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Determination of Nickel in Topical Repellents by Graphite Furnace 

Atomic Absorption Spectrometry Through Direct Emulsion Injection 
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Leitea

A method for simple and rapid determination of nickel from topical repellents by graphite furnace atomic 
absorption spectrometry (GFAAS) through direct introduction of the samples in the form of emulsion is 
proposed in this work. The method was optimized by evaluating the influence of several variables such 
as the mass of sample, concentration and nature of the acid, sonication time employed in the procedure 
and emulsion stability. The curves of pyrolysis and atomization were constructed in order to evaluate 
the effect of the possible chemical interference. The optimized conditions were achieved when 500 mg 
of the sample in 5 mL of aqueous solution of 0.1 mol L−1 HNO3 and 0.1 mol L−1 sodium dodecyl sulfate 
(SDS) and the analytical signals remained stable until 55 min, without statistically significant variation in 
the signal. The developed method was applied in the determination of nickel in three samples of topical 
repellents and the results were compared with those obtained by acid digestion. There was no statistical 
difference between the obtained values at 95% confidence level when a paired Student t-test was applied.

Keywords: Topical repellents; nickel; emulsion; GFAAS.

1. Introdução

Há séculos, os mosquitos se mostram inimigos da saúde humana, causando infecções e 
transmitindo doenças muito perigosas, nas últimas décadas a incidência da dengue tem crescido 
drasticamente em grande parte do mundo.1 O número real de casos da doença é subnotificado e 
muitos são classificados de forma equivocada, estudos recentes indicam 390 milhões de infecções 
por ano ao redor do mundo.2 Nos dez primeiros meses de 2021 foram notificados 481.657 casos 
(taxa de incidência de 225,8 casos por 100 mil habitantes) de dengue no Brasil. A região Centro-
Oeste apresentou a maior taxa incidência de dengue, com 501,7 casos/100 mil habitantes, seguida 
das regiões Sul com 216,9 casos/100 mil habitantes, Sudeste com 204,9 casos/100 mil habitantes, 
Nordeste com 205,8 casos/100 mil habitantes e Norte com 156,4 casos/100 mil habitantes. 3 

Além dessa, outras doenças graves podem ser transmitidas por insetos, como, a malária, a zika, 
a chikungunya e a febre amarela. Estima-se que uma pessoa morre a cada 30 segundos por 
complicações relacionadas a picadas de insetos.4,5 Por estas razões, medidas defensivas de fácil 
aplicação, como o uso dos repelentes de uso tópico, são as preferidas por muitas pessoas. 

Os repelentes de uso tópico são classificados pela Agência Nacional de Vigilância 
Sanitária (ANVISA) como cosméticos, podendo ser apresentados em várias formas, tais como 
sprays, cremes, loções, aerossóis e óleos. As substâncias ativas registradas que fazem parte 
das formulações são N,N-Dietil-3-Metilbenzamida (DEET), 1-piperidinecarboxylic acid, 
2-(2-hydroxyethyl)-1-methylpropylester (Icardin) e 3-[N-acetyl-N-butyl]-aminopropionic 
acid ethyl ester (IR3535)1,5,6,7. Atualmente, as agências sanitárias não regulamentam normas 
ou procedimentos específicos para determinação de metais nessas amostras. 

Em relação aos produtos cosméticos alguns métodos de dissolução de amostras são 
encontrados na literatura, como a dissolução ácida por aquecimento convencional 8-18, a utilização 
da radiação de microondas.19-25 e os métodos que utilizam a introdução direta da amostra na forma 
de emulsão,26,27 esse tipo de determinação é comumente utilizado na determinação de metais 
em amostras de derivados de petroleo a fim de, estabilizar a amostra durante a análise.28,29,30

A União Européia em 2009 elaborou uma lista com algumas substâncias que não podem 
fazer parte da composição de produtos cosméticos, por serem considerados inseguros, entre essas 
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substâncias estão alguns metais como o antimônio, arsênio, 
cádmio, cromo, cobalto, mercúrio, níquel e chumbo.31 No 
Brasil, a RESOLUÇÃO RDC no 83 em 17 de junho de 2016 
da ANVISA, estabelece também uma lista de substâncias 
que não podem ser utilizadas em produtos de higiene 
pessoal, cosméticos e perfumes, dentre elas está o níquel.32 

O conhecimento do tipo e da quantidade das substâncias 
contidas nos repelentes de uso tópico é importante para a 
avaliação da segurança. Alguns fatores como a temperatura 
do ar, a umidade e o suor diminuem a eficácia dos repelentes, 
levando à necessidade de reaplicação frequente do produto, 
o que aumenta o período de exposição. 33 

O níquel pode estar presente como impureza de 
produtos que fazem parte da formulação cosmética ou 
por serem liberados de dispositivos metálicos durante a 
fabricação. 18 Além disso, é mais acumulado no extrato 
córneo (camada mais externa da pele) e sua permeação é 
associada à capacidade oxidativa do suor, o que acelera o 
processo. 34 Sendo assim, nas condições em que se faz mais 
necessário aplicar o repelente, também pode ser o momento 
em que a pele está mais exposta a um possível aumento na 
concentração de níquel. 

Na população em geral, o contato com objetos contendo 
níquel, pode causar dermatite de contato, um tipo de reação 
alérgica na pele caracterizada por uma inflamação, que 
pode aparecer algumas horas depois do contato ou levar 
meses ou anos. Pode ocorrer apenas no local de contato 
ou se estender por todo corpo sendo caracterizada por 
vermelhidão, inchaço, queimação e até pequenas bolhas. 35

O objetivo desse trabalho foi desenvolver de uma 
metodologia analítica para a determinação de níquel em 
repelentes de uso tópico por espectrometria de absorção 
atômica com atomização em forno de grafite (GFAAS) 
através da injeção direta de emulsão.

2. Experimental

2.1. Instrumentação e reagentes

Todos os experimentos foram realizados em um 
espectrômetro de absorção atômica com atomização 
eletrotérmica em forno de grafite PerkinElmer 
(Massachusetts, EUA), modelo AA600, equipado com 
amostrador automático PerkinElemer AA800, com tubo de 
grafite com aquecimento transversal e corretor longitudinal 
de sinais de absorção não específica por efeito Zeeman, 
com campo magnético variável. A atomização foi realizada 
a partir da parede de tubos de grafite com plataforma de 
L’vov, também fornecidos pela PerkinElmer.

Uma lâmpada de catodo oco monoelementar de 
níquel PerkinElmer (Massachusetts, EUA) foi empregada 
como fonte de radiação. As medições foram realizadas 
empregando os seguintes parâmetros instrumentais: 
corrente 4,0 mA, fenda 0,2 nm e comprimento de onda 
232,0 nm. Todas as medidas foram baseadas em valores 

de absorvância integrada e o gás de proteção utilizado foi 
o argônio (99,99%), fornecido pela Linde Gases (Macaé, 
Brasil). Neste trabalho também foram utilizados, um 
banho ultrassônico Eco-sonics (São Paulo, Brazil), modelo 
USQQ86/37A com 120 w de potência máxima e 40 kHz de 
frequência, além de um agitador magnético Fisatom (São 
Paulo, Brasil), modelo 752-A

Todas as soluções foram preparadas empregando-se água 
ultrapurificada produzida em um sistema de purificação 
Simplicity Milli-Q, fornecido pela Millipore (Milford, 
EUA). A água utilizada apresentou resistividade sempre 
igual ou superior a 18,2 MΩ cm.

As soluções analíticas de níquel utilizadas no trabalho 
foram preparadas a partir da diluição adequada das 
soluções estoque de 1000 mg L-1 fornecidas pela Tedia, 
(Rio de Janeiro, Brasil). Além de uma solução estoque de 
paládio 10000 mg L-1 (Merck, Darmstadt, Alemanha) como 
modificador químico.

As soluções ácidas de SDS, utilizadas para a diluição 
dos repelentes, foram preparadas pela dissolução de uma 
massa adequada de SDS, fornecido pela Sigma Aldrich 
(Darmstadt, Alemanha) em soluções de ácido nítrico e ácido 
clorídrico (grau suprapuro) fornecidos pela Tedia (Rio de 
Janeiro, Brasil).

2.2. Dissolução ácida das amostras

A dissolução ácida assistida por aquecimento 
convencional das amostras foi baseada no procedimento 
descrito por Ahmed et.al, 2021,9 empregando ácido nítrico 
(grau suprapuro), fornecido pela Tedia, (Rio de Janeiro, 
Brasil). Foram pesados, aproximadamente 1000  mg da 
amostra em bécher de 50 mL, foram adicionados inicialmente 
15 mL de ácido nítrico e aquecido até aproximadamente 
90 oC em placa aquecedora (a cada 30 min a amostra era 
resfriada à temperatura ambiente e adicionado mais 5 mL 
de ácido nítrico), após 2 h o bécher foi mantido na bancada 
(dentro da capela) para resfriamento à temperatura ambiente. 
Então o conteúdo foi transferido para um balão volumétrico 
de 25 mL e o volume completado com água purificada. 
A solução final obtida foi empregada na determinação 
de níquel por GFAAS utilizando o mesmo programa de 
temperatura empregado na análise das emulsões. 

2.3. Preparo das amostras

As três amostras analisadas foram adquiridas em 
drogarias localizadas no município de Niterói, Estado do 
Rio de Janeiro, sendo todas loções tendo o DEET como 
princípio ativo. Na preparação foi pesada uma massa de 
amostra de aproximadamente 500 mg diretamente em um 
frasco de polietileno de 15 mL, a ele foi adicionado uma 
solução aquosa com 0,1 mol L-1 de ácido nitríco e 0,1 mol L-1 
de dodecil sulfato de sódio (SDS) em um volume final 
de 5 mL. A homogeneização das amostras foi realizada 
manualmente diretamente no frasco de polietileno. Durante 
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todo o desenvolvimento do método e na determinação do 
níquel os resultados foram a média das triplicatas.

É importante salientar que, na determinação de metais 
por GFAAS através da injeção de emulsões é frequente 
o aparecimento de sinal de absorção não específica, mas 
neste caso os sinais de absorção não específica gerados 
nas determinações sempre foram baixos, sendo facilmente 
corrigido pelo equipamento.

3. Resultados e Discussão

3.1. Otimização do programa de temperatura GFAAS

A primeira etapa do trabalho foi a otimização univariada 
das temperaturas de pirólise e atomização, além de verificar 
a necessidade de modificação da superfície do tubo de 
grafite. Nesta etapa as condições iniciais do programa 
de temperatura utilizado foram as descritas pelo manual 
do espectrômetro de absorção atômica com atomização 
eletrotérmica em forno de grafite PerkinElmer AA600 e as 
emulsões preparadas com 300 mg de amostra de repelente 
em 5 mL de água. 

Na espectrometria atômica por forno de grafite (GFAAS) 
as interferências podem ser classificadas em físicas e 
químicas. Alterações na introdução da amostra, sinais de 
absorção não específicos e efeitos de memória podem 
originar efeitos de interferência física. As interferências 
químicas podem ser causadas por reação do analito com 
os componentes da matriz ou com o material do tubo.27 O 
principal meio de minimizar ou mesmo eliminar este tipo de 
interferências é o uso de modificadores químicos.37 Sendo 
assim, foram construídas curvas de pirólise e de atomização 
sem adição de modificador e com a adição de paládio 
como modificador químico convencional, 38 em todos os 
casos foram utilizados tubos de grafite com plataforma 
de L’vov. A utilização do modificador químico paládio foi 
realizada baseada no procedimento descrito no trabalho de 
Paula et al.27 (2016) através da injeção de 10 µL de solução 
de paládio 1000 µg L-1 juntamente com a amostra. 

Como pode ser visto na Figura 1, o comportamento 
térmico do níquel mostrado pelos sinais de absorvância 
não apresentou diferenças significativas nas duas situações 
em que foram avaliadas, sendo assim foi optado pelo não 
uso do modificador químico, a fim de evitar mais uma 

etapa no método de determinação. Os resultados obtidos 
indicam que a temperatura de pirólise pode ser elevada até 
1100 oC, sem a perda de sensibilidade do sinal analítico, já 
a temperatura de atomização escolhida foi de 2300 oC, visto 
que, após essa temperatura o sinal de absorvância não sofre 
grande variação, indicando que não há vantagem em utilizar 
uma temperatura de atomização maior. O programa de 
temperatura utilizado para determinação de níquel otimizado 
é mostrado na Tabela 1. 

3.2. Avaliação da influência da massa de amostra 

Nesta etapa de otimização verificou-se o quanto as 
amostras poderiam ser diluídas diminuindo sua viscosidade 
para que o procedimento de injeção da amostra no forno 
de grafite fosse reprodutível e mantendo sua estabilidade, 
visto que as amostras estudadas são classificadas como uma 
emulsão O/A, onde a fase externa é composta por água39, 
logo, essas podem ser diluídas com uma quantidade de 
água ou de outra solução aquosa sem perder a estabilidade. 
Deste modo, a influência da massa da amostra foi avaliada 
variando a massa de 50 a 1000 mg em 5 mL de água 
purificada.

A melhor condição encontrada foi no intervalo entre 100 
e 500 mg de amostra para 5 mL de água, sendo utilizada a 
diluição de 500 mg de amostra para 5 mL de água, como 
mostrado na Figura 2, o desvio padrão das medições se 

Figura 1. Curvas de pirólise e de atomização sem modificador 
e com modificador, emulsão preparada com 

300 mg de amostra em 5 mL de água

Tabela 1. Programa de temperatura otimizado empregado para determinação de níquel em amostras de repelentes 
de uso tópico

Etapas Temperatura (oC) Rampa (s) Patamar (s) Vazão (mL min–1)

Secagem 85 5 0 300

95 40 0 300

120 10 5 300

Pirólise 1100 2 6 300

Atomização 2300 1 2 0

Limpeza 2600 2 0 300
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mostra maior no início da faixa estudada, isso é explicado 
devido ao aumento da massa que gera um erro relacionado 
à alta viscosidade da amostra gerando uma variação no 
volume de amostra injetado durante a análise e o erro no 
início da faixa é explicado pela instabilidade da emulsão 
formada, já que a pequena massa de amostra e o grande 
volume de água fazem com que a fase aquosa e a fase 
oleosa se separem. 

3.3. Avaliação da influência da concentração de SDS 

A diluição da amostra pode ocasionar a separação das 
fases da emulsão, para que essa separação se torne mais 
demorada é indicado uso de surfactantes, fazendo com que 
a emulsão seja estável por um período maior.39 Gerando 
assim, uma diminuição no erro associado à instabilidade da 
emulsão formada. Então, a influência da concentração de 
SDS foi avaliada em uma faixa de 0 a 1 mol L-1, utilizando 
uma massa de amostra de 500 mg e solução com volume final 
de 5 mL. Os resultados mostraram não haver uma variação 
significativa no sinal analítico (Figura 3), mas o aumento 
da concentração de SDS a partir de 0,2 mol L-1 faz com 
que o sinal de absorção não específica aumente ao ponto do 
equipamento não consegui corrigi-lo. Logo, a condição ideal 
escolhida foi a utilização de 0,1 mol L-1 de SDS na solução 
final, garantindo uma maior estabilidade da emulsão e que o 
de sinal de absorção não específica fosse facilmente corrigido.

3.4. Avaliação da influência da natureza e da concentração 

do ácido

A utilização do ácido nítrico e/ou ácido clorídrico em 
baixas concentrações neste trabalho tem como função 
prevenir a hidrólise dos cátions metálicos e garantir que 
os analitos estarão presentes na sua forma menos volátil 
dentro do tubo de grafite durante o tratamento térmico.41,42 
Sendo assim, a influência da natureza do ácido foi avaliada 
utilizando o ácido clorídrico e o ácido nítrico e a influência 
da concentração final do ácido foi avaliada em uma faixa 

de 0 a 4 mol L-1, em uma solução de 0,1 mol L-1 de SDS 
e uma massa de amostra de 500 mg com volume final de 
5 mL. De acordo com os dados da Figura 4, a condição ideal 
encontrada foi utilizando ácido nítrico com concentração 
final de 0,1 mol L-1, uma vez que a partir deste ponto não 
houve aumento significativo do sinal analítico. 

3.5. Avaliação da influência do tempo de sonicação

A influência do tempo de sonicação na determinação de 
níquel foi avaliada a fim de obter uma maior homogeneidade 
na emulsão e com isso maior estabilidade, visto que que a 
velocidade de separação das fases é maior quanto maiores 
forem as gotículas da fase dispersa. Utilizou-se uma emulsão 
formada por 500 mg de amostra em 5 mL de solução aquosa 
de ácido nítrico 0,1 mol L-1 e de SDS 0,1 mol L-1, em uma 
faixa de tempo de sonicação de 0 a 60 min, porém como 
visto na Figura 5 não houve variação significativa no sinal 
analítico na faixa estudada, sendo assim não foi necessário 
a sonicação da emulsão. 

Figura 2. Avaliação da influência da variação da massa, emulsão 
preparada em volume final de 5 mL de água ultrapura

Figura 4. Avaliação da natureza e concentração de ácido, 
emulsão preparada com 500 mg de amostra em 

5 mL de solução aquosa 0,1 mol L-1 de SDS

Figura 3. Avaliação da natureza e concentração de SDS, emulsão 
preparada com 500 mg de amostra em 5 mL de água ultrapura
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3.6. Avaliação da estabilidade da emulsão

Uma emulsão é considerada fisicamente estável quando 
em repouso, a fase dispersa não forma gotículas e não se 
depositam no fundo do recipiente.42 Esta otimização foi 
realizada, através da medição do sinal analítico de níquel, 
durante 55 min, em intervalos de 3 min, à temperatura 
ambiente, em uma emulsão formada com 500 mg de amostra 
em 5 mL de solução aquosa de ácido nítrico 0,1 mol L-1 e 
SDS 0,1 mol L-1. 

Como mostrado na Figura 6 os sinais analíticos 
para níquel se mostram estáveis até 55 min, não sendo 
observada variação significativa no sinal. O coeficiente 
de variação encontrado para o sinal analítico foi 4,66%. 
Assim, considerando o tempo decorrido entre o preparo da 
amostra e o final das medições, pode-se constatar que os 
pontos apresentaram uma variação muito pequena do sinal 
em relação ao tempo.

4. Parâmetros Analíticos e Aplicação

A estratégia de quantificação foi realizada através da 
utilização da curva de adição de analito, uma vez que 

foi verificada influência de interferência não espectral 
nas determinações, que foi identificada pela comparação 
estatística entre as inclinações da curva analítica e da 
curva de adição de analito, como visto na Tabela 2. Para 
este fim, um teste t-Student foi aplicado, a um nível de 
confiança de 95%. Além disso, na Tabela 2 são apresentados 
outros parâmetros de mérito do método proposto para 
a determinação de níquel nas amostras de repelentes. O 
limite de detecção (LD) foi calculado como três vezes o 
desvio padrão do branco, o limite de quantificação (LQ) 
como dez vezes, sendo que a inclinação da curva de adição 
de analito da amostra A1 foi tomada como sensibilidade, 
a precisão foi avaliada calculando o desvio padrão relativo 
de 10 alíquotas da amostra A1, de modo independente. 
Já o ensaio de recuperação foi realizado adicionando 5 e 
20 μg L-1 de níquel na amostra A1 antes da injeção direta 
da amostra no equipamento. Posteriormente as amostras 
“fortificadas” sofreram o mesmo tratamento dado às 
amostras não “fortificadas” e as concentrações de níquel 
foram determinadas pelo método proposto antes e após a 
adição de níquel. 

Diante da inexistência de material certificado para este 
tipo de amostra, além da comparação com os resultados 

Figura 5. Avaliação da influência do tempo de sonicação, emulsão 
preparada com 500 mg de amostra em 5 mL de solução aquosa de 

ácido nítrico 0,1 mol L-1 e 0,1 mol L-1 de SDS
Figura 6. Avaliação da estabilidade da emulsão, preparada com 500 mg 

de amostra em 5 mL de solução aquosa de ácido nítrico 
0,1 mol L-1 e 0,1 mol L-1 de SDS

Tabela 2. Parâmetros de mérito do método desenvolvido para a determinação de níquel em 
amostras de repelentes de uso tópico

Parâmetros de mérito Ni

Curva de adição de analito típica (amostra A1) A = 0,0043 [Ni] + 0,019

Curva analítica A = 0,0030 [Ni] + 0,008

Faixa linear 0 a 50 µg L-1

Coeficiente de correlação (r) 0,998

Limite de detecçãoa 2,07 ng g-1

Limite de quantificação 6,90 ng g-1

Recuperação 100 – 121%

Precisão (n= 10) 5,11%
aLD = 3s/S; bLQ = 10s/S, onde s é o desvio padrão e S a inclinação da reta.
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obtidos por dissolução ácida assistida por aquecimento 
convencional, a recuperação foi realizada para também 
avaliar a exatidão da metodologia proposta. Os percentuais 
de recuperação encontrados para as amostras de repelentes 
como os níveis de 5 e 20 μg L-1 foram de 100 a 121%, 
indicando que o método apresenta boa exatidão.43 Após a 
otimização dos parâmetros experimentais, a metodologia 
desenvolvida foi aplicada na determinação da concentração 
total de níquel, em amostras de repelentes de uso tópico 
contendo DEET. Os resultados obtidos mostrados na Tabela 
3 foram comparados com os resultados obtidos após a 
dissolução ácida assistida por aquecimento convencional. 
De acordo com o teste t-pareado realizado (95% de 
confiança), não há diferença significativa entre os valores 
encontrados acima do limite de quantificação, no método 
proposto e no método com dissolução ácida. 

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 3 
pode-se observar que das três marcas analisadas, apenas na 
amostra A1 foi encontrada uma quantidade de níquel acima do 
limite de quantificação, apesar do valor ser considerado baixo, 
a amostra incialmente em desacordo com RESOLUÇÃO 
RDC no 83 de junho 2016 (ANVISA), que estabelece que o 
níquel não deve estar presente em amostras de cosméticos, 
no entanto é permitida sua presença em concentrações 
traços, caso sua presença seja tecnologicamente inevitável 
nos procedimentos de fabricação corretos, e com a condição 
de que o produto acabado seja comprovadamente seguro, 
cabe salientar não existir nenhuma observação desse tipo na 
embalagem da amostra.
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