técnica instrumental que ocupa um
lugar de destaque nas analises quimicas, pois hdo necessita de um pré-tratamento
da amostra e ndo danifica o0 material. Essa técnica pode ser usada em amostras na
forma liquida, solida ou p6 e tem adquirido um importante papel devido as
possibilidades de detec¢do simultdnea de elementos numa ampla faixa de nimero
atdmico e de concentracdo, possui um baixo custo das analises, relativa acuracia e
precisdo, sendo muito utilizada em analises de rotina e exploracbes preliminares
(FILHO, 1999; NAGATA; BUENO; PERALTA-ZAMORA, 2001; LIMA, 2015).
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A FRX permite a determinacdo da composicdo quimica de elementos
presentes na amostra qualitativa e quantitativamente, destacando-se principalmente
nas areas que exigem um rapido perfil de constituintes metalicos e ndo metalicos da
indUstria, bem como em analises geoldgicas exploratdrias, artes e ciéncias de
materiais. Por ser uma técnica muito versétil, destaca-se por apresentar algumas
caracteristicas como: capacidade para a realizacdo de determinagfes
multielementares, capacidade para analise qualitativa e quantitativa, operacdo com
amostras solidas e liquidas, carater ndo-destrutivo e insensibilidade a forma quimica
em que as espécies se encontram (NAGATA; BUENO; PERALTA-ZAMORA, 2001,
LIMA, 2015, SILVA, 2002).

A FRX esta relacionada a intensidade da energia caracteristica da radiacao X
emitida por uma amostra, irradiada com radiacdo eletromagnética de alta energia. A
resposta analitica gera um sinal emitido pelos elementos com energias ou
comprimentos de ondas especificos. Analises quantitativas podem ser realizadas de
modo que essas radiacdes emitidas sdo proporcionais as concentracdes das
espécies. A radiacao eletromagnética incidente interage com a amostra, podendo
ocorrer absorcdo, emissao e espalhamento de radiacédo eletromagnética. (SCHWAB,
2011; NAGATA, 2001; ALEXANDRE, 2007).

O fenébmeno de fluorescéncia de raios X baseia-se na producdo e deteccao
de raios-X que compreendem radiacGes eletromagnéticas de alta frequéncia com
comprimento de onda na faixa de 0,003 a 3 nm. Quando um atomo é submetido a
um processo de irradiagdo por uma fonte de raios X (tubos de raios X, indugéo por
particulas, radiois6topos naturais, luz sincrotron, etc.), um elétron pode ser ejetado
das camadas eletrénicas mais internas do &tomo. Para a estabilizacdo deste estado
de excitacdo, elétrons das camadas eletrdnicas mais externas ocupam as vacancias
geradas, liberando a diferenca de energia existente entre os dois niveis de energia,
como a radiacdo emitida para cada transicdo € caracteristica para cada elemento
presente na amostra, tem-se o fenbmeno conhecido como efeito fotoelétrico como
demostrado pela Figura 9. (BORTOLETO, 2007; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002,
JEKINS,1999).
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Fluorescéncia de Raios X

Elétron fotoejetado @

Fonte primaria
de raios X

Figura 9: Representacao do efeito fotoelétrico (Adaptada de Bortoleto, 2007).

O processo de producéo de fotoelétrons gera uma série de transi¢cfes, e cada
uma delas recebe um nome caracteristico, correspondendo a camada a qual possui
a vacancia eletronica. Se a ejecao inicial ocorrer na camada K e o decaimento de
um elétron preencher esta vacéncia tem-se emissdes da série K. A origem do
elétron que decai completa a nomenclatura da emisséo, a primeira € denominada de
a, as posteriores sao B, vy, 9, etc. A Figura 10 representa as principais transicdes em
FRX (DA-COL, 2013).
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Figura 10: TransicGes caracteristicas de FRX

A fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF) teve inicio com o
surgimento dos detectores semicondutores de silicio e germanio, capaz de

discriminar raios X de energias proximas, com instrumentacdo menos dispendiosa e
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emprego mais pratico (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; LIMA, 2015; FILHO,
1999).

O espectrémetro de energia dispersiva consiste basicamente de uma fonte de
raios X primaria (tubo de raios X de rédio, prata, tungsténio, etc.) e de um detector
semicondutor, geralmente Si(Li). Como caracteristica 0 semicondutor detecta raios X
com valores de energia entre 1 a 40 keV. (JEKINS,1999). Na Figura 11 apresenta

um espectrofotdmetro do tipo EDXRF.
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Figura 11: Esquema simplificado de um espectrédmetro de raios-X por dispersdo de energia e
excitagao por fonte radioativa (Filho, 1999).

O termo “energia dispersiva” trata-se de uma técnica de deteccéo de raios X
emitidos, efetuada por um detector de silicio ou outro semicondutor, que gera um
espectro de intensidade em funcéo da energia.

A EDXRF é uma técnica muito versatil, por ser um método de analise rapido,
multielementar que envolve baixo custo operacional, fornecendo resultados
qualitativos e quantitativos para amostras inorganicas e recentemente em amostras
organicas. A técnica nado atinge aos limites de deteccdo comparaveis aos
alcancados pelas técnicas de espectroscopia de absorcdo ou emissdo atbmica e a

analise por WDXRF (fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de
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onda). Para contornar os problemas dos limites de deteccdo muitos trabalhos
mencionados na literatura empregam métodos de concentragdo da amostra antes da
andlise por EDXRF (LIMA, 2015; SCHWAB, 2011; FILHO, 1999; NAGATA, 1997).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SELECAO DAS AMOSTRAS PARA SEREM ANALISADAS

Utilizaram-se argilas cosméticas comerciais de trés cores diferentes
adquiridas de casa de produtos naturais da cidade de Jatai-GO, usadas para
tratamentos faciais. As amostras foram categorizadas como argila branca, argila
vermelha e argila verde e sem nenhum tratamento prévio foram caracterizadas por

DRX convencional e de alta resolucéo, FTIR e EDXRF.

4.2 TESTE DE LIBERACAO DE METAIS POR TRATAMENTO ACIDO

As amostras foram submetidas a um tratamento acido empregando-se a
metodologia proposta por Rodriguez e Diaz (2006). Para esse experimento foi
empregada uma solucéo &cida de HCI 2 mol.L™ na proporcéo de 2,50 g de argila:25
mL de solucdo, em agitacdo sob refluxo a 90 °C = 5°C com tempos de ataque de 4h
e 6h respectivamente, as misturas obtidas foram filtradas a vacuo e lavadas
exaustivamente com agua deionizada até estar livre de cloreto (teste com AgNO3).
Os materiais obtidos foram secos em estufa a 60 °C + 5 °C e ap06s 48 h foram

desagregados em almofariz manual e caracterizados.

4.3 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X (CONVENCIONAL)

Para a determinacao estrutural das argilas realizou-se a difracdo de raios X,
utilizando-se um difratdmetro de raios X Rigaku modelo Geigerflex®, operando com
uma diferenca de potencial no tubo de 40 KV e uma corrente elétrica de 20 mA. A
radiagcao utilizada foi gerada por um anodo de Cu (Ka) com comprimento de onda A
de 1,54056 A. A varredura foi realizada na faixa de 28 de 2,5 a 60° com velocidade
de 0,03/s, medidas na central analitica de fisica (Universidade Federal de Goias —
Regional Jatai). As andlises foram feitas utilizando-se o método do pé sem
orientacdo preferencial. Os picos foram indexados utilizando o software

Crystalographica Search-match.
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4.4 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X DE ALTA RESOLUCAO (LNLS)

Para um maior refinamento das estruturas cristalinas das argilas realizou-se
analise de difracdo de raios X de alta resolucdo, no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) localizado em Campinas-SP. As medidas foram feitas na linha de
luz D12A — XRD1 operando na faixa espectral entre 5 keV e 15 keV. As amostras
foram acondicionadas em um capilar de borossilicato de 0,7 mm. A radiacéo
utilizada foi gerada por um monocromador de duplo cristal de silicio monocristalino
gerando um comprimento de onda de A de 1,033 A. A regido angular varrida foi de
20 de 2° até 120° com passo de varredura de 0,004°. As medidas foram realizadas
utiizando o método do p6. Os picos foram indexados utilizando o software

Crystalographica Search-match.

45 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A caracterizacao dos grupos funcionais presentes nas argilas foi realizada em
um aparelho de infravermelho FTIR modelo 4100 da Jasco. Com 0s espectros
obtidos na regido de 4000-400 cm™. As medidas foram feitas utilizando pastilhas de
KBr na proporcéo de 1 mg de amostra de argila na forma de p6 para 100 mg de KBr
previamente seco realizadas na central analitica de fisica (Universidade Federal de
Goias — Regional Jatai). Esta técnica foi utilizada para caracterizacado qualitativa da

estrutura dos grupos presentes nas argilas.

4.6 ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X COM ENERGIA DISPERSIVA
(EDXRF)

Para a determinacdo dos céations metalicos presentes nas argilas, utilizou-se
aparelho de XRF modelo Ray Ny EDX-720 da Shimadzu constituido por um tubo
com alvo metalico de Rh e um detector semicondutor de Si(Li) refrigerado com
nitrogénio liquido. A voltagem aplicada ao tubo de raios X foi de 15 keV e 50 keV
respectivamente, corrente de 184 e 25 pA com tempo morto do detector de 40% e

colimador de 5 mm. Os espectros foram obtidos sequencialmente de 0 a 20 keV,
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com resolucdo de 0,01 keV para Na-Sc e de 0 a 40 keV com resolugéo de 0,02 keV
para Ti-U. O tempo de irradiacéo foi de 100s em atmosfera a vacuo.

O método utilizado para a analise foi 0 método dos parametros fundamentais
sem a utilizacdo de padrdes sendo uma analise quali-quantitativa. Para a correcéo
dos efeitos de absorcao e calibragao das linhas espectrais dos elementos analisados
foi utiizado o padrdo A-750 (liga metdlica composta por aluminio, estanho,
magneésio, ferro e cobre), fornecida junto com o equipamento de EDX-720. Para a
realizacdo das andlises foi acondicionado 1,000 g da argila sob um filme mylar® de
6 um de espessura, esticado em um porta amostra de polietileno. As analises foram
realizadas na central analitica de fisica da (Universidade Federal de Goids —

Regional Jatai).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DIFRAGCAO DE RAIOS X (CONVENCIONAL)

A técnica de difracdo de raios X € uma das ferramentas basicas para a
caracterizagdo mineraldgica dos mais variados minerais, pois permite identificar a
existéncia de minerais acessorios e de argilominerais, bem como sua cristalinidade,
pois cada espécie apresenta um padrao difratométrico Unico e caracteristico para
cada substancia cristalina, equivalente a uma impressao digital (NEUMANN;
SCHNEIDER; NETO, 2010; ANTONIASSI, 2010).

De acordo com o difratograma apresentado na Figura 12, a argila branca
apresenta um perfil cristalino e é possivel identificar em sua composicdo picos
caracteristicos dos argilominerais caulinita e ilita, e impureza mineral na forma do
mineral barita. No Quadro 5 (difracdo de raios X convencional) visualiza-se a
composicdo de cada argilomineral e sua respectiva carta cristalografica. Como a
intensidade do pico é diretamente proporcional a concentracdo das espécies,
conclui-se que a argila branca é formada majoritariamente por caulinita e em
menores proporcdes por ilita e barita. E possivel que o mineral barita possa estar
presente na forma de alguma impureza, uma vez que nao deveria compor a

formacao desta argila.

Quadro 5:Composicdo obtida por difracdo de raios X da argila branca convencional e de alta
resolucéo.

Difracéo de raios X convencional

Argilomineral Formula Quimica Carta Cristalogréafica
Caulinita Al,Si,O5(0H)4 PDF-1-527

llita K(AIFe),AlSiz019(OH),H.O | PDF-15-603

Barita BaSO, PDF-76-215
Difracéo de raios X de alta resolucao*

Argilomineral Férmula Quimica Carta Cristalografica
Diquita Al,Si;O5(0OH).4 PDF-2-104

Haloisita Al;Si,05(0H)4 PDF-2-43

*O refinamento apresentou outras fases além da metodologia convencional
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Figura 12: a) Dados de difratometria de raios X convencional da argila branca. b) Carta
cristalografica caulinita PDF-1-527.

Para a argila vermelha destaca-se a presenca de caulinita que se apresenta
em maior quantidade sendo basicamente seu argilomineral formador, seguida de
diquita, e impurezas na forma dos minerais quartzo e barita, e ainda carbonato de
bério e oxalato de béario, como apresentado pela difratograma da Figura 13. A
presenca de quartzo na composicdo desta argila é considerada uma espécie
indesejada, pois o quartzo € definido como um mineral acessoério, ndo sendo
considerado um argilomineral. Para Oliveira (2010) a fase que foi encontrada se
trata de uma silica cristalina podendo ocasionar danos a saude e a pele das pessoas
expostas continuamente a este mineral pela sua acédo esfoliante, apresentado um
efeito abrasivo.

De acordo com Lopez-Galindo e Viseras (2004), os minerais de uso
farmacéutico podem conter silica cristalina (quartzo e cristobalita) desde que sua
guantidade seja controlada, pois estes materiais séo classificados pela IARC (6rgéo
internacional de pesquisa sobre cancer), como substancias carcinogénicas ou que
esteja presente na forma de silica amorfa que ndo oferece riscos a saude. Os dados
obtidos para esta argila é apresentada no Quadro 6 (difracdo de raios X
convencional). Nesta argila foram encontradas ainda picos de carbonato de bario,
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oxalato de bario e barita presentes na forma de impurezas, também consideradas

espécies indesejadas.

Quadro 6:Composicao obtida por difracdo de raios X da argila vermelha convencional e de alta
resolucéo.

Difracéo de raios X convencional

Argilomineral Formula Quimica Carta Cristalogréafica
Caulinita Al;Si,O5(0H), PDF-2-105

Diquita Al,Si;05(0OH)4 PDF- 2-104

Barita BaSO, PDF-76-215
Carbonato de bario BaCO; PDF- 78-2057
Oxalato de bario BaC,0,4 PDF- 14-751
Quartzo SiO; PDF- 2-458
Difragcdo de raios X de alta resolugéo*

Argilomineral Formula Quimica Carta Cristalografica
Haloisita Al;Si,05(0H)4 PDF-2-43

*O refinamento apresentou outras fases além da metodologia convencional

a) C - Caulinita
D - Diquita
¢ B - Barita
Q - Quartzo
c O - Oxalato de bario
n Cr- Carbonato de bario|
—_ f c
=2 c
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[2]
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Figura 13: a) Dados de difratometria de raios X convencional da argila vermelha. b) Carta
cristalografica caulinita PDF- 2-105
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A amostra de argila verde apresentou o argilomineral mica muscovita como
argilomineral majoritario de formacdo, bem como a presenca dos argilominerais
haloisita e caulinita ambas compostas pelas mesmas espécies, porém com
disposicédo estrutural diferente, espécies que se encontram no mesmo grupo de

classificagdo, Como pode ser visualizado na Figura 14.

a) M- Mica (Muscovita)
H - Haloisita
C - Caulinita

|
WMM %M J(M H "
W ") 'uﬂ"( | M \ M
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b)

Intensidade (a.u)
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Figura 14: a) Dados de difratometria de raios X convencional da argila verde. b) Carta
cristalografica mica (muscovita) PDF-2-467.

Quadro 7:Composicdo obtida por difracdo de raios X da argila verde convencional e de alta
resolugéo.

Difragdo de raios X convencional

Argilomineral Formula Quimica Carta Cristalogréfica
Mica (Muscovita) (KAIx(SizAl)O10(OH,F)2 PDF 2-467 e 6-263
Caulinita Al,Si;05(0H), PDF 1-527

Haloisita Al;Si,0O5(0H)4 PDF 2-43

Difrac&o de raios X de alta resolucao*

Argilomineral Formula Quimica Carta Cristalografica
Montmorilonita (Mg,Ca)0.Al,03Si50410.nH,O | PDF-3-16

Quartzo SiO, PDF-1-649

*O refinamento apresentou outras fases além da metodologia convencional
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Tanto a haloisita quanto a caulinita pertencem ao mesmo grupo de
argilominerais o da serpentina-caulin e possuem os mesmos elementos formadores,
se diferenciando apenas pela disposicdo espacial que estes elementos se
encontram. No Quadro 7 (difracdo de raios X convencional) sdo apresentado dados

obtidos para esta argila.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X DE ALTA RESOLUCAO (LNLS)

Para uma avaliacdo mais detalhada acerca dos argilominerais e minerais
acessorios (impurezas) presentes nas amostras de argilas utilizadas neste estudo,
realizou-se medidas de difracdo de raios X com fonte de luz sincrotron, por ser uma
técnica mais sensivel e de maior energia, que contribui para a obtencdo de
difratogramas de alta resolucdo e baixo ruido, sendo muito importante para a
obtencdo de um maior refinamento estrutural. De acordo com o resultado obtido
para a amostra de argila branca apresentada pelo difratograma da Figura 15, este é
condizente com o dado apresentado anteriormente para a difragdo de raios X
(convencional) da argila branca, sendo esta, composta basicamente pelos
argilominerais caulinita e ilita e a impureza barita, porém a partir do refinamento
encontrou-se ainda os argilominerais haloisita e diquita dados apresentados no
Quadro 5 (difragcdo de raios X de alta resolucdo). Os argilominerais caulinita,
haloisita e diquita pertencem ao grupo da serpentina-caulin, familia de argilominerais
gue apresentam a mesma unidade estrutural (Al;Si,Os5(OH);) se diferenciando
apenas pelo empilhamento e direcdo das lamelas, e a localizacdo da vacancia de
sitios octaédricos entre as lamelas sucessivas (ZATTA, 2010), enquanto que 0O
argilomineral ilita pertence ao grupo das micas, familia de argilominerais com
estrutura de empilhamento do tipo 2:1. A partir do refinamento confirmou-se a
presenca da impureza mineral barita, como um mineral acessorio indesejado. Este
tipo de mineral é insoluvel, sendo inerte ndo ocasionando danos a saude, porém se
estiver em meio levemente acido sua solubilidade é afetada e pode liberar o metal

bario para o meio e se tornar um agravante a saude.
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Figura 15 a) Dados de difratometria de raios X da argila branca LNLS. b) carta cristalografica
caulinita PDF-1-527.

De acordo com o difratograma apresentado pela Figura 16, a argila vermelha
é formada pelo mineral quartzo (6xido de silicio em fase final de decomposi¢&o) em
maior proporcdo, considerado um mineral acessorio indesejado. O resultado
apontou ainda a presenca do mineral acessorio barita que ndo deveria compor esta
argila. Os argilominerais caulinita e haloisita formadores desta argila se encontram
presentes em pequenas propor¢cdes e sao pertencentes a mesma familia de
argilominerais dados apresentados no Quadro 6 (difracdo de raios X de alta
resolucdo). Estes dados ndo coincidiram com as medidas realizadas pela difracdo
de raios X convencional apresentada anteriormente, isso pode ter ocorrido por se
avaliar as argilas in natura, ou seja, considerando a granulometria (sem
peneiramento) como adquirida para o procedimento de tratamento facial, desta
forma pode ter ocorrido a incidéncia de raios X somente em particulas maiores
(quartzo), gerando um difratograma com maior concentracédo desta espécie, ja que &
um mineral altamente cristalino contribuindo para que 0s picos mais intensos

“ocultem” os picos menos intensos dos argilominerais presentes na amostra.
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Figura 16: a) Dados de difratometria de raios X da argila vermelha LNLS. b) Carta
cristalografica quartzo PDF-2-471.

A argila verde apresentou mica-muscovita como argilomineral formador,
pertencente ao grupo das micas, considerado argilomineral que possuem um
empilhamento de suas lamelas do tipo 2:1; e em menores proporcdes obteve-se 0
argilomineral caulinita com empilhamento de suas lamelas do tipo 1:1, como
apresentada anteriormente. E montmorilonita um argilomineral pertencente ao grupo
das esmectitas que apresentam um arranjo estrutural do tipo 2:1, diferenciando do
grupo das micas por possuirem atomos interlamelares diferentes e maiores
espacamentos basais. Através do maior refinamento de difracdo é possivel
identificar a presenga do argilomineral montmorilonita, apresentado no Quadro 7
(difracao de raios X de alta resolugéo), antes nao identificado pela difracdo de raios-
X convencional. E possivel observar picos do mineral quartzo, considerado um

mineral acessorio como visualizado pela Figura 17.
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Figura 17: a) Dados de difratometria de raios X da argila verde LNLS. b) carta cristalografica
da mica-muscovita PDF-2-467

5.3 TESTE DE LIBERACAO DE METAIS POR TRATAMENTO ACIDO

Além das medidas para as amostras naturais (in natura), foram realizados
testes de liberacdo controlada, para avaliar a liberacdo dos metais presentes nas
amostras. De acordo com Pereira (2008) e Teixeira-Neto, A, Teixeira-Neto,E (2009)
ao realizar tratamento acido as espécies de argila, aumenta-se sua area superficial
promovendo a eliminacdo de muitas impurezas minerais e a dissolucao parcial das
lamelas cristalinas. A Figura 18, 19 e 20 apresentam os difratogramas de raios X
convencional das amostras ativadas com &cido cloridrico 2 mol. L™, na temperatura
de 90° C nos tempos de 4 e 6 h, comparando com a argila natural branca, vermelha
e verde respectivamente. Observa-se que do ponto de vista estrutural o material ndo
sofreu alteragdes significativas apenas diminuicdo progressiva da intensidade dos
picos de caulinita, ilita e barita, para a argila branca; caulinita, diquita, quartzo,
carbonato de bério, oxalato de bario e barita para a argila vermelha e mica
muscovita, caulinita e haloisita para a argila verde. Um dos fatores que contribuem
para esta observacado € citada por autores como Dombrowsky; Henderson (1997) e
Grim, (1968), quando se aumenta a intensidade do tratamento &cido ou mesmo o

tempo de exposicdo, caso especifico deste estudo, a intensidade do pico
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caracteristico (001) diminui, fato provocado pela alteracdo da estrutura cristalina e a
seguida dissolucdo das folhas tetraédricas e octaédricas provocando a destruicdo

parcial do argilomineral.
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Figura 18: Dados de difratometria de raios X da Figura 19: Dados de difratometria de raios X da
argila branca tratada argila vermelha tratada
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Figura 20:Dados de difratometria de raios X da argila verde tratada

Outra observacéo peculiar é observada para esta ultima argila (argila verde),
Figura 20 que apresentou a formacgao de 2 novos picos quartzo em 24,75° e 27,88°,
quando exposta a um tratamento &cido de 6h. Neste tempo de acdo a estrutura dos

argilominerais formadores é parcialmente destruida.
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54 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (FTIR) PARA A AMOSTRA IN NATURA

O estudo da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é
importante, pois fornece informagdes dos grupos funcionais presentes no material
analisado (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006), sua cristalinidade e a presenca de
impurezas (MADEJOVA, 2003). Desta forma, € representado na Figura 21 o

espectro de infravermelho das argilas analisadas branca, vermelha e verde.
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Figura 21: Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho: a) argila branca b) argila

vermelha e c) argila verde.

Apesar de se tratar de amostras distintas, é possivel perceber que o perfil dos
espectros representados pela Figura 21 sédo bastante parecidos, isso ocorre por se
tratar de argilas que apresentam em sua grande maioria uma composi¢ao quimica
semelhante, pois as trés amostras analisadas apresentam o argilomineral caulinita
comum as trés amostras além de (ilita, haloisita, diquita) com mesma composi¢ao
diferenciando apenas pelo arranjo espacial. Na Tabela 2, sdo apresentadas as
principais bandas de vibracdo de acordo com Nakamoto (2009), Silva, Santana
(2013), Bergaya, Theng, Lagaly (2006), Madejova, Komadel (2005).
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Tabela 1: Principais bandas que aparecem nos espectros de IV para as amostras de argila branca,
vermelha e verde.

Ndmero Argilas Vibragdo (cm™) Bandas de vibragéo

Branca 3693,3669,3651,3619

1 Vermelha  3694.3669,3651 3618 Hidroxilas da superficie interna ligada a AI**
Verde 3696,3649, 3619
Branca 3443 Banda larga referente ao estiramento da agua de

2 Vermelha 3449 hidratacéo em minerais argilosos como ilita e
Verde 3445 caulinita.
Branca 1638

3 Vermelha 1634 Deformacao angular agua de hidratacéo
Verde 1642
Branca 1382

4 Vermelha 1382 Impurezas de carbonato ou sulfato
Verde 1382
Branca 1119

. Vermeina EER) Vibragdo Si-O apical C(')rr.wm nas argilas ilita e
Vorde 040 caulinita.
Branca 1031 e 1009

6 Vermelha 1031 e 1009 Vibragéo de estiramento Si-O-Si
Verde 1040 e 1010
Branca 938 e 913

7 Vermelha 937 e 915 Deformacao angular da superficie interna de Al-O-H
Verde 909
Branca 796 e 757

8 Vermeina =96 & 755 Deformacéo translacional do grupamento O-H
Verde 796 e 756
Branca 695, 471,432

9 Vermelha 696, 466, 433 Deformacéo angular Si-O
Verde 694, 470, 421
Branca 539

10 Vermelha 539 Deformacao angular Si-O-Al
Verde 543

Os espectros de FTIR para a argila branca, vermelha e verde apresentam
apenas duas diferencgas, a primeira se deve a presenca de apenas trés bandas na
regido de vibracdo de hidroxilas estruturais em torno de (3696, 3649, 3619 cm™) na

argila verde, enquanto que para as argilas branca e verm