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RESUMO

A higiene e manuten¢do adequadas do cabelo e couro cabeludo sdo preocupagdes essenciais para
a saude ¢ o bem-estar das pessoas. Os champos desempenham um papel crucial nesses cuidados,
providenciando limpeza, controlo da oleosidade, nutrientes como vitaminas e proteinas para
crescimento do cabelo. Apesar desses beneficios, o uso de champos, em particular os que contém
enxofre na forma de sulfatos como o lauril éter sulfato de sodio, pode provocar irritagdes no couro
cabeludo, secura e queda de cabelo de cabelo e até causar danos no acido desoxirribonucleico
(ADN). Desta forma, o presente estudo teve como objectivo avaliar a concentracao de enxofre em

champds comercializados nos mercados da Cidade de Maputo.

Para o efeito, foram aleatoriamente recolhidas 5 amostras de champds em centros comerciais da
Cidade de Maputo e para confidencialidade das marcas os champos foram identificados de CH-1
a CH-5. Todas as amostras foram submetidas a digestdo humida com HNO3 conc. e a concentragao
de enxofre foi determinada usando a espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES). O método de analise foi validado e mostrou-se adequado para a
quantificagdo do enxofre em amostras de champds, tendo apresentado uma recuperacao analitica
de 87,54% e uma boa precisdo com desvio padrao relativo (RSD) de 2,75%, uma boa linearidade
(2 de 0,99) e os limites de detecgiio (LOD) e de quantificacio (LOQ) calculados foram de 6,23 ¢
18,88 mg L! respectivamente. As amostras analisadas apresentaram concentra¢des de enxofre que
variaram de 0,30 = 0,04% para o champ6 CH-1 a 6,32 + 0,41% para o champ6 CH-3. Das amostras
analisadas apenas a CH-2 apresentou concentracdo de 4,81 £ 0,09% dentro dos limites de
qualidade estabelecidos pela Agéncia dos Estados Unidos Food and drug administration (FDA)
entre 2 e 5%. Por outro lado, a amostra CH-3 com a concentracdo de 6,32 + 0,41% esteve acima
do limite méximo permitido e contrariamente as amostras CH-1 (0,30 £ 0,04%), CH-4 (1,12 +
0,24%) e CH-5 (0,63 + 0,16%) estiveram abaixo do limite minimo estabelecido pela FDA. Os
resultados do teste de andlise de varidncia (ANOVA) mostram que as concentragdes de enxofre

diferem significativamente nos champds analisados com p < 0,05.

Palavras-chaves: Champds; Enxofre; Sulfatos; ICP-OES; Validacao.
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1. INTRODUCAO

A Cidade de Maputo ¢ um centro urbano em rapido crescimento com uma gama diversificada de
produtos cosméticos disponiveis para a higiene e tratamento do cabelo e do couro cabeludo. Entre
estes produtos, os champos desempenham um papel significativo nas rotinas de cuidados pessoais.
O conhecimento da concentracdo de enxofre dos champds vendidos na Cidade de Maputo ¢ de
extrema importancia como medida de avaliagdo da qualidade destes produtos de forma a

possibilitar o entendimento das possiveis implicacdes destes consumiveis para a sauide humana.

O cabelo ¢ uma parte essencial da nossa aparéncia e desempenha um papel significativo na nossa
auto-expressdo e identidade. E composto por fibras proteicas chamadas queratina, que crescem a
partir de foliculos capilares localizados no couro cabeludo. O cabelo desempenha vérias funcdes
no corpo humano incluindo a proteccao contra a radiacao ultravioleta (UV) e o isolamento térmico,
dai requer cuidados regulares para manter a sua saude e aparéncia (Naizet, 2016; Gubitosa et al.,

2019).

Viarios factores podem afectar o desempenho e a satde do cabelo, tal como acontece com os
restantes tecidos e 6rgdos por isso as doengas do cabelo humano sdo prevalecentes e comuns
(Schwartz ef al., 2013)(Schwartz et al., 2013). Sem duavida, os seres humanos sofrem de doencas
capilares, tais como doengas do couro cabeludo, pitiriase capitis (caspa), dermatite seborreica,

eczemas, micose e alopecia areata (Borda e Wikramanayake, 2015; Patel e Patel, 2022).

Desde a antiguidade as pessoas utilizam extractos na base de recursos naturais e produtos sintéticos
para fins cosméticos e de cuidados de saude (Gubitosa et al., 2019). Os champods sdo
provavelmente os produtos cosméticos mais utilizados para a limpeza diaria do cabelo e do couro
cabeludo (Bhavani et al., 2023). Um champd pode ser descrito como um produto cosmético para
lavar o cabelo e o couro cabeludo, deixando o cabelo macio, lustroso € manejavel (Al-Quadeib et

al., 2018).

Segundo Gebashe e colaboradores (2022) a industria global de cuidados capilares possui um valor
de mercado de 94,92 mil milhdes de ddlares americanos. O mesmo estudo também estima que a
frequéncia de utilizagdo de champd principalmente pela populagdo adulta feminina por semana em
todo o mundo ¢ de 63%, confirmando uma elevada adesdo a produtos a base de produtos quimicos

na vida quotidiana para os cuidados capilares.
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Os champos contém aditivos como mistura de tensioactivos (sintéticos ou naturais) que actuam
como agentes de limpeza e de formacdo de espuma, excipientes (agentes de controlo da
viscosidade, emolientes, conservantes, etc.) e ingredientes activos (Cornwell, 2018). Os
tensoativos a base de enxofre sdo tensoativos primarios comuns em produtos de cuidados da pele
e do cabelo (Cornwell, 2018; Couteau et al., 2019; Fernandez-Pefia e Guzman, 2020). Os
surfactantes de enxofre oferecem varios beneficios, como tratar a caspa, reduzir o excesso de

oleosidade e promover o crescimento do cabelo (Zidtkowska et al., 2021).

Couteau e colaboradores (2019) no seu estudo analisaram a composicao de 140 champds e os
resultados obtidos mostraram que o lauril éter sulfato de sdédio era um dos principais surfactantes

encontrado em champds "suaves" vendidos em farmaécias e lojas de retalho.

Embora os champ0s com tensioactivos de enxofre possuam um papel essencial na aparéncia € na
higiene geral, evidéncias cientificas mostram que os tensioactivos de enxofre sdo altamente
prejudiciais para a saide humana. Uma concentragdo excessiva de enxofre pode causar danos no
ADN, irritagcdo do couro cabeludo, secura e até mesmo queda de cabelo (Couteau et al., 2019). Por
isso ¢ essencial avaliar e monitorar os niveis de enxofre nos champds para garantir que cumpram
com as normas de seguranca estabelecidos pela Food and Drug Administration (FDA) e

proporcionem os melhores beneficios aos consumidores.




1.1. Objectivos
1.1.1. Objectivo geral

% Auvaliar a concentracdo de enxofre em champds comercializados em supermercados da
Cidade de Maputo.

1.1.2. Objectivos especificos

%+ Determinar a concentracdo de enxofre em 5 amostras de champd de por espectrofotometria
de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado ICP-OES;

%+ Comparar os resultados obtidos com os limites estabelecidos pela Food and Drug
Administration (FDA);

% Verificar se a concentracdo do enxofre difere significativamente nas diferentes marcas de

champds comercializado na Cidade de Maputo.

1.2. Pergunta de pesquisa

% A concentracdo de enxofre em champ6s comercializados na Cidade de Maputo esta dentro

dos padrdes estabelecidos pela FDA?

1.3. Justificativa da escolha do tema

O enxofre, principalmente na forma de sulfatos, € um componente comumente utilizado em
champds devido as suas propriedades e capacidades de limpeza e de formagao de espuma. Porém,
altas concentragdes de enxofre podem ter impactos adversos na satide humana, como irritagao do

couro cabeludo e ressecamento dos fios de cabelo.

Um estudo conduzido por Schwitulla e colaboradores (2014) foram analisados dados clinicos de
26.879 doentes submetidos a testes de irritacdo ao lauril sulfato de sodio (SLS) entre 2008 e 2011,
em Hospitais terciarios na Alemanha, mostrou que os homens com uma idade superior a 40 anos
sa0 0s mais propensos a reacgdes irritantes nos testes de contacto com uma solugdo aquosa de SLS
com concentracdo de 0,25% (p/p). Nesse estudo, 22,1% de todos os doentes testados com adesivos
tiveram uma reacc¢ao irritante ao SLS e apresentaram uma maior propor¢ao de reac¢des positivas
para o desenvolvimento de dermatite atopica. Outro estudo realizado por Heetfeld e colaboradores
(2019) em total de 2.030 doentes observou-se que 1693 doentes (83,4%) ndo apresentaram

qualquer reaccao ao SLS, enquanto 337 doentes (16,6%) apresentaram uma reac¢ao positiva ao

I




SLS. Contudo, neste estudo os diagnosticos de dermatite atopica, rinite alérgica ou asma alérgica
nao foram significativamente relacionados com irritagdes cutaneas positivas solu¢ao aquosa de

SLS com concentracao de 0,25% (p/p).

Desta forma, o presente estudo propde avaliar a concentragdo de enxofre em champos
comercializados na Cidade de Maputo e acredita-se que os resultados deste estudo fornecerdao
informagdes valiosas aos consumidores, ajudando-os a escolher os melhores champds e reduzir os

riscos para a saude associados a exposicao a concentragdes excessivas de enxofre.

Adicionalmente os mesmos resultados poderdo permitir a industria cosmética melhorar a qualidade
destes produtos e os reguladores governamentais a identificacdo dos produtos que estdo fora da
conformidade com as normas de qualidade e seguranca da satde publica. Este estudo também
contribuira como incentivo na pesquisa em produtos cosméticos e cuidados capilares em
Mogambique visto que ndo foram encontrados estudos sobre a composi¢ao quimica dos champds
vendidos no pais. Portanto, essa pesquisa ira gerar novos conhecimentos e incentivar a comunidade

académica a investigar outros pardmetros de qualidade desses produtos.

1.4. Metodologia

Para a realizagdo do presente trabalho foi feita revisdo bibliografica centrada na consulta e leitura
de artigos e ou de revistas cientificas, monografias, teses e outros documentos escritos relevantes
que abordam temas relacionados com a presenca de sulfatos em cosméticos como os champos e
suas possiveis acgdes negativas na satide humana. Apds a revisao seguiu-se a parte experimental
que constituiu na aquisicdo de amostras de champos seguida do seu processamento, andlises
laboratoriais, analise de dados e elaboracao de relatorio final de acordo com as normas do
regulamento de elaboragdo dos Trabalhos de Licenciatura em vigor na Faculdade de Ciéncias,

Universidade Eduardo Mondlane.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O cabelo
2.1.1. Estrutura e composicao do cabelo

O cabelo ¢ uma das caracteristicas mais distintivas de um individuo e varia consideravelmente
entre os seres humanos. A principal fun¢ao do cabelo ¢ proteger a pele de lesdes mecanicas,
dissipacdo de suor, proteccdo contra radiagdo ultravioleta (UV), contaminagdes e facilitar a
termorregulagio (Arora et al., 2011). E um sistema integrado com propriedades quimicas e fisicas
unicas, composto por varios componentes morfoldgicos que funcionam em conjunto (Arora et al.,

2011; Gubitosa et al., 2019).

Os cabelos sdo derivados epidérmicos, uma vez que se originam da epiderme durante o
desenvolvimento embriologico (Arora ef al., 2011; Gubitosa et al., 2019). A sua forma pode variar
a partir de muito liso e sem volume até formas mais crespas e volumosas (Descalzo, 2018). O
cabelo ¢ constituido principalmente por trés partes: o bolbo, a raiz e a haste, e estd implantado no

foliculo pilossebaceo na derme (Naizet, 2016; Gubitosa ef al., 2019; Kohl, 2021).

O bolbo ¢ a extremidade mais profunda do cabelo e ¢ também a parte responsavel pelo
crescimento. Esta ligado as papilas dérmicas ricamente inervadas e vascularizadas que permitem
a contribui¢do de nutrientes necessarios para o crescimento do fio de cabelo (Naizet, 2016). A raiz
esta firmemente fixada no foliculo piloso, a parte do cabelo situada entre o bolbo e a superficie da
epiderme, onde o cabelo assume a forma de haste. A raiz e a haste sdo constituidas pelas mesmas

trés camadas concéntricas: a medula, o cortex e a cuticula no exterior (Gubitosa et al., 2019).

A medula conforme apresentado na Figura 1 adiante constitui o nucleo central e a camada seguinte,
no entanto o cortex, representa a parte maior e mais espessa do cabelo, determinando muitas das
suas propriedades mecanicas (Hordinsky et al., 2022). O cortex € constituido por células corticais
fusiformes, preenchidas com filamentos de queratina orientados paralelamente ao eixo
longitudinal do fio de cabelo, e por uma matriz amorfa de proteinas com elevado teor de enxofre
(Zhang et al., 2015). O cértex contribui para dar forma, estabilidade e textura ao cabelo (Hordinsky
etal., 2022).




A cuticula ¢ uma camada muito resistente de células mortas sobrepostas que formam uma barreira
protectora contra o ambiente exterior € as agressdes externas. E constituida por endocuticula e
exocuticula (Zhang et al., 2015). As cuticulas normais t€ém um aspecto liso, permitindo a reflexao

da luz e limitando a fric¢do entre os fios de cabelo (Zhang ef al., 2015; Hordinsky et al., 2022).

Tetramero de queratina

Matriz Microfibrilas

Macrofibrilas

Célula cortical

Medula
Cortex
Epicuticula
i V ° Cuticula
Exocuticula
Endocuticula

Figura 1: Estrutura do fio de cabelo. Fonte: Adaptado de Gubitosa et al., (2019).

Em conformidade com o descrito por Descalzo (2018) todos os cabelos apresentam a mesma
composi¢do quimica. O cabelo contém proteinas ricas em enxofre, lipidos, dgua, melanina e
elementos tragos (Hordinsky et al., 2022). O teor das proteinas varia entre 65 a 95% e sdo os
principais componentes dos cabelos, sendo a queratina a principal proteina do cabelo (Gubitosa et

al., 2019).

A queratina € uma proteina fibrosa e resistente, cujas cadeias de aminodcidos estdo organizadas
em a-hélice em sequéncias de 15 a 22 tipos de aminodcidos, principalmente a tirosina, glicina
cisteina, distribuidas no fio e mantida por ligacdes quimicas, com a fungdo de preservar a textura
e a forma do cabelo (Zhang et al., 2015; Hordinsky et al., 2022). A queratina apresenta-se
normalmente sob as formas 4cida, neutra e béasica. Para além das moléculas organicas também sio
encontrados na estrutura do cabelo alguns elementos como carbono, oxigénio, nitrogénio,

hidrogénio, enxofre, ferro e zinco (Gubitosa et al., 2019).
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2.1.2. Doencas capilares

Virios factores podem afectar o desempenho e a saude do cabelo, tal como acontece com os
restantes tecidos e 0rgaos. As doengas do cabelo humano sao prevalecentes e conhecidas e as mais

comuns Sao:

Pitiriase capilar (caspa): a caspa caracteriza-se por uma descamagao anormal das células mortas
da pele do couro cabeludo (Figura 2A). As células sdo empurradas para fora e acabam por morrer
e desprender-se, substituindo constantemente a camada da epiderme (Patel e Patel, 2022). A caspa
pode ser influenciada por uma variedade de factores, sendo eles: ambientais, microbianos e
fisiologicos, onde a identificagdo da verdadeira causa e a aplicagdo das metodologias de tratamento

adequadas sao essenciais para o sucesso do tratamento (Patel e Patel, 2022).

Dermatite seborreica: a dermatite seborreica ¢ uma doenga inflamatdria da pele caracterizada por
escamas escamosas (Figura 2B), brancas a amareladas, que se formam em areas da pele com
glandulas sebaceas. Surge devido a uma sobreproducdo patoldgica de sebo, causando infeccdo e
inflamagdo. As escamas nas dobras nasolabiais que se assemelham a caspa, sao os sintomas mais
comuns. A condicdo da pele avermelhada ndo ¢ um factor fundamental na determinacdo da

dermatite seborreica (Schwartz et al., 2013).

Dermatite de contacto: as alergias podem causar dermatite limitada a area onde a pele ¢ tocada
(Figura 2C). A dermatite de contacto pode ser descrita como uma pele inflamada, avermelhada e
inchada em resposta a uma substancia, como um alergénio. Alguns dos sintomas desta doenca
podem ser erupgdes cutdneas avermelhadas, bolhas, comichdo e ardor na pele. As formas de
dermatite do couro cabeludo conduzem a queda de cabelo devido a uma resposta inflamatoria

(Borda e Wikramanayake, 2015).

Alopécia Areata: neste tipo de doencga, a queda de cabelo pode ser temporaria ou permanente. No
inicio, hd uma queda de cabelo permanente e irregular. Na falta de tratamento pode espalhar-se por
toda a cabeca, os foliculos podem ser destruidos de forma permanente e as cicatrizes podem
resultar em queda de cabelo permanente (Figura 2D). Esta doenga pode ser causada por factores
de autoimunidade, que podem ser traumas, condi¢des climdticas, polui¢do, infec¢des e inflamagdes

graves, baixa imunidade e distirbios hormonais (Alkhalifah ef al., 2010).
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Alopécia androgenética (AGA - calvicie): neste tipo de doenga, o cabelo ¢ semi-permanente. Se
ndo for tratada, a doenca pode eventualmente levar a queda permanente do cabelo. Esta doenca
afecta com maior frequéncia pessoas do sexo masculino (Figura 2E). Estudos cientificos indicam
que diferentes factores podem estar ligados com a queda de cabelos desde o factor genético, que
pode causar significativa progressao da perturbacdo hormonal, uma dieta deficiente em proteinas,
uma dieta extremamente rica em hidratos de carbono, uma fraca circulagdao sanguinea no couro

cabeludo e a acumulacdo de toxinas (Alkhalifah et al., 2010).

Micose (tinea): a micose ¢ infec¢do fingica que pode afectar qualquer parte do corpo. Caracteriza-
se geralmente por uma mancha de pele avermelhada a acastanhada, elevada ou irregular, mais clara
no centro com aparéncia de um anel (Figura 2F). Existe uma elevada incidéncia de micose nas

criangas, pode ser transmitida de pessoa para pessoa que tiveram em contacto com objectos

contaminados, como escovas de cabelo (Borda e Wikramanayake, 2015).

Figura 2: Doengcas capilares: (A) pitiriase capilar; (B) dermatite seborreica; (C) dermatite de contacto; (D) alopécia

areata; (E) alopécia androgenética) (F); micose. Fonte: Borda e Wikramanayake (2015).




2.1.3. Epidemiologia das doencas capilares

Varios factores risco para o desenvolvimento de doencas capilares incluem idade, sexo, raga, -
imunodeficiéncia (presenga de HIV-SIDA), doencas neuroldgicas e psiquiatricas (doenca de
Parkinson, acidente vascular cerebral, deméncia de Alzheimer, depressdo grave e disfuncdo
autonomica) (Berry ef al., 2019). Estima-se a prevaléncia mundial da dermatite seborreica ¢ de
cerca de 5%, mas a sua variante ndo inflamatodria, a caspa, tem prevaléncia mundial de 20% a 50%

(Tao et al., 2021).

A dermatite seborreica ¢ mais comum nos homens, sobretudo adultos jovens, que nas mulheres e
tem dois picos de incidéncia, a 1* durante o primeiro ano de vida e a 2* apos a quarta década.
Apresenta um caracter croénico, com periodos ativos de doenca e de remissao que se alternam ao
longo das décadas (Misery et al., 2013; Tao ef al., 2021). A prevaléncia da dermatite seborreica
em doentes com HIV-SIDA pode atingir 85% (Sanders et al., 2018). A prevaléncia da caspa, por
poder advir de outras patologias que ndo apenas a dermatite seborreica, varia entre 30 e 95% na
populagio em geral (Rudramurthy et al., 2014). E mais prevalente nos homens do que nas mulheres

e mais frequente na populacdo jovem (Misery et al., 2013).

A alopécia androgenética afecta ambos os géneros embora seja mais comum nos homens do que
nas mulheres e aumenta de frequéncia e severidade com a idade. Em geral, a alopécia
androgenética afecta cerca de 0,2 a 2% da popula¢do mundial (He ef al., 2022). A incidéncia da
alopécia androgenética € 4 vezes superior em populagdo caucasiana que na populacdo asiatica e
africana (Blume-Peytavi ef al., 2014). Esta patologia apresenta uma taxa de prevaléncia de 30%
nos homens até aos 30 anos e 3 a 6% em mulheres da mesma idade. No entanto, a taxa de
prevaléncia aumenta para 50-60% para homens de idade superior a 70 anos. No caso das mulheres

de idade superior a 70 anos, a taxa de prevaléncia € de cerca de 29-42% (He et al., 2022).

A alopécia areata afecta de igual forma homens e mulheres, com uma incidéncia de 0,5-1% na
populacdao mundial, sem distin¢ao de sexo. Pode aparecer em qualquer idade, havendo um pico de
incidéncia entre os 20 e os 50 anos. Aparece associada a outras doenc¢as autoimunes como o
vitiligo, dermatite atopica, anemia perniciosa e diabetes mellitus, por exemplo. Também se
descreveram alteragdes de humor e depressdo e ansiedade a doentes com esta patologia (Amin e

Sachdeva, 2013; Sibbald, 2023).
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A micose (tinea) apresenta uma distribui¢ao mundial, com uma maior incidéncia em areas tropicais
e subtropicais, atribuida aos elevados niveis de temperatura e humidade. Acredita-se que a micose
afecta cerca de 20-25% da populagdo mundial (Keshwania et al., 2023). As infec¢des por tinea
apresentam diferentes padrdes epidemioldgicos em diferentes continentes devido aos agentes
patogénicos associados ao aparecimento da doenca. Os fungos que causam a tinea como 7.
verrucosum, T. violaceum e M. ferrugineum sio predominantes em varias regides da Europa, Asia
e Africa. A T violaceum é predominantemente prevalente na Europa Oriental, em Africa e na Asia,
enquanto o M. canis é comummente encontrado em varias regides da Europa e da Asia (Zhan et

al., 2015).

Em Africa, ¢ dificil estimar os dados reais da micose devido a falta de informagio publicada sobre
este topico. Contudo, de acordo com a Organiza¢do Mundial da Satde a tinea do couro cabeludo
representa a forma mais frequente de tinea em Africa (WHO, 2005). Na Nigéria, principais vitimas
da T. capitis sdo as criangas. Na Etiopia, foi registada uma elevada incidéncia de tinea do couro
cabeludo causada por T. violaceum. A mesma tendéncia foi observada num inquérito realizado
entre 2009 e 2010 no Botsuana. Na provincia egipcia de Menoufia, a 7. capitis foi a forma clinica

mais comum de tinea entre os estudantes (Keshwania et al., 2023).
2.1.4. Tratamento das doencas capilares

Os champds s@o os produtos cosméticos mais usados no dia-a-dia para o tratamento das doencgas
do cabelo e couro cabeludo (Al Badi e Khan, 2014). No caso da dermatite seborreica para aliviar
os seus sintomas utilizam-se habitualmente locdes, geles € champoOs que contém compostos
antifingicos, queratoliticos e anti-seborreicos como, por exemplo, selénio, cetoconazol, acido
salicilico, zinco e derivados de enxofre e do alcatrdo (Draelos, 2010). A melhor alternativa para o
tratamento da dermatite seborreica sdo os geles, pela maior consisténcia e capacidade de adesao
(Tao et al., 2021). A caspa, por outro lado, ¢ mais vulgarmente tratada com champos
convencionais, ndo descorando a sua composi¢ao rica em substancias queratoliticas, calmantes,

cicatrizantes e antipruriginosas (He et al., 2022).

Em relagdo a alopecia, a etiologia e desenvolvimento da queda do cabelo continua a ndo ser
completamente compreendida, o que contribui para a dificuldade de tratamento. Se os tratamentos
impedirem a alteragdo do foliculo piloso e promoverem a sua regeneragdo, serdo potencialmente

bem-sucedidos (Blume-Peytavi et al., 2014).
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Para o tratamento farmacologico da alopecia androgenética, os farmacos mais usados sdo o
minoxidil, por via topica e a finasterida por via oral. O minoxidil ¢ um vasodilatador que actua
prolongando a fase anagénea por um mecanismo ainda desconhecido. Por sua vez, a finasterida
liga-se irreversivelmente ao recetor tipo II da enzima Sa-redutase, diminuindo assim a conversao
de testosterona em dihidrotestosterona (Nestor et al., 2021). Para o tratamento da alopecia arcata
também se usa o minoxidil, assim como rubefacientes tdopicos, corticosteroides topicos e
infiltragdes intra-lesionais (Freire et al., 2019). Nesta patologia, os champds sdo também, sem
duvida, as formulagdes mais procuradas, seguidos das ampolas com lo¢do mais concentrada, a
base de gomas e mucilagens de plantas, para tratamentos sazonais e, em ultimo, as capsulas

utilizadas em varios tratamentos antiqueda (Al Badi e Khan, 2014).
2.1.5. Produtos a base de plantas para o tratamento de doencas capilares

Champos a base de plantas sdo frequentemente usadas utilizadas como alternativas mais suaves
aos champds comerciais, especialmente por pessoas que procuram evitar a exposi¢do a produtos
quimicos ou que tenham sensibilidade a ingredientes comuns em produtos capilares tradicionais,
como exemplo dos tensioactivos (Agrawal ef al., 2011). A Tabela 1 apresenta as principais plantas

utilizadas para cuidados capilares.

Segundo Gebashe e colaboradores (2022) os beneficios dos champos naturais deve-se aoefeito
sinérgico dos extractos de plantas/dleos essenciais que os constituem, tendo sido cientificamente
comprovado que algumas destas plantas medicinais possuem propriedades antioxidantes,
cicatrizantes, anti-inflamatdrias, anti-envelhecimento, antimicrobianas e antirrugas, bem como no

tratamento de irritacdes dérmicas e ulceras cutaneas.

Mocambique ¢ um dos paises mais ricos e diversificados em termos de flora, com vastos
conhecimentos relacionados com a utilizagdo tradicional dos recursos naturais em sectores como
a cosmética. Nos ultimos anos, diversas pequenas medias empresas (PMEs) tém investido a
formulagdo de produtos cosméticos naturais, em que as plantas aloe vera e lilhelho sdo os mais
utilizados especialmente na regido sul do pais para o tratamento da caspa e outras doencgas
capilares. Porém, o uso desses produtos ainda ¢ limitado pela falta de relatérios cientificos que
atestam a eficacia e a seguranga dos extractos de plantas/6leos essenciais utilizados no

desenvolvimento de champ0s.
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Tabela 1: Ingredientes de base bioldgica mais utilizados nas férmulas de cuidados capilares

Designac¢iao comercial Espécie

Formulacdes

Funciao

Beneficios para o cabelo

Preocupacoes de satide

Manteiga de karité

Vitellaria Paradoxa

Cocos Nucifera

Ricinus communis

Oleo de Moringa

_Ll g
ﬁ;/ @

4

‘K‘:‘h“\:\ Moringa Oleifera

Condicionadores sem
enxaguamento,
Hidratantes;

Oleo de crescimento.

Mascaras capilares;
Tratamentos sem
enxaguamento;
Champos;

Oleo de crescimento.
Champds;
Amaciadores;
Condicionadores sem
enxaguamento;

Oleo de crescimento.

Champés;
Amaciadores sem
enxaguamento;

Oleo de crescimento.

Fornece nutrientes ao
couro cabeludo e aos
foliculos.

E calmante para a
comichdo no couro

cabeludo ou para a caspa.

Combate as infecgdes
fingicas e acalma as
irritagdes do couro

cabeludo.

Hidratante do couro
cabeludo

Reduz a caspa
Aumenta resisténcia do
cabelo.

Fortalece o cabelo,
melhora o brilho e a
suavidade, favorece o
crescimento € mantem a

cor original do cabelo

Possui vitaminas A, E e F que

promovem a circulag@o e o crescimento

saudavel do cabelo.

Os triglicéridos sdo a parte gorda da noz

de Karité responsavel pela nutrigdo do

cabelo.

Os ésteres cetilicos sdo a parte cerosa da

manteiga de noz de karité que

condiciona e fixa a humidade no cabelo.

Propriedades antimicrobianas e

antioxidantes, vitamina E.

Propriedades antibacterianas e

antifiingicas, rico em vitamina E,

minerais, proteinas, 6mega 6 e 6mega 9.

Possuem proteinas, vitaminas B6, C, A,
Magnésio, Ferro, Cobre e Riboflavina

(B2).

Pode irritar o contacto

com os olhos.

Pode irritar as pessoas
sensiveis em caso de

exposi¢ao prolongada.

Pode causar alergias, reduz
o teor de potassio no
organismo para niveis

perigosamente baixos.

Pode provocar irritagdo ou

alergia cutanea.
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Tabela 1: Continuagdo

Designacio comercial Espécie

Formulagdes

Funcio

Beneficios para o cabelo

Preocupacdes de satde

Oleo de alecrim

Salvia Rosmarinus

Allium sativum

L.

Oleo de crescimento;
Mascaras capilares;
Amaciadores sem

enxaguamento.

Oleo de crescimento;
Champds;

Condicionadores.

Promove o crescimento
dos nervos e do cabelo e
melhora a circulagdo.
Elimina a caspa ¢ acalma a
comichdo no couro

cabeludo.

Promove o crescimento
dos cabelos

Elimina a caspa
Fortalece os fios de

cabelos

O ¢leo de alecrim € rico em
propriedades antimicrobianas, anti-
inflamatorias, antioxidantes e
anticancerigenas. Também possui
pequenas quantidades de vitamina A, C,

B6 e folato.

O 6leo de alho contém nutrientes
essenciais, como vitaminas A, C, E e
minerais, que podem nutrir e hidratar os
cabelos ajudando a melhorar a
aparéncia ¢ a saude geral dos fios,
tornando-o0s mais suaves, brilhantes e

gerenciaveis

Devido ao seu contetido
volatil, grandes
quantidades de 6leo de
alecrim podem causar
vomitos, spam e edema
pulmonar nos casos mais
graves.

Pode causar irritagdo na
pele, especialmente se
usado em concentragdes
muito altas resultando em
vermelhiddo, coceira,
erupcoes cutaneas ou

sensagdo de queimagao.

Fonte: Pereira (2015)




2.2. Champés

Os champos sao produtos cosméticos mais comuns para o cuidado do cabelo. Um champ6 pode
ser descrito como uma preparacio cosmética, embalada de forma adequada, geralmente destinada
a limpeza do cabelo e do couro cabeludo, ou para remog¢ao de residuos de produtos aplicados e
poluentes ambientais (Arora et al., 2011). Os Champos actuam na limpeza do cabelo e do couro

cabeludo por acgdo tensioactiva ou adsor¢ao sobre as impurezas neles presentes (Barbara et al.,

2007).

Como requisito de qualidade para sua aceitagdo pelo consumidor, ¢ importante que os champos
produzam boa quantidade de espuma, devem também se solubilizar em agua para que sejam
facilmente removidos por meio do enxague com adgua e devem oferecer detergéncia suficiente para
limpar e minimizar a agressividade. Adicionalmente, os champos ndo devem ser toxicos e nem
causar irritagdes para o cabelo, couro cabeludo, pele e olhos. Um bom champ6 também deve
garantir uma boa penteabilidade, maleabilidade, brilho, coloracdo e aroma ao cabelo (Hordinsky

etal., 2022).

Do ponto de vista quimico e de formulagao, os champds sao principalmente constituidos por bases
de lavagem, uma mistura de tensioactivos com propriedades de limpeza para remover a sujidade e
0 pd do couro cabeludo e do cabelo. A presenca desta mistura melhora o desempenho dos produtos,

reduzindo o forte efeito de um tUnico tensioactivo (Hordinsky ef al., 2022).

Outros materiais que compdem os champds sdo os agentes quelantes, os reguladores de
viscosidade e de pH, o agente perolizante, a fragrancia, os agentes de condicionamento, os

preservantes e os formadores de filmes (Barbara et al., 2007).

Na formulag¢ao dos champos, a dgua e os tensioactivos sdo as substancias de maior concentragao,
correspondendo a uma composicao aproximada de 55% e 40% respectivamente, sendo os outros
componentes constituindo cerca de 5% (conservantes, fragrancia, espessantes, agentes
condicionantes e modificadores de textura) (Barbara ef al., 2007). Na Tabela 2 estdo apresentados

os principais componentes de um champd bem como as respectivas fungoes.




Tabela 2: Composigéo de um champd e funcdo dos componentes

Componente Funcao Exemplos (%)
. Diluicdo e . .
Agua L Agua desionizada 55-95
homogeneizacédo
L Remocéo de sujidade e Laurel éter sulfato de sodio; laurel
Tensioactivo . . . 10-20
formacdo de espuma sulfato de sddio, betainas

Inibe a proliferacéo de
Conservante ) ] Parabenos 0,05-1
microrganismos

o Propriedades , . N
Fragancia o Oleos essenciais; Fragancias sintéticas 01-2
organolépticas

Ajuste de viscosidade do  Polimeros sintéticos; Polimeros naturais;
Espessantes 0-2
produto NaCl

Agentes condicionantes e ) . . . L
. Evitar danos aos fios Polimero sal quaternario de amonio 0-1
modificadores de textura

o . Dietanolamida de &cido graxo de coco;
Sobre-engordurante Reposicgéo de lipidos ) ) ) 0-2
Oleos e manteigas vegetais

Fonte: Adaptado de Gubitosa et al. (2019)

2.3. Tensioactivos

Os tensioactivos ou surfactantes sao matérias-primas que t€ém a propriedade de reduzir a tensao
superficial da agua e de outros liquidos. Possuem essa caracteristica por serem constituidos de uma
parte polar e outra apolar, ou seja, sua molécula apresenta um componente hidrofilico e outro
hidrofobico conforme pode ser visto na Figura 4. Apenas a parte polar € solivel em 4agua, e essa
caracteristica bipolar fornece ao champ6 o poder de eliminar residuos gorduras, suor, poeira e
outros tipos de residuos assim como substancias polares dos fios de cabelo (Gubitosa et al., 2019).

A concentragdo de tensioactivos num champ0 situa-se normalmente entre 10 e 20%.

A accdo dos tensioactivos consiste em enfraquecer as for¢as de aderéncia fisico-quimicas que
ligam as impurezas e os residuos ao cabelo. A elimina¢do destas impurezas impede a aderéncia
dos tensioactivos a haste ou ao couro cabeludo (Lee e Cha, 2019). Para que um champ6 elimine
de forma eficaz as gorduras, deve conter um niimero suficiente de tensioactivos. E importante
notar que certos residuos presentes no cabelo sdo gorduras (sebo), substancias ndo soluveis em
agua e a parte lipofilica dos tensioactivos permite a remog¢ao destas moleculares da haste capilar

(Klein e Palefsky, 2007).
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Cauda polar ou hidrofilica

(soluvel em agua)

Cauda apolar ou hidrofébica

(insolavel em agua)

Figura 3: Representacéo esquematica da molécula de um tensioactivo. Fonte: Amiralian e Fernandes (2018)

Os tensioactivos podem ser classificados de acordo com a sua carga, podendo ser anionicos,

cationicos, ndo anidnicos e anfotéricos (Amiralian e Fernandes, 2018).
2.3.1. Tensioactivos anionicos

Os tensioactivos anidnicos sdo tensioactivos que apresentam grupos polares anidnicos, ou seja,
possuem carga negativa em sua extremidade hidrofilica quando estdo em solu¢do aquosa e os mais
comuns e utilizados sdo os alquil sulfatos, os alquil éter sulfatos e os alquil sulfossuccinatos (Klein
e Palefsky, 2007; Amiralian e Fernandes, 2018). Estes grupos, possuem bom poder de detergéncia
e de formagdo de espumas e, na maioria das vezes, o seu uso deve ser equilibrado com a associacao
de outros tensioactivos, como os anfotéricos ou os nao i6nicos para tornar o produto mais suave.
Sao exemplos de tensioactivos anidnicos: lauril sulfato de amonio (LSA), o laureth sulfato de sodio
(LESS), o lauroil sarcosinato de so6dio (SDS), o sulfonato de alfa-olefina e o laureth sulfato de

amoénio (LESA), veja a Figura 5 (Gubitosa et al., 2019).

Os tensioactivos anionicos sao muito eficientes na remocao do sebo e da sujidade, no entanto, sdo
produtos de limpeza fortes e podem induzir um aumento das cargas eléctricas negativas na
superficie do cabelo, tornando-o crespo através da fricgdo. Por conseguinte, a fim de reduzir os
danos e ter uma detergéncia suave, sdo normalmente adicionados a formulagdo de tensioactivos

secundarios, tais como tensioactivos ndo-ionicos e anfotéricos (Gavazzoni-Dias, 2015).
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Figura 4: Estrutura quimicas de alguns tensioactivos anionicos de comprimento de cadeia C12: (A) lauril sulfato de

amonio; (B) lauril sulfato de sédio; (C) lauroil sarcosinato de sédio; (D) sal de sédio dodecil alfa olefina sulfonato.
2.3.2. Tensioactivos cationicos

Os tensioactivos cationicos t€ém uma extremidade hidrofilica carregada positivamente e sao
utilizados principalmente como condicionadores, sendo capazes de equilibrar as cargas negativas
do cabelo apos a lavagem, reduzindo o encrespar. Os tensioactivos catidnicos sdo amaciadores
eficientes e substantivos para o cabelo devido ao baixo ponto isoeléctrico do cabelo (pH 2,15 a
3,17) (Klein e Palefsky, 2007). Exemplos tipicos sdo o cloreto de trimetilalquilamonio e o
cloreto/brometo de benzalconio, etc. (Gavazzoni-Dias, 2015). Na Figura 6 estdo apresentadas as

estruturas quimicas do cloreto de trimetilalquilamonio (E) e cloreto de benzalconio (F).
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Figura 5: Estruturas quimicas de alguns exemplos de tensioactivos cationicos. (E) cloreto de trimetilalquilaménio;

(F) cloreto de benzalcénio.

2.3.3. Tensioactivos anfotéricos

Os tensioactivos anfotéricos caracterizam-se pelo controlo da carga através dos valores de pH da
solucdo. Esses tensioactivos apresentam agrupamentos positivos € negativos na mesma molécula.
Sdo conhecidos como anfotéricos por apresentar caracteristicas de tensioactivos anidnicos ou
cationicos em solugdes alcalinas ou acidas respectivamente e suas solubilidades, detergéncia e
espumante dependem do pH do meio e do comprimento da sua cadeia carbonica (Klein e Palefsky,

2007; Gubitosa et al., 2019).

A um pH elevado, eles tém uma carga negativa (o seu acido carboxilico ¢ neutralizado) e sdo,
portanto, anionicos. Quando o pH diminui uma amina terciaria torna-se protonada e o nitrogénio
¢ carregado positivamente e a pH intermédio, a molécula tem uma carga negativa e positiva e
forma um sal interno (Zwitterion) (Klein e Palefsky, 2007). Os tensioactivos anfotéricos sdo muito
suaves e por isso, dermatologicamente compativeis com a pele. Além disso, t€ém boas propriedades
espumantes, detergentes e hidratantes. Por estas razdes, sao utilizados para reduzir a agressividade
dos tensioactivos anidnicos (Gubitosa et al., 2019). Na Figura 7 estdo apresentadas as estruturas

de dois tensioactivos anfotéricos.
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Figura 6: Estrutura quimica de alguns tensioactivos anfotéricos. (G) Acilampropionato de sodio; (H)

Acilamfodipropionato dissédico.




2.3.4. Tensioactivos nao ionicos

Os tensioactivos ndo io6nicos de um modo geral, ndo sdo frequentemente utilizados nos champos
devido ao baixo poder espumante e a dificuldade de aumentar a viscosidade dos champds que
utilizam quantidades significativas destes tensioactivos (Klein e Palefsky, 2007). Esses tensoativos
sdo caracterizados por possuirem grupos hidrofilicos sem cargas ligados a cadeia gorda, desta
forma, ndo apresentam carga eléctrica em solucdes aquosas (Amiralian e Fernandes, 2018;

Gubitosa et al., 2019). Na Figura 8 apresentam-se dois exemplos de tensioactivos nao ionicos.

CH,OH CH,OH |
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OH | OH |n
@ J)

Figura 7: Estrutura quimica de alguns tensioactivos néo i6nicos. (1) alquilpoliglicésido; (J) Oxido de amina.

Os tensioactivos ndo idnicos sao0 menos agressivos que os tensioactivos anidnicos, catidonicos e
anfotericos e gragas as suas propriedades eudérmicas, sdo muito utilizados como emulsionantes e
solubilizantes nas formula¢des cosméticas. Sdo frequentemente derivados de plantas como os
glucosidos, citratos, sulfosuccinatos e hidrolisados de proteinas. Um exemplo de tensoativos nao
16nicos sao os alquilpoliglicosidos, que sdo derivados do milho, possuem elevada solubilidade em
agua, bom poder detergente, elevado grau de biodegradabilidade e sdo seguros para peles sensiveis

(Amiralian e Fernandes, 2018; Gubitosa ef al., 2019).

2.4. Problematizaciao do enxofre nos champos

Os tensioactivos anionicos, especialmente os sulfatos como o lauril sulfato de sédio (LSS),
recebem muita atengdo por parte dos consumidores, uma vez que relatorios de varias fontes os
associam a potenciais preocupacdes para a saude (Cline et al., 2018). Os consumidores podem ser
expostos ao LSS através da utilizagao de champos e condicionadores a base de LSS. A exposi¢ao
ao LSS a partir de produtos cosméticos depende de varios factores sendo a frequéncia do uso dos

champds (estimada em média de 1 a 3 vezes por semana) considerado o mais comum (USEPA,
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2011). Outros factores a considerar sao a utilizagdo incorrecta (p. ex., aplicar uma quantidade
excessiva de champds, ndo enxaguar completamente e deixar os champds em contacto com a pele
por muito tempo) dos champods que podem potencialmente causar exposi¢do dérmica (pele e
ocular) e a exposicdo oral, embora menos frequente, foram reportados registos acidentais

principalmente em criangas (Bondi ef al., 2015).

O LSS em concentragdes acima de 20% (m/m), pode ser irritante para os olhos. O estudo de Green
e colaboradores (1989) mostrou que ap6s a ocorréncia de danos fisicos ou quimicos no olho, a
exposi¢ao da cornea a uma concentragao elevada de LSS pode tornar o processo de cicatrizagao
mais lento. Em concentragdes inferiores a 0,10% (m/m), e testes laboratoriais de exposi¢ao de
coelhos (Oryctolagus cuniculus), o LSS apresentou baixa capacidade de irritagdo os olhos de
animais expostos (Bondi et al., 2015). Por esta razdo a Comissdo de Seguranca de Produtos de
Consumo (CPSC) dos EUA exige que os fabricantes de produtos cosméticos realizem testes de

irritagdo que caracterizem adequadamente a toxicidade ocular do produto (CPSC, 2015).

Em outro estudo realizado por Tekbas e colaboradores (2008), no qual testaram uma possivel
irritagdo ocular in vivo, submergindo o cristalino de um olho de ratos da espécie Rattus norvegicus
numa solugdo de LSS a 20% (m/m) (concentragdo aproximada a do LSS em champds). Os
resultados deste estudo mostram que a exposicao de 0,5 mL de champ6 a 20% de LSS por 14 dias
consecutivos pode ser irritante ao olho podendo até causar danos oculares graves e cegueira. No
mesmo estudo foi comprovado o efeito negativo de LSS pela formacdo de cataratas a partir da
imersdo do cristalino do olho de gado bovino numa solucdo altamente concentrada deste

componente activo.

Os sulfatos, particularmente o LSS, possuem uma reputagdo negativa como ingredientes
cosméticos, uma vez que relatorios de varias fontes nao cientificas os rotularam como perigosos
para a saude. O SLS foi descrito como um irritante para a pele e para o couro cabeludo, foi
associado a formacao de cataratas e foi mesmo erradamente rotulado como cancerigeno (Bondi et
al., 2015). Contudo, ndo existéncia de evidencias cientificas suficientes para classificar o LSS
como substancia cancerigena [International Agency for Research on Cancer (IARC), 1999].
Apesar disso, o lauril éter sulfato de s6dio (LESS) pode ser associado ao 1,4-dioxano (Figura 9)

devido a um processo conhecido como etoxilacdo durante a sua sintese (Bondi et al., 2015; Cline
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et al., 2018). O 1,4-dioxano ¢ classificado pela IARC (1999) como possivelmente um agente

cancerigeno para os seres humanos (Grupo 2B).

Figura 8: Estrutura quimica do 1,4-dioxano.

O estudo da toxicidade dérmica demonstrou que a exposicao de 24 horas a uma solugdo de LSS a
1-2% (m/m) pode aumentar a perda de agua transepidérmica do estrato corneo - a camada mais
externa da pele - e causar uma inflamacéo cutanea ligeira, mas reversivel (Bondi et al., 2015). Os
testes de contacto em humanos (normalmente uma exposi¢do de 24 horas) confirmam que as
concentracdes de LSS >2% sdo consideradas irritantes para a pele normal e a irritacdo dérmica
tende a aumentar com a concentracdo de LSS e a duracdo do contacto directo [Cosmetic Ingredient
Review (CIR), 2005].

Em geral, apesar dos beneficios que o S proporciona nos surfactantes para o cabelo, bem como
para o couro cabeludo, a sua utilizagdo ¢ contraindicada para pessoas que apresentam
hipersensibilidade a este elemento, € o contacto com os olhos deve ser evitado (Cline ef al., 2018).
Ademais, uma elevada concentracdo de S (acima de 5%) em champds pode causar aos usuarios
dermatite alérgica de contacto, irritacdes na pele e perda da estatica dos fios, ocasionando o
ressecamento do cabelo, independente da espécie quimica contendo S adicionada ao produto
(Bielemann et al., 2017). Por isso, a FDA (2023) recomenda que a concentracao de S adicionada
a cosméticos que entrem em contacto com o couro cabeludo ndo exceda a 5%. Entretanto, quando
o cosmético apresentar como principal finalidade o controlo de caspas, ¢ importante que a

concentracdo de S esteja entre 2 e 5%.

Assim, tendo em vista os beneficios e problemas que poderdo advir da utilizagdo de champds com
concentragdo excessivas de S, é necessario o controlo da concentragao deste elemento em produtos
a base do S para garantir a qualidade do produto e seguranga da satide publica (Bielemann ef al.,

2017).
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2.5. Determinac¢ao de enxofre em champos

A deteccdo e quantificagdo de S em champds tém sido feitas através de diversas técnicas, sendo a
espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), a cromatografia
de ides (IC) e a espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-
Vis) as mais amplamente usadas (Bielemann et al., 2017). Outros métodos como a cromatografia
liquida de alta resolu¢do (HPLC), a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-
MS) sdao também utilizadas para quantificacao de S em champds (Lezana et al., 2021). A Tabela 3
apresenta a analise comparativa das técnicas que sao empregadas para a detec¢ao e quantificagao

e enxofre e surfactantes que contem o enxofre.

Tabela 3: Técnicas analiticas para a detecg@o e quantificagdo de enxofre e seus compostos

Amostra Espécie analisada Técnica LOD LOQ Teor de Enxofre Referencia
) LESS 6,61-7,48% (Pawlak e
Champds o
o LC-MS/MS 0,12-0.97 pg/mL 0,40-3,23 pg/mL Wojciechow
comerciais LSS 3,20-3,42% ]
ski, 2021)
Champads ) (Bielemann
o Enxofre (S04%) UV-Vis 0,0007 % (m/v) 0,0023 % (m/v) 0,81-2,82%
comerciais etal., 2017)
i o Linear Alquil HPLC-UV  0,069-0,073mg/L  0,232- 0,269 mg/L  116,10-454,50 mg/L
Aguas residuais de (Ramcharan
. Benzeno Sulfonato .
lavandaria UV-Vis 0,033-0,165 mg/L  0,109-0,239 mg/L ~ 151,80-357,20 mg/L. et al., 2016)
de Sodio
Champads ) (Bhavya et
o LSS UV-Vis 0,44 mg/L 1,48 mg/L 1,432-6,130 mg/L
comerciais al., 2022)
Creme para acne
1,286-7,28 % (m/m) (Wang e
Enxofre EIS 0,04 mg/L 0,133 mg/L
Chin, 2007)
Creme branqueador 0,22-0,56 % (m/m)
; (Raue et al.,
Agua Enxofre ICP-OES 0,50 mg/L 1,667 mg/L 68,40-71,50 mg/L 1991)

Entre estas abordagens, a espetrometria ultravioleta-visivel € a técnica mais popular. No entanto,
este método requer uma preparagdo extensiva da amostra e € propenso a interferéncias de outros
i0es. A utilizacdo de ICP-MS para a determinagdo de enxofre apresenta alguns inconvenientes, tais
como uma sensibilidade reduzida devido ao elevado potencial de ionizacdo e a presenga de

interferéncias poliatomicas (Tavares et al., 2020). Uma solugdo para este problema ¢ a utilizacao
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de ICP-MS de alta resolugdo e de células de reacgao/colisdo, bem como a espetrometria de
absor¢ao atdbmica com fonte continua de alta resolucdo (HR-CS AAS), com as limitagdes de um
custo e complexidade acrescidos (Mahanta et al., 2017; Tavares et al., 2020). Assim, a utilizagdo
de ICP-OES para a determinagdo de enxofre pode apresentar algumas vantagens, uma vez que esta
técnica permite a excitacao eficiente deste elemento através da utilizagdo de um ICP e a correccao

simultanea do fundo (Mahanta et al., 2017).




3. PARTE EXPERIMENTAL

Nas seccdes a seguir sdo apresentados os materiais, equipamentos, reagentes e procedimentos

utilizados para a amostragem, bem como as analises laboratoriais subsequentes. A Figura 11 ilustra

o fluxograma das etapas experimentais adoptadas no presente estudo.

Champo0s: 5 marcas N
Amostragem »| Conservacio, 4°C
5 mL de amostra
Aquecimento
5mLdedgua . . 20 mL HNO; 65%
— > (digestaio) a <
bidestilada

110 °C

Filtracao com
5 padrdes de K,SO, filtros de 0,45 pm

de5a30mgL!

Tubos

Perfazer os volumes dos tubos

Determinacio por ICP-

<
<

centrifugos

de 50 mL

OES:; 5 mL a 182,32

agua bidestilada

Figura 9: Esquema ilustrativo do procedimento experimental do trabalho.

3.1. Equipamentos e materiais

A digestdo das amostras foi feita numa placa de aquecimento BIOBASE modelo MS7-H550-Pro

(Wolfenbuttel, Alemanha) com aquecimento até 110 + 5 °C em copos de teflon de 300 mL. As

pesagens no laboratorio foram feitas usando a balancga analitica Gibertini Max 510 g com precisao

de £ 0,0001 g. Para filtracdo do digerido final utilizou-se o papel de fluoreto de polivinilideno

(PVDF) de 0,45 um. As amostras foram preparadas em tubos de centrifugagdo SUMILON de 50

mL e para as leituras no ICP-OES foram usados tubos de 15 mL. Para a quantifica¢do de enxofre

no digerido final em estudo foi utilizado um espectrometro ICP-OES modelo ASC-9800 fornecido

pela Shimadzu (Kyoto, Japao).
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Para além dos tubos diversos materiais foram necessarios: beckers de 250 mL, baldes volumétricos
de 100 e 250 mL, micropipetas de 200 pL e 1000 pL, esguicho e espatula. Todos os materiais
usados nas experiéncias com excep¢do das micropipetas e espatulas foram submetidas a
descontaminacdo por meio da imersdo dos mesmos numa solucdo de HNO3 a 10% (v/v) durante
48 h, seguida de uma lavagem com agua bidestilada e posteriormente foram secos em estufa a 80

°C por 24 h.

3.2. Reagentes

A solugdo padrao para a determinagdo de enxofre foi preparada a partir do K2SO4 de grau analitico
(> 99%, m/m) fornecido pela MERK (Darmstadt, Alemanha). O HNO3 a 65% a70% m/m ¢ HCI a
37% m/m foram fornecidos pela Glass World (Joanesburgo, Africa do Sul).

3.3. Procedimentos experimentais
3.3.1. Amostragem

Um total de 5 amostras de champds foram adquiridas em um centro comercial na Cidade de
Maputo, onde foram seleccionadas diferentes variedades usadas para a lavagem de vérios tipos de
cabelo (crespo, cacheado, liso, ondulado) incluindo as variedades usadas para o controlo de
oleosidade, para cabelos secos e anticaspa. As amostras foram transportadas para o laboratorio de
quimica analitica no Departamento de Quimica da Universidade Eduardo Mondlane, onde foram

conservadas em uma geleira a temperatura ndo superior a 4 °C. Na Figura 12 apresenta-se as

amostras de champos colectadas antes da digestao.

Figura 10: 5 Amostras coletadas antes da digestao.

Para efeitos de confidencialidade e proteccao da identidade das marcas em estudo os nomes foram

ocultados. Por isso as amostras foram nomeadas aleatoriamente: champ6 anticaspa para todos os
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cabelos — CH-1; Champd para cabelo crespo e hidratante — CH-2; Champd para cabelos oleosos —

CH-3; Champ0d para todos os cabelos — CH-4; Champd para cabelos ondulados — CH-5.
3.3.2. Digestao da amostra de champos

As amostras de champds foram digeridas pelo método de digestdo humida. Para o efeito, 5 mL de
champo foram pipetados para um copo de teflon (de digestdo) de 300 mL seguida de adi¢ao de 20
mL de HNO3 65 a 70% e 5 mL de dgua bidestilada. As amostras foram submetidas ao aquecimento
na placa de aquecimento a 110 £ 5 °C até a obtengdo de solucdes limpidas/transparentes. As
solucdes obtidas foram filtradas com filtros de fluoreto de polivinilideno 0,45 um para seringa. De
seguida as solucdes foram transferidas para tubos centrifugos de 50 mL e perfez-se o volume com
agua bidestilada. Na Figura 13 a seguir apresenta-se o processo de digestdo e as amostras depois

da digestao prontas para a dilui¢do final.

Figura 11: Processo de digestdo das amostras de champés. (A) Amostras para digestao; (B) Amostras em digestdo na
placa de aquecimento; (C) Amostras pré-digeridas; (D) Amostras digeridas.
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3.3.2. Analise de amostras por ICP-OES

As amostras depois de digeridas foram analisados por ICP-OES para a determinacdo de S. Para

optimizag¢ao do equipamento foram preparadas curvas de calibragdo. Para tal, foram preparados

padrdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg L' em tubos centrifugos de 50 mL a partir da solugio padrio
de 100 mg L de S), em cada baldo foram adicionados 2 mL de HNOj3 65 a 70% e perfez-se o

volume com agua bidestilada. Para a analise das amostras foram tomados 5 mL da solugdo amostra

digerida para um tubo cénico de 15 mL e perfez-se o volume com agua bidestilada, seguida de

leitura no ICP-OES (Figura 14) a um comprimento de onda de 182,3 nm.

Figura 12: Espectrometro de emissdo ICP-OES modelo 9800 usado para analises.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as condi¢des analiticas utilizadas para a leitura do enxofre em

amostras de champos.

Tabela 4: CondicGes de analise no ICP-OES

Parametro Valor Parametro Valor
Modo de ignicéo Normal (agua) Tempo de exposicdo 30 segundos
Instrumentos acoplados Mini tocha Condicéo Intervalo amplo
Forca da radio-frequéncia 1,20 kW Direcgdo de visualizagéo Axial
Fluxo do gés plasma 10,00 L min'? Posicdo Baixa
Fluxo do gas auxiliar 0,60 L min? Pressio do gas Argon 473,15 kPa
Gas carregador 0,70 L min? Temperatura do espectrofotémetro 38,04 °C
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3.4. Validacao do método

A recuperagdo analitica e a repetibilidade do método foram avaliadas em simultaneo através da
fortificacdo de amostras branco (sem sulfatos) com uma concentra¢do padrio de Sa22 mg L. O
ensaio foi analisado em triplicado. A percentagem de recuperacao foi calculada através da

expressao (3) (Anexo C).

A repetibilidade foi avaliada a partir da percentagem do desvio padrdo relativo (%RSD) das

amostras fortificadas.

Os limites LD (expressdo 4, Anexo C) e o LQ (expressdo 5, Anexo C) foram determinados com
base no desvio padrdo da resposta da analise de 10 réplicas do branco (AOAC, 2016; ICH Q2B,
1996). Onde a concentracao média do enxofre correspondente ao sinal do branco ¢ ¢ o desvio

padrdo das concentragdes do enxofre no branco.

A linearidade do método (coeficiente de correlagdo, R?) foi obtida na curva de calibragio preparada
diluindo diversas aliquotas da solugdo de S a 100 mg L para obter concentracdes correspondentes
a5, 10, 15,20,25e 30 mg L™,




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Apresentacio e tratamento estatistico dos dados

4.1.1. Validacao do método de analise

De acordo com AOAC (2016) a validagao do método analitico tem como objetivo verificar se o

método proposto € apropriado para o proposito ao qual foi desenvolvido. Neste estudo, para a

validagdo da quantificagdo da concentragdo de enxofre em amostras de champos comerciais foram

avaliados a linearidade, a exatidao (recuperagdo), a precisao (repetibilidade) e os limite de deteccao

e limite de quantificacao.

Para os testes de recuperacdo analitica do método obteve-se uma recuperacdo de 87,54% (a

concentragio fortificacdo foi de 22 mg L e a recuperada foi 19,26 mg L) e uma repetibilidade

(RSD%) de 2,75.

Na Figura 15 esta apresentada a curva de calibrag@o para a solugao padrao de S a qual foi analisada

em triplicado e que foi utilizada para avaliar a linearidade do método.

700

Curva de calibracao

Intensidade, u.a

600 T

500 T+

400

300 T

y =19,184x + 36,434
R?=0,9935

10

15 20
Concentracdo, mg Lt

25

30

Figura 13: Curva de calibrag@o da solu¢do padrdo S para os ensaios de recuperacao.

Os valores obtidos dos limites LD e o LQ do método proposto neste estudo foram 6,23 e 18,88 mg

L1, respectivamente.
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4.1.2. Determinacao da concentracao de S nas amostras

Na Tabela 5 seguir sdo apresentados os resultados da concentragdo de enxofre nas amostras (Média
+ sd) os respectivos valores de % RSD. A concentragdo de enxofre em %(m/V) foi calculada

através da expressao (6) (Anexo C).

Tabela 5: Concentracdo de enxofre em %(m/V) nas amostras analisadas por ICP-OES

Amostras Conc. de enxofre (%) RSD (%0)
CH-1 0,30+ 0,02 0,75
CH-2 4,81 +0,04 5,04
CH-3 6,32+ 0,70 10,27
CH-4 1,12+ 0,10 2,64
CH-5 0,63+0,16 8,53

4.1.3. Analise estatistica

As concentragdes de enxofre determinadas nas diferentes marcas analisadas foram comparadas
usando teste de analise de varidncia (ANOVA a uma factor) e foi desenvolvido usando o pacote
estatistico Minitab 19. O objectivo da realizacdo deste teste ¢ comparar as médias das
concentracdes de enxofre das 5 amostras de champos em estudo de forma a testar se as
concentragdes do enxofre nas amostras diferem significativamente ou nao. Para o efeito as médias

foram comparadas para o nivel de confianga de 95 % e foram levantadas as seguintes hipoteses:

% Hipdtese nula (Ho; P > 0,05): ndo ha diferencas significativas das concentracdes de
enxofre presente nos champds em estudo (Ho: p1= p2 = pw);
% Hipdtese alternativa (Ha; P < 0,05): pelo menos uma das médias de concentragdo difere
significativamente das outras (Ho: p1# p2 # p«);
A Tabela 6 apresenta-se os resultados do teste de comparagdao das médias das concentracoes de

enxofre nas marcas de champds comercializados na Cidade de Maputo.

Tabela 6: Relatorio da ANOVA para comparacdo das médias das concentragdes de enxofre nas amostras de champos

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) F P
Entre Amostras 90,09 4,00 22,52 2624,84 <0,001
Erro 0,09 10,00 0,01
Total 90,17 14,00
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De acordo com Skoog e colaboradores (2014) o teste de ANOVA s6 da informacao da existéncia
de média(s) que difere(m) da(s) outra(s), ela ¢ geralmente acoplada a testes post-hoc que
identificam as médias que diferem entre si. Neste trabalho foi aplicado o teste de Tukey que usa
uma média como controlo e avalia a significancia das diferencas da mesma com as restantes. Os

resultados da aplicagdo do teste e Tukey sdo apresentados na Figura 16.

Teste de Tukey para comparacéo de médias
Se um intervalo ndo contiver zero, as médias correspondentes sao significativamente diferentes.

CR - AW a al
EW - AW
SN - AW
WDP - AW
EW - CR
SN - CR
WDP - CR s o
SN - EW a3

WDP - EW i

WDP - 5N aa

-5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0 7.5

Figura 14: Teste “post-hoc” de Tukey para a comparacdo pareada das amostras de champds




4.2. Discussao dos resultados

4.2.1. Validacao do método de analise

4.2.1.1. Linearidade

Segundo a AOAC (2016) um método analitico possui uma boa linearidade se dados estiverem bem
ajustados na linha de regressdo. Nota-se a partir da Figura 15 que os dados obtidos no presente
trabalho mostram que a correlagdo entre a intensidade e a concentragao de enxofre ¢ forte e positiva
com os dados bem ajustados na linha de regressao. Ainda de acordo com essa organizagao o valor
do coeficiente de correlagio (R?) deve ser maior que 0,99 e neste estudo foi o obtido um R? de
0,9935 (isto significa que 99,35% dos valores da intensidade obtida ¢ explicada pela concentracao
de S) sendo que demonstra haver uma boa linearidade do método utilizado para a quantificacao de

enxofre.

Resultados similares foram obtidos no estudo de Tavares e colaboradores (2020), onde analisaram
o teor de enxofre em uma faixa de trabalho de 0,30 a 8,00 mg L', tendo obtido um R? de 0,9998.
Noutro estudo realizado por Reisman e colaboradores (2007), também verificou-se uma boa

linearidade do método ICP-OES com o coeficiente de correlacao de 0,999.

4.2.1.2. Recuperacao e repetibilidade

Quanto aos resultados da repetibilidade do método, o valor de %RSD obtido para a concentragdo
de 22 mg L! foi de 2,75%. Para a AOAC (2016) o valor de %RSD deve ser menor que 6% para
concentragdes fortificadas maiores que 10 mg L™, nas analises de um tnico andlito. Desta forma,
a repetibilidade (precisdo) do método de quantificagdo de enxofre obtida neste estudo para uma
concentragdo fortificada de 22 mg L' de enxofre foi muito boa. Esta constatagdo ¢ semelhante a
do estudo de Mahanta e colaboradores (2017), onde obtiveram um %RSD do método ICP-OES <
3% para 10 analises replicadas. Contudo, menores valores de %RSD relativamente aos obtidos no
presente estudos foram obtidos por Reisman e colaboradores (2007) com %RSD que variou del,18

a 1,55%.

A recuperagio analitica do método para uma fortificacdo de 22 mg L™ de enxofte foi de 87,54%.
De acordo com a AOAC (2016) as percentagens de recuperacao analiticas devem estar no intervalo

de 70 a 110% se a concentracio da substincia em estudo for maior que 0,01 mg L™!. Segundo este
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critério a recuperacao de 87,54% ¢ considerada aceitavel, assim sendo metodologia empregada
(ICP-OES) para a determinacao de enxofre em amostras de champos comercializados na Cidade
de Maputo apresentou uma boa exactiddo e cumpre com as normas da AOAC. Apesar disso, a
recuperagdo determinada neste estudo foi menor em comparagdo a verificada (> 95%) no estudo

de (Mahanta et al., 2017).

No estudo de Reisman e colaboradores (2007) a recuperacdo de enxofre em amostras ndo
submetidas a digestdo 4cida variou 106 a 107% (com %RSD de 1,1 a 1,5%), mas em amostras
submetidas a digestdo antes da andlise por ICP-OES a recuperacdo variou de 97 a 101% (com
%RSD de 0,6 a 2,4%). Assim estes autores concluiram que a etapa de digestdo acida num digestor

de microondas reduziu a sobrestimacao do enxofre e proporcionou melhores recuperagdes.

Para Mahanta e colaboradores (2017) as recuperagdes situaram-se no intervalo de 90 a 95% para
amostras que continham concentragdo de enxofre até 3%, mas situaram-se entre 60 a 70% para
concentragdo de enxofre maior que 18%. Avanga-se que fracas recuperacdes podem ser devidas a

perdas por volatilizacdo e/ou oxidacdo incompleta durante o processo de digestdo acida.

4.2.1.3. Limites de deteccio e quantificacao

O limite de deteccdo foi considerado como sendo 3 vezes o desvio-padrao da solu¢do branco
dividido pelo declive da curva analitica e o limite de quantifica¢do foi considerado 10 vezes o
desvio-padrao da solugdo em branco. Os valores de LD e LQ do método proposto neste estudo

foram iguais a 6,23 e 18,88 mg L'!, respectivamente.

Segundo a AOAC (2016) para um tinico anélito em uma faixa analitica 7,00-382,60 mg L™!, o valor
do limite de deteccdo deve ser menor que 7,00 mg L™!, assim o valor de LQ obtido neste trabalho
6,23 mg L cumpre com o requisito da norma AOAC. Contudo o valor de LD determinado neste
estudo ¢ superior ao obtido por Tavares e colaboradores (2020), que determinaram LD de 0,02 mg
L-!. Esta diferenca pode ser atribuida a diferenca das solugdes de digestdo usadas nos dois estudos,
pois estes autores digeriram as amostras em solu¢do de hidréxido de tetrametilamoénio, um meio

alcalino contrariamente ao meio acido usado no presente estudo.

As figuras de mérito analitico avaliadas como linearidade, recuperagdo, repetibilidade e os LD e
LQ demonstraram a aplicabilidade do método para a quantificacdo de enxofre em amostras de

champos.
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4.2.2. Determinacao da concentracao de S nas amostras

O método validado foi aplicado para a determinagdo da concentragdo de enxofre em 5 amostras de
champos comerciais. Na Figura 17 estdo apresentadas as concentragdes de enxofre obtidas (ver

Tabela C-1, Anexo C para os resultados detalhados).
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Figura 15: Resultados da determinacdo de enxofre nas amostras de champds

Da Figura 17 e a Tabela 3 pode se constatar que a concentragdo de enxofre variou de 0,30 = 0,01%
(amostra CH-1) a 6,32 + 0,17% (CH-3). A maior concentra¢do de enxofre foi observada na amostra
CH-3. De acordo com a FDA (2023) a concentragdo de enxofre em champds comerciais que entram
em contacto com o couro cabeludo, ndo deve exceder 5% (m/v). Neste estudo, exceptuando a

amostra CH-3, todas as amostras apresentaram teores de enxofre abaixo do limite recomendado.

A FDA (2023), por outro lado, recomenda uma concentragao de enxofre entre 2 a 5% (m/v) para
champos destinados ao controlo de caspa. Como podemos observar na Figura 17, somente a
amostra da marca CH-2 apresentou concentracdo de enxofre dentro da faixa aceitavel (4,81 =
0,09). As amostras CH-1 (0,30 += 0,01%), CH-4 (1,12 £ 0,10%) e CH-5 (0,63 £+ 0,06%)
apresentaram teores de enxofre abaixo da faixa aceitavel. De acordo com Couteau e colaboradores
(2019) baixo teor de enxofre nas formulagdes de champos pode comprometer a eficiéncia na

eliminacao de caspas, mas sem prejuizos a saude publica.




Com base nestes critérios a amostra CH-3 apresenta uma concentra¢ao de enxofre acima do limite
maximo aceitavel, este facto mostra que o uso do champd CH-3 segundo Couteau e colaboradores
(2019) pode constituir um risco para a saide, uma vez que sdo conhecidos alguns efeitos negativos
relacionados com o uso excessivo de cosméticos com destaque para desenvolvimento de alergias,
coceira, enfraquecimento capilar, podendo até provocar como cancro da pele, para além da queda

dos cabelos.

Os baixos teores de enxofre observados nas amostras CH-1, CH-4 ¢ CH-5 podem estar
relacionados com a utilizacao de tensioactivos isentos de sulfatos na sua produgdo. Particularmente
a amostra da marca CH-1 era de esperar que apresentassem quantidades aceitaveis de enxofre pois,
segundo a sua formulagdo ¢ destinada ao combate da caspa. No estudo realizado por Couteau e
colaboradores (2019) os resultados de analise dos champos anticaspa vendidos nas farmacias
revelaram que formulacdes testadas continham cerca de 1,43% de enxofre e na forma de LSS
12,9%. Adicionalmente, em formulagdes vendidas em lojas de vendas a retalho na cidade de
Nantes na Franca o teor de enxofre determinado foi de 2% e na forma de LSS 17,7%. Estes valores
encontram-se ligeiramente acima dos obtidos neste estudo. Essa diferenga pode se dever a

composi¢ao de enxofre nas matérias-primas utilizadas e no proprio método de processamento.

A concentracdo de enxofre na amostra CH-5 (0,63 + 0,16%), por outro lado, encontrou-se dentro
do intervalo das concentracdes 0,57 a 1,23% obtidos por Zidtkowska e colaboradores (2021) na
analise de champds para o tratamento de cabelo. No presente estudo em todas as variedades
analisadas o enxofre foi detectado. Assim, nenhuma das formulagdes em estudo pode ser utilizada
para cuidar do cabelo de criangas, pois as mesmas poderiam estar em perigo, sendo recomendavel
o uso de champds livres de sulfatos, uma vez que o efeito irritante deste tensioactivo ¢ conhecido

(Horita et al., 2017).

Os elevados valores de enxofre observados nas amostras de champos das marcas CH-3 e CH-2
podem estar relacionadas a adicdo de compostos contendo enxofre como LSS e LESS, com
finalidade de remoc¢do de oleosidade e limpeza profunda hidratante (Bielemann et al., 2017).
Segundo Cornwell (2018) normalmente o LESS ¢ adicionado durante a producdo de champds
como uma solugdo aquosa concentrada de 70% (m/m) e apos a etapa de dilui¢do com agua o teor

desse tensioactivo pode variar entre 5-15% (m/m) no produto acabado.

IS S




Segundo os valores informados no rétulo do fabricante, o champd CH-4 ¢ comercializado como
livre de sulfatos, contudo foi encontrado valores de concentragdo de 1,12 £ 0,24%. Este facto, pode
ser explicado pelo uso de substancias surfactantes ou outros ingredientes contaminados por
enxofre durante o fabrico (Bielemann ef al., 2017) ou ainda pode ser um indicio da circulagdo de
produtos com falsas formulagdes no mercado. Por exemplo a Aloe vera € uma das matérias-primas
mais utilizadas para a producao de champ0s livres de enxofre, no entanto, esta planta possui niveis

consideraveis de enxofre absorvidos de fertilizantes contendo sulfatos utilizados na produgao
(Chowdhury et al., 2020).

4.2.3. Analise estatistica dos resultados

A aplicagdo da ANOVA para averiguar a existéncia de efeitos significativos ¢ condicionada a
verificagdo da independéncia, normalidade e homogeneidade das observacdes, portanto, a ANOVA
¢ precedida pela andlise de residuos sob a forma dos graficos de probabilidade normal, residuos

vs. valor ajustado e residuos vs. ordem de observagdo (Montgomery, 2013). A analise de residuos

¢ apresentada na Figura 18.
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Figura 16: Graficos da analise de residuos para aplicacdo de ANOVA.




O grafico de probabilidade normal (Figura 18) mostra os residuos organizados em ordem crescente
em grafico de dispersdo. Os dados seguem uma distribuicdo normal quando os residuos se
encontram assentes no grafico em uma linha recta. Assim, o grafico de probabilidade normal pode

trazer efeitos sobre as inferéncias dos pardmetros da ANOVA (Montgomery, 2013).

Este tipo de grafico ndo pode apresentar nenhum padrdo notavel, assim os residuos deste estudo,
de acordo com a Figura 18, apresentam uma varidncia constante, ou seja, os dados sdo
homogéneos. O grafico de residuos vs. ordem de observagdo visa detectar a possibilidade de
existéncia de correlagdes fortes entre os residuos, ou seja, propde-se a identificacao de qualquer
violagdo da suposi¢ao independéncia dos residuos (Montgomery, 2013). De acordo com a Figura
18, os residuos deste estudo ndo apresentam desvios consideraveis da normalidade, apesar de
existirem alguns pontos que se desviam da linha recta. Os dados sdo considerados normais quando
no histograma méaximo encontra-se no ponto zero, desta forma, os residuos apresentados neste
estudo sdo também normais a partir deste ponto. O gréafico de residuos vs. valor ajustado visa
avaliar a constancia da varidncia (homogeneidade dos dados). De acordo com a Figura 18, os
residuos encontram-se aleatoriamente dispersos nas partes inferior e superior da linha do zero,
além disso, os residuos nao apresentam nenhuma tendéncia, podendo assim considerar-se que os

mesmos sao independentes.

De um modo geral, a Figura 18 mostra que os dados obtidos na quantificagdo de S em amostras de
champds seguem uma distribui¢do normal, sdo independentes e homogéneos, portanto, a ANOVA

pode ser aplicada.

A partir da avaliacdo dos dados da Tabela 4 rejeita-se a H, e aceita-se Ha (valor P < 0,05), isto &,
as concentracdes médias de enxofre nas amostras de champos comercializadas na Cidade Maputo
diferem significativamente a 95 % de nivel de confianga de acordo com o teste de ANOVA
unimodal. Como mencionado anteriormente, quando uma anélise de varidncia d4 um resultado

significativo, isso indica que pelo menos uma média difere das outras médias.

No grafico (Figura 16) dos resultados do post-hoc (teste de fukey) pode-se notar que a concentragao
média de enxofre na amostra CH-1 difere das demais. Em geral, o grafico mostra que as médias
de enxofre nas amostras de champds diferem significativamente entre si a 95 % de nivel de
confianga. Esta diferenga era esperada pois cada variedade de champ6 concebidas para diferentes

objectivos tém frequentemente férmulas unicas. De acordo com a Ziotkowska e colaboradores
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(2021), os ingredientes utilizados, as suas concentragdes € os processos de fabrico podem variar,

o que pode levar a variagdes na concentracao de enxofre.

De acordo com a FDA (2023) os champds que visam o controlo da caspa podem conter um teor
de enxofre mais elevado (2 a 5%) do que os concebidos para hidratar o cabelo e controlo da
oleosidade (< 2%). No estudo realizado por Bielemann e colaboradores (2019) os champds
destinados ao controlo da caspa apresentaram maior concentragdo de enxofre (2,82 + 0,25%)
enquanto os champds com a principal fun¢do a hidratacdo do cabelo (0,78 £ 0,07%). Os autores
apontam que a diferenca observada pode ser explicada pelo facto de que os fabricantes do champd
de hidratagdo do cabelo utilizam surfactantes com baixa concentracdo de enxofre enquanto os
champos destinados ao controlo da caspa mostram em sua composicao a presencga de LSS e LESS

no rotulo do produto.

As praticas de controlo de qualidade implementadas pelos diferentes fabricantes, de acordo com
Couteau e colaboradores (2019) podem ter impacto na consisténcia e precisao do teor de enxofre
nos seus champds. Zidtkowska e colaboradores (2021) acrescentam que alguns ingredientes
utilizados no processo produtivo podem ser fontes de contaminacgao por enxofre. Este facto pode

levar a diferencas na concentragdo de enxofre em champds destinados ao mesmo fim.




5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. Conclusoes

Em conformidade com os objectivos e de acordo com os resultados obtidos neste estudo conclui-

se que:

% O método ICP-OES precedido da digestdo himida com HNOz a 65-70% em chapa de
aquecimento a cerca de 110 °C, mostrou ser um método satisfatorio (exacto e preciso), uma
vez que uma recuperacdo analitica de 87,54% e RSD de 2,75%. Além disso, as curvas de
calibracédo obtidas em ICP-OES apresentaram boa linearidade e o coeficiente de correlagéo foi
(R?)> 0,99 em faixa de 0 a 30 mg L. Foram obtidos valores satisfatorios de limite de deteccio
e limite de quantificagdo de 6,23 e 18,88 mg L™, respectivamente.

% Osresultados do presente estudo mostraram a presenca de enxofre em todas amostras incluindo
a amostra CH-4 que é comercializada como livre de sulfatos. Essa amostra apresentou uma
concentracdo de enxofre de 1,12 + 0,24%. Por outro, as amostras CH-1 (destinada ao
tratamento de caspa), CH-2 (destinada ao tratamento de cabelos crespos); CH-3 (destinada ao
tratamento cabelos oleosos) e CH-5 (destinada ao tratamento cabelos ondulados) apresentaram
valores de concentracGes de enxofre de 0,30 + 0,04%; 4,81 + 0,09%; 6,32 + 0,41%; e 0,63 +
0,16% respectivamente.

% A concentracdo de enxofre na amostra CH-1 encontra-se abaixo do valor minimo admissivel
(2%) recomendado pela FDA para champds destinado ao combate da caspa, pelo que a
utilizacdo do champd CH-1 pode néo ter o efeito desejado (curar a caspa). Por outro lado, a
amostra CH-3 destinada ao tratamento cabelos oleosos apresentou uma concentracdo de
enxofre acima do valor maximo permitido pela FDA de 5% para champds normais, assim o
uso deste champ6 por longos periodos pode representar um risco a satde dos consumidores.

% A analise estatistica atraves do teste de ANOVA mostrou que existe uma diferenca
significativa (p < 0,05) entre a concentracdo de enxofre nas amostras de champds. E o teste de
tukey mostrou também que nenhuma amostra apresenta concentracdo do enxofre proxima as
outras. Este resultado pode ser um indicativo de que os fabricantes de champds possam estar

usar formulagdes diferentes atendendo ao proposito pelo qual foi criado.




5.2. Recomendacoes

Apos a presente pesquisa recomenda-se o seguinte:

R/
L X4

Que se facam estudos similares que possam abranger os champds denominados “livre
de sulfato” e produzidos na Cidade de Maputo pelos naturalistas incluindo os de
composicao totalmente natural,

A criacdo de normas e/ou legislacdo em Mocambique para regular, monitorar e
controlar os teores de enxofre nos cosméticos aplicados na manutencdo do couro
cabeludo como exemplo dos condicionadores, activadores de cacho e mascaras de
hidratag&o capilar.
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ANEXOS

ANEXO A: IMAGENS ILUSTRATIVAS DO PROCEDIMENTO LABORATORIAL

Figura A-1. Factos do trabalho experimental. (A) balanca analitica; (B) placa de aquecimento; (C) Acondicionamento

das amostras depois da digestdo; (D) SolugBes reagentes preparadas; (E) filtros de fluoreto de polivinilideno; (F)
reagentes usados (B).

ANEXO B: PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
B.1. Preparacio dos padrdes e branco

O branco e os padrdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg/L foram preparados a partir de uma solucao
padrdo de 100 mg L de sulfato de potassio (K2SO4) com 5% HNO3 conc € dgua bidestilada. A
preparagao da série dos padroes de calibragdo para analise em ICP-OES ¢ resumidamente

apresentada na Tabela B-1.




Tabela B-1: Preparacéo dos padrdes para ICP-OES

Tabela 7: Preparacgdo dos padrdes para ICP-OES

Concentragdo mg L* Vpadrao (ML) Vhnos (ML) Vagua bidestilada (ML) Vinal (ML)
0 0 1 19 20
5 1 1 18 20
10 2 1 17 20
15 3 1 16 20
20 4 1 15 20
25 5 1 14 20
30 6 1 13 20
ANEXO C: RESULTADOS EXPERIMENTAIS
C.1. Dados experimentais da determinacio de S nas amostras
Tabela 8: Resultados da determinacdo de S nas amostras de champds por ICP-OES em %.
Tabela C-1: Resultados da determinacéo de S nas amostras de champds por ICP-OES em %.
Amostras de champd (%)
Resultados
CH-1 CH-2 CH-3 CH-4 CH-5
R1 0,29 4,77 6,50 1,04 0,70
R2 0,30 4,84 6,17 1,11 0,63
R3 0,32 4,82 6,29 1,23 0,57
Média (%) 0,30 4,81 6,32 1,12 0,63
sd (%) 0,01 0,04 0,17 0,10 0,06
RSD (%) 4,88 0,75 2,68 8,54 9,92




C.2. Formulario

Tabela C-2: Resultados da determinacéo de S nas amostras de champds por ICP-OES

Tabela 9: Resultados da determinacédo de S nas amostras de champés por ICP-OES

Parametro calculado Equacio usada Legenda
U )
Desvio padrio (sd) n—1 X —Meédia de x;
(1) Xi— Valor individual,

Desvio padrao relativo (RSD)

Recuperagdo analitica (%)

Limite de detecgdo (LD)

Limite de quantificaggdo (LQ)

Conc. de enxofre %(m/v)

sd
%RSD = <T) X 100%

(2)
Recup. (%) = & X 100%
C,+C,
(3)
333%5,,
b
(4)
10X S,,
b
(5)
C(mg/L) x V(mL) o

LD

(6)

N- Tamanho da amostra
Cr— Conc. Amostra fortificada
C, — Conc. Amostra ndo
fortificada
Ca— Conc. adicionada
b — Declive da curva de
calibragdo
Sxy — Desvio padrdo de y

residual;

C — Conc. de S lida em mg/L

V — Volume da amostra em mL




