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1. INTRODUCAO

O cabelo é considerado muito importante para a aparéncia e manté-lo saudavel
€ 0 desejo de todo consumidor. Diante disso, o mercado estético voltado para a
producdo de shampoos é incansavel na busca pela exceléncia, tendo registrado um
faturamento de R$ 21,2 bilhdes no ano de 2014 (ABIHPEC, 2015). Assim, o
monitoramento da qualidade dos shampoos € indispenséavel, principalmente, tendo
em vista que muitos produtos quimicos sao adicionados como ingredientes.

Dentre os ingredientes amplamente utilizados em shampoos, deve-se destacar
os surfactantes, aplicados em cosméticos de higienizacdo em virtude de sua
capacidade de interagir com moléculas apolares e polares (NITSCHKE; PASTORE,
2002). Dentre eles, o lauril sulfato de sodio (LSS) e o lauril éter sulfato de sédio
(LESS) merecem destaque, pois sdo frequentemente encontrados em diversos
produtos deste género tendo em vista sua boa detergéncia, facilidade de producéo e
baixo custo (NITSCHKE; PASTORE, 2002). Estes reagentes sado surfactantes
anibnicos que apresentam como fragcdo polar o sulfato, e uma cadeia de
hidrocarbonetos como fracédo apolar.

Entretanto, um excesso de surfactantes a base de SO4%> nos shampoos, pode
causar o ressecamento dos fios tornando-os fragilizados, quebradicos e favorecendo
0 aparecimento de caspa, devido a remocdo de compostos naturais do cabelo
(DRAELOS, 1991). Além disso, a presenca de LSS e LESS causa irritacdo aos olhos
e mucosas dependendo da concentragdo a que as pessoas se expdem. Em virtude
disso, sao considerados como seguros a saude os shampoos com concentracdes de
LSS inferiores a 50%, exceto para produtos que nao exigem enxague imediato, para
0s quais sdo recomendadas concentrac¢des inferiores a 1% (ANVISA, 2002).

Dessa forma, tendo em vista os maleficios para a saude do cabelo ocasionados
por surfactantes a base de SO4%, torna-se importante a determinacédo deste ion em
shampoos por meio de técnicas analiticas adequadas. Para que isto seja possivel,
geralmente € necessario o preparo adequado da amostra previamente a
determinacao, a fim de disponibilizar os analitos em solucao.

Assim, uma alternativa para o preparo de amostras de shampoo visando a
posterior determinagdo de SO4%> é a realizagcdo de uma etapa de dissolucdo da
amostra em meio aquoso. Entretanto, interferéncias relacionadas a matriz ou a nao
disponibilizagcdo do analito em solucdo, podem levar a resultados falsos (KRUG,
2010). Outra alternativa envolve a realizagcdo de uma etapa de preparo de amostra
através da decomposicdo térmica ou da agdo de reagentes acidos. Nestes casos,
dependendo do procedimento e reagentes utilizados, o enxofre presente na amostra
é convertido a SO4%. Cabe mencionar que estes métodos ainda podem ser
realizados em sistemas abertos ou fechados, com aquecimento convencional ou
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assistidos por radiacdo micro-ondas. Estes métodos associados a subsequente
determinacdo por espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS),
apresentam-se como importantes alternativas para a anélise de rotina.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo propor um método para a
determinacdo de SO4> em shampoo, que apresente rapidez, sensibilidade e que
seja adequado a analises de rotina.

2. METODOLOGIA

A amostra de shampoo utilizada neste trabalho, fabricada em S&o Paulo (SP) —
Brasil, foi adquirida no comércio local de Pelotas (RS) — Brasil. Primeiramente, foi
realizada a decomposicdo do shampoo por via seca utilizando um forno mufla
(2000G, Tekpluz). Neste procedimento, cerca de 2 g de amostra foram transferidos
para cadinhos e submetidos a aquecimento (500 °C) por 1 h. Posteriormente, as
cinzas foram solubilizadas em 500 pL de HNOs concentrado e, por fim, as solugdes
obtidas foram aferidas a 25 mL, conforme descrito por SALVADOR et al. (2000).

Além disso, também foram avaliados os métodos de dissolucdo em meio
aquoso e de decomposicdo por via Umida utilizando HNOs 4 mol L' em sistema
aberto com aquecimento convencional. Para a realizagdo dos experimentos, cerca
de 1 mL de shampoo foi transferido para tubos de bloco digestor (MA4025, Marconi)
sendo, posteriormente, adicionados 20 mL da solugdo de dissolugdo ou digestora.
Em seguida, as amostras foram submetidas a aquecimento a 80 °C por 2 h, e as
solucdes obtidas foram aferidas a 25 mL.

Por fim, a decomposicdo por via Umida (MW-AD) utilizando HNOs nas
concentracées de 1, 4, 7 ou 14 mol L e a dissolugdo com H20, em sistema fechado
assistido por radiacdo micro-ondas, foram avaliadas. Para a realizacdo destes
métodos, foi utilizado um forno de micro-ondas (Multiwave 3000®, Anton Paar)
equipado com 8 frascos de politetrafluoretileno (PTFE) com temperatura e pressao
maximas de 260 °C e 60 bar, respectivamente. Em um primeiro momento, cerca de
1 mL de shampoo foi transferido para frascos de PTFE, aos quais foram adicionados
6 mL de H20 ou HNOs nas concentracbes avaliadas. Os frascos foram,
posteriormente, fechados, fixados ao rotor e as amostras submetidas ao seguinte
programa de irradiacdo: i) 1000 W por 10 min (rampa de 10 min) e ii) 0 W por 20 min
(etapa de resfriamento). Apos a finalizacao, as solucdes foram aferidas a 25 mL.

A determinacdo de SO4* foi realizada por UV-VIS (IL — 592, Kasuaki)
considerando comprimento de onda de 420 nm, por meio de uma analise
turbidimétrica com BaSOas conforme descrito por TABATABAI (1974). Para a
comparacdo dos resultados, foi realizada a determinacdo de S04 em um
cromatografo de ions (861 IC Advanced Compact, Metrohm).

Para avaliar a exatidao dos resultados foi realizado um ensaio de recuperacéo,
sendo adicionada uma concentracdo conhecida de SO4% (900 puL de uma solucéo
contendo 10000 mg L de SO4%) nas amostras, previamente a decomposicdo por
MW-AD utilizando HNO3z 7 ou 14 mol L.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A concentracdo de SOs% (1,19 + 0,17%) obtida nas amostras de shampoo,
utilizando a MW-AD (HNOs 14 mol L) associada a determinacgéo por IC foi adotada
como referéncia para a avaliacdo dos demais métodos. Para tanto, foi avaliada a
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exatiddo do método por meio de ensaios de recuperacdo para SO4> onde foram
obtidas recuperacgdes de cerca de 98%.

Na decomposicdo de shampoo por via seca em sistema aberto, apesar de as
solugcbes obtidas apresentarem um aspecto limpido e adequado para a
determinacdo, as concentracdes de SO4? obtidas por IC (0,70 + 0,07%) e por UV-
VIS (0,71 £ 0,09%) apresentaram diferencas significativas (teste t-Student, nivel de
confianga 95%) quando comparadas com o valor de referéncia. Isso pode estar
relacionado a perdas de SO4? durante a decomposi¢cédo das amostras de shampoo.
Por sua vez, quando as amostras foram decompostas em sistema aberto utilizando
H20 ou HNOs 4 mol L, as solugbes apresentaram um aspecto inadequado a
andlise turbidimétrica de SO4?> por UV-VIS, em virtude da presenca de compostos
provenientes da matriz da amostra. Apds sucessivas diluicdes (até 1000 vezes), as
amostras foram analisadas por IC e as concentracdes de SO4* foram bastante
inferiores [0,008 + 0,001% (4gua) e 0,89 + 0,10% (acido)] quando comparadas com
o valor de referéncia. Provavelmente, isso se deve ao sulfato presente na amostra
nao ter sido totalmente disponibilizado.

Diante disso, foi avaliada a decomposicdo por MW-AD utilizando
concentracdes variadas de HNOs e dissolugdo com H20. Além disso, também foi
avaliada a possibilidade da determinacdo de SO4? ser realizada por UV-VIS, além
de IC. Os resultados obtidos com a aplicacdo desses métodos estao apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. ConcentracGes de SOs%> em shampoo determinadas por IC e UV-VIS
apos MW-AD utilizando H20 e concentrac¢des variadas de HNOs.

Solucédo IC UVv-VvIS
HNOsz 14 mol LT 1,19 + 0,17%** nd*
HNO3z 7 mol L1 1,31 +0,14% 1,32 +0,13%
HNO3z 4 mol Lt 1,08 £ 0,27% nd*
HNOz 1 mol Lt 0,81+ 0,12% nd*

H20 0,91 + 0,09% nd*

**Método de Referéncia: MW-AD com HNOz 14 mol L%; determinagéo por IC;
* N&o determinado.

Como pode ser observado na Tabela 1, as solu¢des resultantes da MW-AD
utilizando H20, e HNOs 1 ou 4 mol L, ndo puderam ser analisadas por UV-VIS. Isso
ocorreu devido as solugdes apresentarem um aspecto inadequado, com a presenca
de coloracédo e s6lidos suspensos. Contudo, SO4? foi determinado por IC nestas
solucdes, sendo possivel observar a obtencédo de concentracdes de SO4? inferiores
ao valor de referéncia. Ainda, um elevado desvio padréo relativo (RSD) foi obtido
para estas condi¢des, o que pode estar relacionado com o fato do uso de H20 ou
HNO3 1 e 4 mol L* ndo terem propiciado a decomposi¢éo satisfatéria do shampoo.

Por sua vez, quando utilizado HNOs 7 mol L%, a solugdo resultante
apresentou aspecto limpido, possibilitando assim, a determinagdo de SO4% por UV-
Vis e IC. Com relagdo aos resultados, ndo foram observadas diferencas
significativas para a concentracdo de SOs> obtidas por ambas as técnicas de
determinacdo. Além disso, os resultados foram concordantes com o valor de
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referéncia em cerca de 110%. Nesse sentido, a MW-AD utilizando HNOs 7 mol L foi
considerada como o preparo de amostras mais adequado dentre os avaliados. Ainda,
verificou-se que o UV-Vis, uma técnica de determinacdo que apresenta rapidez e
reduzido custo de implementacdo e manutencdo, pode ser utilizado para a
determinacdo de SO4> em shampoo, tendo em vista que os resultados obtidos pelo
seu uso ndo apresentam diferengcas significativas quando comparados aos
resultados obtidos por IC.

Quando utilizadas as condi¢fes otimizadas (MW-AD utilizando HNO3 7 mol L-
YUV-VIS) além de resultados concordantes com o valor de referéncia, foram
também obtidas recuperacdes adequadas (em torno de 95%) para o ensaio de
recuperacao realizado, comprovando a exatiddo dos resultados. Ademais o método
proposto apresentou um limite de deteccdo (0,02%) adequado para a analise de
shampoos diversos, inclusive para produtos comercializados como livres de SO4?.
Ainda, é importante destacar que a concentracdo de SO4%> determinada no shampoo
avaliado foi concordante com os valores recomendados para produtos que exigem
enxague imediato apos o uso (ANVISA, 2002).

4. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados, foi possivel propor um método adequado
para a determinacdo de SO4> em shampoos. O método apresenta uma série de
vantagens como rapidez de analise, boa exatiddo, facil manuseio e baixo custo,
além de ser facilmente aplicavel a andlises de rotina e ndo apresentar geracao
elevada de residuos. Além disso, tendo em vista a relevancia do tema e
considerando a inexisténcia de métodos para este propésito, 0 método proposto
neste trabalho apresenta-se como sendo de grande valia, podendo ainda contribuir
para o controle de qualidade de shampoos. Cabe ainda mencionar que este trabalho
devera ser continuado pela aplicacdo do método a outros tipos e marcas de
shampoos.
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