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DETERMINATION OF SULFUR IN SHAMPOO BY UV-VIS SPECTROPHOTOMETRY: EVALUATION OF SAMPLE
PREPARATION METHODS. Dry ashing, dissolution in aqueous medium or wet digestion methods were evaluated for sample

preparation of shampoo for the subsequent indirect determination of sulfur by UV-Vis spectrophotometry. Among the sample

preparation methods evaluated, microwave-assisted wet digestion using 7 mol L' HNO; was the most suitable method for this
purpose. Accuracy of the proposed method was evaluated by recovery test using standard solution, and the recovery was about 96%.
Moreover, for comparison of results, S (as SO,*) was also determined by ion chromatography, after microwave-assisted wet digestion
using concentrated HNO,, and no significant difference was observed between the obtained results (according to the #-test for a 95%
confidence level, p = 0.288). Relative standard deviations were always lower than 10% and the limit of detection was 0.007% w/v.

Finally, the proposed method was applied for analysis of sixteen shampoos used to many types of hair, from different brands produced

in Brazil, and the concentration of S ranged from 0.78 to 2.82% w/v.
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INTRODUCAO

Os shampoos tém sido amplamente utilizados como produto de
beleza e de higiene pessoal visando a limpeza dos fios e do couro
cabeludo.!? Atualmente, existe uma grande variedade desses produtos
no mercado, os quais sdo destinados a diferentes tipos de cabelo, e
apresentam propriedades que proporcionam aos usudrios diferentes
resultados apds a sua utilizagdo e, em alguns casos, agdes farmacoldgi-
cas.*De acordo com os dltimos dados declarados no ano de 2014 pela
Associagdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria
e Cosméticos (ABIHPEC), o mercado brasileiro de produtos para
cabelos faturou em torno de R$ 21,2 bilhdes, sendo o shampoo, um
dos produtos mais comercializados.*

Dentre os principais constituintes dos shampoos, destaca-se
o enxofre (S), uma vez que € considerado um agente terapéutico
quando aplicado em diversos cosméticos. Além disso, o S apresenta
acdes importantes para o cabelo como, por exemplo, queratolitica
quando utilizado em elevadas concentracdes, e queratopldstica
quando aplicado em baixas concentra¢des.’ Ainda, cabe mencio-
nar que os shampoos que apresentam S elementar e na forma de
sulfacetamida podem ser eficazes no tratamento de rosacea, sarna,
pitirfase versicolor, além de, geralmente, serem eficientes no trata-
mento de disttirbios capilares mais comuns, como a caspa, dermatite
seborreica e oleosidade.®’

O S também € adicionado aos shampoos como constituinte
de surfactantes. Essas substancias sdo amplamente utilizadas na
producdo de shampoos, pois auxiliam na remog¢ao de residuos, bem
como na oleosidade presente no cabelo.®’ Dentre os surfactantes
mais utilizados, destacam-se o lauril sulfato de sédio e o lauril éter
sulfato de sédio, ambos surfactantes anidnicos que apresentam alta
detergéncia, facilidade de produgdo e menor custo.*!°

Apesar dos beneficios que o S proporciona para o cabelo, bem
como para o couro cabeludo, a sua utilizacdo € contraindicada
para pessoas que apresentam hipersensibilidade a este elemento,
e o contato com os olhos deve ser evitado. Ademais, uma elevada
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concentracio de S em shampoos pode causar aos usudrios dermatite
alérgica de contato, irritacdes na pele e danos a estatica dos fios,
ocasionando o ressecamento do cabelo, independente da espécie
quimica contendo S adicionada ao produto.'' Cabe ressaltar que a
Food and Drug Administration (FDA) recomenda que a concentragao
de S adicionada a cosméticos que entrem em contato com O couro
cabeludo ndo exceda a 5%. Entretanto, quando o cosmético apresentar
como principal finalidade o controle de caspas, ¢ importante que a
concentracdo de S esteja entre 2 e 5%."2

Assim, tendo em vista os beneficios e maleficios que podem advir
da utilizagdo de shampoos contendo uma concentragio inadequada de
S, torna-se indispensdvel o controle da concentracdo deste elemento
para garantir a qualidade do produto. Ainda, € importante salientar
que ndo foram encontrados relatos de métodos na literatura para a
determinacdo de S em shampoos.

Dentre as diversas técnicas analiticas que podem ser utilizadas
para a determinag@o de S, pode-se destacar a espectrometria de
emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES, do
inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy),'
a cromatografia de fons (IC, do inglés lon Chromatography)®e a
espectrofotometria na regifio do ultravioleta e visivel (UV-Vis, do
inglés, Ultraviolet and Visible Spectrophotometry).'*'> No entanto,
embora sejam técnicas bastante sensiveis para a determinacdo de S, a
ICP-OES e a IC apresentam elevado custo de aquisi¢do e manutengio
quando comparadas com a espectrofotometria UV-Vis. Nesse sentido,
tendo em vista o baixo custo operacional, robustez, rapidez de analise,
confiabilidade nos resultados e ficil manuseio, a espectrofotometria
UV-Vis pode ser uma interessante alternativa para a determinacio
de S em shampoo.'"*'

A determinacdo de S por espectrofotometria UV-Vis é comu-
mente realizada através de uma andlise turbidimétrica.'® Contudo,
para que isso seja possivel, faz-se necessario que a amostra seja
preparada de maneira adequada, pois a presenca de compostos oriun-
dos da matriz da amostra pode dificultar a formacao do precipitado
ou conferir turbidez a solucdo, culminando em resultados erroneos.
Nesse contexto, € importante ressaltar que, apesar de ser uma amos-
tra liquida, o shampoo apresenta grande quantidade de ingredientes
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com longas cadeias carbOnicas, os quais podem interferir na etapa
de determinacdo. Portanto, a realizagdo de uma etapa de preparo
de amostras, visando disponibilizar os analitos a partir da matriz da
amostra para uma solugdo preferencialmente livre de interferéncias
e adequada a técnica de determinagdo, € essencial para o éxito da
andlise.>!”

Embora a dissolugdo do shampoo em meio aquoso permita que os
constituintes estejam presentes na solucdo, interferéncias relacionadas
a matriz da amostra e a possibilidade do analito ndo estar disponivel
para ser detectado podem comprometer a exatiddo dos resultados.
Diante disso, dentre os métodos comumente utilizados para o preparo
de amostras de shampoo, pode-se destacar a decomposi¢@o por via
seca em forno mufla’®e a decomposi¢io por via dmida com aqueci-
mento convencional'® ou assistida por radiagdo micro-ondas.?*?! No
entanto, ¢ importante mencionar que esses métodos de preparo de
amostras ainda ndo foram utilizados para a posterior determinacio
de S em shampoo.

A decomposicdo por via seca em forno mufla apresenta diver-
sas vantagens, principalmente, devido a decomposi¢@o completa
da matéria orgénica, bem como pela possibilidade de reduzir os
limites de detec¢do do método, uma vez que € realizada em sis-
tema aberto, permitindo a decomposi¢do de elevadas massas de
amostra. No entanto, o procedimento necessita demasiado tempo
de execucido, além de ser bastante suscetivel a contaminagdes e
perdas de elementos por volatilizacdo e/ou adsorcio nas paredes
do recipiente utilizado durante o processo.?>?* Por outro lado,
a decomposi¢do por via imida promove a oxida¢do da matéria
organica da amostra através do uso de um 4dcido oxidante, de uma
mistura de dcidos oxidantes ou de uma mistura contendo um 4cido
oxidante e peréxido de hidrogénio. Contudo, quando realizada
em sistemas abertos a temperatura de decomposi¢@o € limitada
ao ponto de ebulicdo dos reagentes. Nesse sentido, geralmente ¢
requerido um elevado tempo de decomposicdo, bem como uma
elevada quantidade de reagentes para a total oxidacdo da matéria
orgénica, principalmente daqueles que apresentam temperaturas
de ebuli¢do mais elevadas como, por exemplo, o H,SO,.?>?* Assim,
a utilizacdo de sistemas de decomposicdo com frascos fechados
associado ao aquecimento com radia¢do micro-ondas tem sido uma
tendéncia para o preparo de amostras que apresentam composi¢ao
predominantemente orginica, bem como para amostras de sham-
poo.® Apesar de permitir o uso de massas de amostras menores
quando comparado aos métodos com fracos abertos, a utilizagao
de frascos fechados possibilita o uso de menores quantidades de
reagentes sem comprometer a eficiéncia de decomposicdo. Isso
estd associado a redu¢d@o na perda dos reagentes por volatilizagdo,
por se tratar de um sistema fechado, bem como pela possibilidade
de realizar a decomposi¢do das amostras sob elevadas pressdes, o
que resulta em um aumento no ponto de ebuli¢do dos reagentes e,
consequentemente, da eficiéncia de oxidagdo da matéria organica.
Além disso, a possibilidade de trabalhar com sistemas de decom-
posic@o com frascos fechados minimiza a ocorréncia de perdas e
contaminagdes durante o preparo das amostras.?>

Diante disso, esse trabalho teve como objetivo avaliar a decom-
posi¢do por via seca em forno mufla, bem como a dissolugdo em
meio aquoso e a decomposicdo por via imida, ambas em sistemas
com frascos abertos ou fechados, com aquecimento convencional ou
assistido por radiagdo micro-ondas, visando o preparo de amostras
de shampoo para a subsequente determinacdo indireta de S por es-
pectrofotometria UV-Vis. A exatiddo do método considerado mais
adequado foi avaliada através de ensaios de recuperagio, bem como
pela comparagdo dos resultados com os obtidos ap6s a determinagdo
por IC. Por fim, foi realizada a determinacio de S em shampoos de
variados tipos e marcas utilizando o método proposto.
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PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Os shampoos utilizados nesse trabalho foram adquiridos no
comércio local da cidade de Pelotas/RS e sdo destinados a variados
tipos de cabelos (lisos, ondulados, cacheados e tingidos) e finalida-
des (controle de oleosidade, para cabelos secos, reducdo de frizz ou
caspas). As amostras utilizadas foram provenientes de diferentes
marcas da industria brasileira. Além disso, vale mencionar que den-
tre as dezesseis amostras utilizadas, duas sdo comercializadas como
produtos isentos de S na forma de SO,>. As otimizagdes iniciais foram
realizadas utilizando um shampoo destinado a cabelos normais e
oleosos, o qual foi selecionado aleatoriamente, e as outras amostras
foram, posteriormente, analisadas utilizando o método proposto.

Instrumentacio

Para a realizacdo da decomposi¢do do shampoo por via seca, um
forno tipo mufla (2000G, Tekpluz, Brasil) foi utilizado, enquanto, a
solubilizac@o das cinzas foi realizada com o auxilio de um agitador
magnético (C-MAG HS 7, IKA®, Alemanha). Os procedimentos de
dissolu¢@o em meio aquoso e decomposic¢ao por via imida em frasco
aberto com aquecimento convencional foram realizados em um bloco
digestor (MA4025, Marconi, Brasil) equipado com oito frascos de
vidro de borossilicato (50 x 250 mm).

Por sua vez, a dissolugdo em meio aquoso e a decomposi¢@o por
via imida assistida por radia¢do micro-ondas em frascos fechados
foram realizadas em um forno de micro-ondas (Multiwave 3000°,
Anton Paar, Austria), equipado com oito frascos de politetrafluoreti-
leno modificado quimicamente (PTFE-TFM®) com volume maximo
de 100 mL e, temperatura e pressio de trabalho em torno de 260 °C
e 60 bar, respectivamente.

Enxofre foi determinado como SO,* utilizando um espectrofotome-
tro (IL-592, Kasuaki, Brasil) que opera na faixa UV-Vis de 190a 1100
nm e apresenta banda de passagem de 2 nm. Ainda, para comparagio
dos resultados, S também foi determinado como SO,* utilizando um
cromatdgrafo de fons (861 IC Advanced Compact, Metrohm, Suica)
equipado com sistema de supressdo quimica — Metrohm Suppressor
Module (MSM) —e deteccio por condutividade. Para tanto, foi utilizada
uma coluna de troca anidnica com grupos amonio quaterndrio suporta-
dos em poli(alcool vinilico), modelo Metrosep A Supp 5 (250 x 4 mm
d.i., 5 um de didmetro de particula, Metrohm), e uma coluna-guarda de
mesmo material de preenchimento da coluna de troca idnica, modelo
Metrosep A Supp 4/5 Guard (5 x4 mm d.i., 5 um de didmetro de parti-
cula, Metrohm). A al¢a de amostragem e a vazao do eluente utilizados
neste trabalho foram de 25 pL e 0,7 mL min’!, respectivamente.

Reagentes e solucgoes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau
analitico (Merck, Alemanha) e as solugdes foram preparadas com
dgua ultrapura (18,3 MQ cm) obtida através de um sistema de ultra-
purificagio (MEGA UP, MegaPurity, Coreia do Sul). Agua ultrapura
também foi utilizada para a lavagem de materiais e vidrarias apés a
descontaminagdo utilizando dcido nitrico 10% (v/v) ou concentrado.
Por sua vez, o HNO, 65% (m/m) utilizado nos métodos de decom-
posi¢do por via imida foi previamente purificado em um sistema
de destilagdo abaixo do ponto de ebuli¢do — em torno de 65 °C
(Milestone, Model Duopor, Itilia).

Para a calibragdo dos equipamentos e para a realiza¢do dos ensaios
de recuperacdo, uma solugdo estoque de SO,* (10000 mg L) foi
preparada a partir da dissoluc@o do sal de sulfato de sédio em dgua.
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Para a andlise por espectrofotometria UV-Vis uma curva de calibragio
de 5a30mgL"'de SO,* foi preparada a partir da diluicdo da solucio
estoque de SO,* (1000 mg L") e da adic@o de cloreto de bério 10%
(m/v) e de 4cido cloridrico 0,5 mol L', os quais foram utilizados para
promover a formacdo de precipitado. Por outro lado, para a andlise
por IC foi preparada uma curva de 0,1 a 1,0 mg L' de SO,* a partir
da diluigdo da solugdo estoque de SO,*. O eluente utilizado para a
determinagio de SO,* por IC [Na,CO; (3,2 mmol L')/NaHCO; (1,0
mmol L")] foi preparado pela dissolucdo dos seus respectivos sais
em dgua. Uma solugdo de 4cido sulftirico na concentracdo de 200
mmol L' e dgua foram utilizadas como solugdes regeneradoras do
sistema de supressdo quimica. Para avaliar a acidez dos digeridos,
foi realizada uma titulacdo dcido/base utilizando hidréxido de sédio
0,09474 mol L' previamente padronizado com biftalato de potassio

Decomposicao de shampoo assistida por radiacio micro-ondas
e determinacdo indireta de enxofre por cromatografia de ions

A decomposicio por via imida assistida por radiagdo micro-ondas
em frasco fechado, utilizando HNO, 14 mol L' como solugio digestora,
foi utilizada como método de referéncia previamente a determinagao
por IC. Para isso, 0,5 mL de shampoo, o qual foi escolhido aleato-
riamente, foi transferido para os frascos de reacio, aos quais foram
adicionados 6 mL de HNO, 14 mol L. Posteriormente, os frascos
foram fechados, fixados ao rotor e submetidos ao seguinte programa de
irradiacdo com micro-ondas: i) rampa de 10 min até 1000 W; ii) 1000 W
por 10 min; iii) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento). Finalizadas
as etapas de aquecimento e resfriamento, as solucdes obtidas foram
transferidas para baldes volumétricos de 25 mL e o volume foi afe-
rido com dgua. Por fim, S foi determinado na forma de SO,* por IC,
e os resultados obtidos por este método foram utilizados para fins de
comparagdo com os obtidos utilizando os demais métodos avaliados.

A exatiddo do método usado como referéncia e do método pro-
posto foi avaliada através de ensaios de recuperagdo, os quais foram
realizados a partir da adicdo de 900 pL de uma solugdo estoque
contendo 10000 mg L' de SO,* a amostra, previamente a etapa de
decomposi¢do. Além disso, os digeridos obtidos pelo método proposto
também foram analisados por IC para a comparacio dos resultados.

Decomposicao de shampoo por via seca utilizando um forno
tipo mufla

Inicialmente, cerca de 2 mL de shampoo foram transferidos
para cadinhos de porcelana, os quais foram submetidos ao seguinte
programa de aquecimento em um forno tipo mufla: /) 30 min a 90 °C;
ii) 60 min a 500 °C. Posteriormente, as cinzas foram solubilizadas
com 500 uL. de HNO; 14 mol L' ¢ 5 mL de dgua. Por fim, as solugdes
foram filtradas e transferidas para um baldo volumétrico de 25 mL e
avolumadas com dgua ultrapura. Essas condi¢des foram selecionadas
com base no trabalho desenvolvido por Salvador et al.,® que descreve
um método para determinacio de selénio, zinco e cidmio em shampoo
antiscaspas, por espectrometria atdmica.

Preparo de amostra de shampoo utilizando aquecimento
convencional em frasco aberto

Inicialmente, para a realizacio da dissolu¢do em meio aquoso
utilizando aquecimento convencional em sistema aberto, cerca de
0,5 mL de shampoo foi transferido para frascos do bloco digestor
sendo, posteriormente, adicionados 20 mL de dgua ultrapura. Para a
decomposig¢do por via imida, 0,5 mL de shampoo foi transferido para
os frascos, no entanto, 20 mL de HNO, em diferentes concentracdes
(4,7 ou 14 mol L") foram adicionados nos frascos de decomposicao.
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Em ambos os procedimentos, as amostras foram submetidas a aque-
cimento a 80 °C por 2 h e as solugdes obtidas foram transferidas para
baldes volumétricos de 25 mL e aferidas com dgua.

Preparo de amostra de shampoo utilizando aquecimento com
radiacdo micro-ondas em frasco fechado

A dissolug@o em meio aquoso e a decomposi¢@o por via umida
utilizando HNO; (1, 4, 7 ou 14 mol L ') foram realizadas em sistema
com frascos fechados assistido por radiagdo micro-ondas. Em um
primeiro momento, cerca de 0,5 mL de shampoo foi transferido para
frascos de reacdo, aos quais foram adicionados 6 mL de dgua ultrapura
ou de HNO; nas concentracdes avaliadas. Posteriormente, os frascos
foram fechados, fixados ao rotor e submetidos ao programa de irradia-
¢do com micro-ondas conforme descrito no item “Decomposi¢do de
shampoo assistida por radiagdo micro-ondas e determinagdo indireta
de enxofre por cromatografia de ions”. Ap0s finalizado o programa,
as solucdes obtidas foram transferidas para baldes volumétricos de
25 mL e o volume foi aferido com agua.

Determinacio indireta de S em shampoo por
espectrofotometria UV-Vis

Para a determinagdo de S por espectrofotometria UV-Vis através
de andlise turbidimétrica, as solugdes provenientes dos diversos méto-
dos de preparo de amostras foram diluidas em um baldo volumétrico
de 25 mL, sendo adicionados 500 uL da amostra obtida apés disso-
lugdo ou decomposigdo, 2 mL de HCI1 0,5 mol L' e 1 mL de BaCl,
10% (m/v). Posteriormente, as solu¢des foram homogeneizadas e a
determinacao de S como SO, foi realizada no comprimento de onda
de 420 nm. Essas condig¢des foram utilizadas com base no trabalho
desenvolvido por Tabatai.'®

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacao indireta de S em shampoo por cromatografia de
ions apo6s decomposicio assistida por radiacio micro-ondas

Com o intuito de obter um valor que pudesse ser utilizado para
comparagdo dos resultados, tendo em vista que ndo existem métodos
oficiais ou relatos na literatura para a determinacao de S em shampoo,
a amostra S1 foi decomposta em um sistema com frasco fechado
assistido por radiagdo micro-ondas com 6 mL de HNO; 14 mol L,
conforme descrito na se¢io “Parte experimental” e, posteriormente,
os digeridos foram analisados por IC para a determinacdo de S na
forma de SO,*. Esse método foi utilizado como referéncia, visto que
proporciona condi¢des adequadas para a eficiente decomposicao da
matéria organica, além de apresentar menores riscos de perda por
volatiliza¢@o e contaminac¢do quando comparado aos métodos conven-
cionais de digestdo.”* A determinacdo de S foi realizada por IC, pois
essa técnica apresenta sensibilidade adequada, além de ser consolidada
para esse tipo de andlise e amplamente utilizada para determinacdo de
S na forma de SO,* em diferentes tipos de amostra.””* Todavia, cabe
mencionar que a determinacdo de S por IC nesses digeridos somente
foi possivel devido a elevada concentragdo deste analito na amostra
avaliada. Isso permitiu a realizagdo de dilui¢cdes de até 2000 vezes,
minimizando os efeitos da elevada acidez residual dos digeridos e
também da elevada concentragdo de fons nitrato, os quais poderiam
inviabilizar a determinacé@o de S por IC."* A exatiddo do método foi
avaliada através da realizac@o de ensaios de recuperacdo utilizando
solucdo padrdo, e recuperacdes obtidas foram em torno de 98 + 9%.
Assim, a concentragdo de S obtida para a amostra S1 (1,04 = 0,10%
m/v) foi adotada como referéncia para a avaliagdo dos demais métodos.
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Avaliacdo de métodos de preparo de amostra visando a
posterior determinacio de S em shampoo

Ap0s a obtencdo de um valor de referéncia para a concentracio
de S na amostra de shampoo, os métodos de preparo de amostras
descritos na secdo “Parte experimental” foram avaliados. Os resul-
tados obtidos para S por espectrofotometria UV-Vis e o aspecto dos
digeridos ap6s a avaliagdo dos métodos de preparo de amostras estio
descritos na Tabela 1.

Como pode ser observado na Tabela 1, a maioria das soluc¢des
obtidas apds o uso de diferentes métodos de preparo de amostra ndo
foram compativeis para a determinacio de S em shampoo por espec-
trofotometria UV-Vis, tendo em vista que estas solugdes apresentaram
coloracio, turbidez e/ou acidez nos digeridos inadequados a andlise.
Com relagdo a presenca de coloragdo e turbidez na amostra, € impor-
tante salientar que estas podem influenciar na medida turbidimétrica,
culminando em resultados inexatos, tendo em vista que somente a
turbidez associada a formagdo do BaSO, deve ser determinada. Por
outro lado, a elevada acidez dos digeridos apés a etapa de preparo
da amostra pode aumentar a dissociagdo do precipitado de BaSO,, o
que também pode influenciar na exatiddo dos resultados.*

Ainda, com base nos resultados obtidos, pode-se observar que
quando realizado o preparo da amostra de shampoo através da decom-
posigdo por via seca utilizando forno tipo mufla, a solugao resultante
apresentou um aspecto limpido e adequado para a andlise turbidi-
métrica (Figura 1A). No entanto, quando realizada a determinagdo
de S por espectrofotometria UV-Vis a concentracio obtida (0,62 +
0,08% m/v) foi bastante inferior quando comparada com o valor de
referéncia (1,04 +£0,10% m/v). Provavelmente, a diferenca observada
pode estar associada a erros causados pela decomposicao incompleta
da amostra, uma vez que foi observada a presenca de fuligem no
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cadinho apds a solubilizagdo das cinzas. Além disso, dependendo da
composi¢do da amostra, espécies volateis de S, como, por exemplo,
SO, e SO;, podem ser formadas durante o aquecimento e combustio
da amostra, sendo perdidas por volatilizacdo devido a utilizacio de
recipientes abertos e elevadas temperaturas.'®

Quando realizada a dissolu¢ao do shampoo em meio aquoso
utilizando frasco aberto com aquecimento convencional, as solu¢des
apresentaram formacao de espuma e turbidez, o que pode influenciar
na determinagao turbidimétrica de S por espectrofotometria UV-Vis,
como mencionado anteriormente (Figura 1B). Além disso, as solu-
¢des obtidas apds a decomposigdo por via imida com aquecimento
convencional em frasco aberto utilizando HNO; nas concentra¢des
de 4 ou 7 mol L', também apresentaram aspecto inadequado devido
a presenca de turbidez e espuma, o que pode estar relacionado com
a decomposicdo incompleta da matriz da amostra apds a etapa de
decomposicdo, ndo sendo possivel realizar a determinagdo de S por
andlise turbidimétrica (Figura 1C e 1D). Por outro lado, quando
utilizado HNOj; na concentragio de 14 mol L', os digeridos apresen-
taram um aspecto limpido, conforme pode ser verificado na Figura
1E. Entretanto, apds a adi¢@o do reagente precipitante (BaCl,) ndo
foi observada a formacao do precipitado, pois a presenga de elevada
concentracio de fons H* em solucdo pode favorecer a dissociagio
do BaSO,, aumentando a sua solubilidade em meio aquoso.*® Nessa
condigdo, a concentragdo de fons H* remanescentes em solugio apds
o preparo da amostra utilizando a digesto por via imida em sistema
aberto com HNO; 14 mol L"! foi bastante elevada (cerca de 11,2 mol
L"), o que provavelmente favoreceu esse processo.

Com relac¢do aos resultados obtidos utilizando a dissolucio
do shampoo em meio aquoso em frasco fechado assistido por ra-
diacdo micro-ondas, as solu¢des também apresentaram coloracio
e espuma devido a dissolucdo de compostos presentes na matriz

Tabela 1. Concentracio de S em shampoo e descri¢ao do aspecto dos digeridos ap6s a avaliagdo de diferentes métodos de preparo de amostra. Determinagdo

por espectrofotometria UV-Vis (% m/v, média + desvio padrdo, n = 3)

Meétodo de preparo da amostra Solug@o dissolutora/digestora

Concentracado de S Aspecto da solucdo

Via seca -

Via imida com frasco aberto H,0
HNO,;4 mol L"!
HNO; 7 mol L"!
HNO; 14 mol L"!

Via timida com frasco fechado H,0
HNO; 1 mol L
HNO, 4 mol L"!
HNO; 7 mol L"!
HNO; 14 mol L"!

0,62 +0,08 Limpido
nd* Tirbido e formacdo de espuma
nd* Turbido e formacao de espuma
nd* Tirbido e formagao de espuma
nd* Limpido
nd* Coloragao escura e formagao de espuma
nd* Coloracdo verde
nd* Coloracio verde
1,14 £ 0,10 Limpido
0,39 + 0,05 Limpido

*Nao determinado.

Figura 1. Aspectos das solugées obtidas apds (A) decomposicdo do shampoo por via seca com a dissolu¢do das cinzas utilizando 500 uL HNO; 14 mol L' e 5

mL de dgua, (B) dissolucdo em meio aquoso e decomposi¢ao por via umida em frasco aberto com aquecimento convencional utilizando (C) HNO; 4 mol L,

(D) HNO; 7 mol L' e (E) HNO, 14 mol L
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Figura 2. Aspectos das solugoes obtidas apos a (A) dissolugdo em meio aquoso e decomposigdo por via iimida em frasco fechado assistida por radia¢do mi-
cro-ondas utilizando (B) HNO; I mol L', (C) HNO; 4 mol L', (D) HNO; 7 mol L' e (E) HNO; 14 mol L'

da amostra (Figura 2A). Além disso, as solucdes obtidas apds
a decomposi¢do por via imida em frasco fechado assistido por
radiag@o micro-ondas utilizando HNOj; nas concentracdes de 1 e 4
mol L', também apresentaram aspecto inadequado para a analise
turbidimétrica devido a presenga de coloragdo esverdeada, o que
pode estar relacionado a decomposi¢do incompleta da matriz da
amostra apds a etapa de decomposi¢ao (Figura 2 B e C). Por outro
lado, quando utilizado HNO; na concentragido de 7 e 14 mol L,
os digeridos apresentaram um aspecto limpido, conforme pode ser
verificado nas Figuras 2 D e E.

Embora a solucdo obtida apds a digestdo em sistema fechado
utilizando HNO; na concentrag@o de 14 mol L™ tenha apresentado um
aspecto limpido (Figura 2E), o resultado obtido apds a determinacdo
de S por espectrofotometria UV-Vis (0,39 + 0,05% m/v) apresentou
diferenca significativa quando comparado com o valor adotado como
referéncia (1,04 = 0,10% m/v). Isso possivelmente estd associado a
solubilizacdo parcial do precipitado devido a concentragdo de fons
H* remanescentes em solugdo apés o preparo da amostra, que foi
de 1,98 mol L. Visando contornar esse efeito, sucessivas dilui¢oes
foram realizadas previamente a etapa de determinaco. Contudo, ndo
houve a formac@o de precipitado, provavelmente, em virtude da baixa
concentrac¢io do analito em solug@o ap6s realizar sucessivas dilui¢oes.

Por outro lado, € importante mencionar que os digeridos obtidos
apos a decomposi¢do por via imida assistida por radiagdo micro-
-ondas em frasco fechado utilizando HNO; 7 mol L', além de terem
apresentado aspecto limpido (Figura 2D), viabilizaram a obtencao
de resultados por espectrofotometria UV-Vis (1,14 = 0,10% m/v)
concordantes com o valor adotado como referéncia (1,04 = 0,10%
m/v). Vale ressaltar que a concentrac¢do de fons H* remanescente em
solugdo apds o preparo da amostra nessa condicdo foi inferior (1,06
mol L) as observadas nas condi¢des em que ndo houve a formacéo
de precipitado (decomposicdo por via umida com aquecimento
convencional em sistema aberto utilizando 14 mol L), bem como
na condi¢do em que o resultado ndo foi concordante com o valor
adotado como referéncia (decomposi¢do por via timida assistida
por radiac@o micro-ondas em frasco fechado utilizando 14 mol L*).
Assim, diante desses resultados, a decomposi¢do por via timida
assistida por radiagdo micro-ondas em frasco fechado utilizando
HNO, na concentra¢do de 7 mol L™ foi selecionada para os estudos
subsequentes. Nesse contexto, € importante enfatizar que o método
selecionado proporciona a obten¢do de digeridos compativeis com
a técnica de determinag@o, além de envolver a utilizagdo de frascos
fechados, o que minimiza a ocorréncia de contaminagdes e de perdas
por volatilizac@o.

Avalia¢io da exatiddo do método proposto

Para avaliacao da exatiddo das condicdes selecionadas foram rea-
lizados ensaios de recuperacdo, nos quais foram obtidas recuperagdes
em torno de 96 + 7%. Desta forma, os resultados demonstram que,
assim como o método de referéncia, a decomposi¢@o por via imida

assistida por radiacdo micro-ondas em sistema fechado utilizando
dcido 7 mol L' e subsequente determinac@o de S em shampoo por
espectrofotometria UV-Vis apresenta exatiddao adequada.

Adicionalmente, os digeridos obtidos utilizando o método de
preparo de amostra proposto foram analisados por cromatografia de
fons, e a concentragdo de S determinada ndo apresentou diferenga
significativa (de acordo com o test-7 Student ao nivel de confianca de
95%, p = 0.288) quando comparado com o valor obtido por espec-
trofotometria UV-Vis. Além disso, a concentracio de S obtida (1,14
+ 0,10% m/v) foi concordante em 110% quando comparada com o
valor de referéncia (1,04 + 0,10% m/v).

Cabe mencionar que o desvio padrio relativo (RSD, do inglés
Relative Standard Deviation) do método proposto foi inferior a 10%,
enquanto que o limite de detecgio (LOD do inglés Limit of Detection)
foi de 0,007% m/v, estando este de acordo para atender aos limites
recomendados para S pela FDA. O LOD do método foi calculado de
acordo com as recomendacdes do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO).*!

Determinacao de S em shampoo

Como descrito anteriormente, o método de decomposi¢do por
via Umida assistida por radiagdo micro-ondas em frasco fechado
utilizando HNO; na concentragio de 7 mol L' foi selecionado para
a decomposig¢do de variados tipos de shampoos visando a determina-
¢do de S por espectrofotometria UV-Vis. Os resultados obtidos séo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Concentracoes de S em shampoos apés decomposi¢do por via
imida assistida por radia¢do micro-ondas em frasco fechado utilizando HNO,
7 mol L' e determinagdo por espectrofotometria UV-Vis (% m/v, média +
desvio padrdo, n = 3)

Shampoo (finalidade) S

S1 (cabelos normais e controle de oleosidade) 1,14 + 0,10
S2 (realce de cor) 0,84 + 0,08
S3 (antirresiduos) 0,81 +0,07
S4 (realce de cor) 1,51 +0,14
S5 (controle de oleosidade) 0,78 +0,07
S6 (realce de cor) 1,44 + 0,09
S7 (controle de queda) 2,06 +0,15
S8 (reconstrugdo de fios) 2,08 + 0,04
S9 (controle de oleosidade) 2,49 + 0,09
S10 (cabelos normais) 1,31 £ 0,06
S11 (reconstrucdo de fios) 1,80+ 0,11
S12 (cabelos ressecados) 0,83 +0,08
S13 (reconstrucao de fios) 1,66 + 0,14
S14 (controle de caspas) 2,82 +0,25
S15 (reconstrucdo de fios, sem sulfato) 2,00 = 0,02
S16 (controle de oleosidade, sem sulfato) 1,42 +0,14
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Com base nos resultados, foi possivel observar que as concen-
tracdes de S para os shampoos avaliados variaram de 0,78 a 2,82%
m/v, portanto, todas as amostras apresentaram uma concentragao
de S menor que 5%, conforme recomendado pela FDA. O shampoo
S5, que tem como principal funcdo o controle da oleosidade, foi
0 que apresentou a menor concentracdo de S (0,78% m/v) o que,
provavelmente, deve estar relacionado com a utilizagdo majoritaria
de surfactantes isentos de SO,* em sua composi¢do, bem como de
outros compostos isentos de S.

E importante destacar que os shampoos S9 (destinado ao con-
trole de oleosidade) e S14 (destinado ao controle de caspas) foram
0s que apresentaram as maiores concentragdes de S (2,49% e 2,82%
m/v, respectivamente). Acredita-se que a concentraciio obtida para
a amostra S9 esteja relacionada a adi¢do de compostos contendo S
com a finalidade de remover a oleosidade, como os surfactantes lauril
sulfato de sédio e lauril éter sulfato de sédio que constam no rétulo
do produto. A maior concentracdo de S foi obtida para o shampoo
S14 que tem como finalidade o controle de caspas, e esse resultado
pode estar relacionado com a recomendagdo da FDA, a qual indica
uma faixa de concentragido de S neste tipo de produto de 2 a 5%
para a eficiente eliminacdo de caspas. E importante destacar que os
shampoos comercializados como livre de sulfato (S15 e S16) apre-
sentaram concentragdes considerdveis de S, as quais foram de 2,00%
e 1,42% m/v, respectivamente, o que possivelmente estd relacionado
a adicdo de outros compostos a base de S aos shampoos. Além disso,
shampoos com a mesma a¢do principal, como o S2 e S6 (realce de
cor), apresentaram concentracdes de S que diferiram significativa-
mente, bem como o S5 e 59 para o controle de oleosidade, S8, S11
e S13 para reconstrucio de fios e S1 e S10 para cabelos normais.
Esses resultados evidenciam a necessidade do desenvolvimento de
um método adequado para a determinacio da concentragdo de S em
shampoos, o que foi alcancado através do desenvolvimento desse
trabalho, bem como de métodos que viabilizem a determinagdo das
espécies de S adicionadas nesse tipo de produto.

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos foi possivel verificar que a
decomposi¢do por via imida assistida por radiagdo micro-ondas em
sistema fechado utilizando HNO, 7 mol L' e posterior determinagdo
indireta de S por espectrofotometria UV-Vis se mostrou um método
adequado para o controle de qualidade de shampoos. Além disso, o
método proposto ndo necessitou do uso HNO, concentrado, redu-
zindo, assim, os riscos ao analista durante a analise, assim como o
consumo de reagentes e a geragao de residuos. Com a utilizagdo desse
método foi possivel digerir 8 amostras em 40 minutos (20 min de
decomposicao + 20 min de resfriamento do sistema) e ainda utilizar
uma técnica de determinacio rdpida, precisa e exata, de facil manu-
seio e de baixo custo. Também € importante mencionar que o LOD
foi adequado a faixa de concentracéo de S nas amostras avaliadas, e
que apesar das varia¢des observadas na concentracdo de S, todas as
amostras estdo de acordo com o limite recomendado pela FDA. Nesse
sentido, 0o método proposto pode ser uma alternativa promissora para
a aplicag@o no controle de qualidade de shampoo, tendo em vista a
importancia de controlar a concentragdo de S nesse tipo de amostra,

Quim. Nova

as caracteristicas do método proposto e a caréncia de métodos que
atendam a essa finalidade.
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