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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugdo
Tecnologica vol. 4’ aborda uma publicacdo da Atena Editora, apresenta, em seus 22
capitulos, conhecimentos tecnolégicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

Este volume dedicado a Ciéncia Exatas e da Terra traz uma variedade de artigos
gue mostram a evolugao tecnoldgica que vem acontecendo nestas duas ciéncias, e
como isso tem impactado a varios setores produtivos e de pesquisas. Sao abordados
temas relacionados com a producédo de conhecimento na area da matematica,
quimica do solo, computagao, geoprocessamento de dados, biodigestores, educacao
ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicagdes visam contribuir no
aumento do conhecimento gerado por instituicdes publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacéo e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnoldgicos nas
Ciéncias Exatas e da Terra, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livio possa colaborar e instigar mais estudantes
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a area da Fisica,
Matematica, e na Agronomia e, assim, contribuir na procura de novas pesquisas €
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 10

QUANTIFICA(;,AO DE P-FENILENODIAMINA (PPD)
EM FORMULACAO DE CORANTE PERMANENTE DE

Maria Leticia Mendes Soares
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — Unesp, Instituto de Quimica

Araraquara — Sao Paulo
Thamiris Costa dos Santos

Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — Unesp, Instituto de Quimica

Araraquara — Sao Paulo

Carolina Venturini Uliana
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita

Filho” — Unesp, Instituto de Quimica
Araraquara — Séao Paulo
Mariele Mucio Pedroso

Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — Unesp, Instituto de Quimica

Araraquara — Sao Paulo
Hideko Yamanaka

Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — Unesp, Instituto de Quimica

Instituto Nacional de Tecnologias Alternativas para
Deteccéo, Avaliacéo Toxicologica e Remocéo de
Contaminantes Emergentes e Radioativos — INCT-
DATREM

Araraquara — Sao Paulo

RESUMO: Disponiveis em grande variedade
de cores e tons, os corantes de cabelo tém
sido utilizados desde a antiguidade como
agentes cosméticos, sendo que as técnicas de
tingimento empregadas foram sendo alteradas
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CABELO

e aperfeicoadas com o desenvolvimento
da ciéncia. Existem diferentes tipos de
coloragbes como as tinturas permanentes,
tonalizantes e as
temporarias, nos quais a fixagdo da cor envolve
diferentes procedimentos. Um dos componentes
das formula¢des de corantes permanentes € a
p-fenilenodiamina (PPD), um agente precursor
do corante que, na presenca de agentes
acopladores e oxidantes, forma compostos
coloridos apds penetracdo no cértex do cabelo.
Segundo a ANVISA, a concentracdo maxima
permitida de PPD é de 6,0 % m/m. Assim, no
presente trabalho investigou-se a determinacao
da PPD em tintura permanente de cabelo
empregando a técnica espectrofotométrica
UV-visivel. As medidas de absorbancia foram
realizadas no comprimento de onda 304 nm,
na faixa de concentracdo de 5,0 x 10° a 1,0
x 10° mol L' de PPD, obtendo-se a equacéo
da reta A= -0,01454 + 2153,4096 L mol"
[PPD], com r= 0,9992 e limites de deteccao
e quantificacédo de 5,6 x 10® mol L' e 1,8 x
10° mol L', respectivamente. A determinacao
da concentracdo de PPD em amostras de
formulagéo de tintura de cabelo permanente foi
realizada por meio da interpolacao do valor de
absorbancia obtido na curva analitica e também
utilizando o método de adicdo de padréo. A
concentracao de 31,5 mg de PPD em 1,00 g de
creme, representando 3,15 % m/m, foi obtida

semipermanentes ou




em ambos 0os métodos, indicando que a amostra ndao apresenta efeito de matriz. Os
resultados obtidos indicaram que a concentracao do analito encontrada na amostra
pelo método proposto esta de acordo com a legislacéo vigente.

PALAVRAS-CHAVE: p-fenilenodiamina (PPD), corante de cabelo, espectrometria UV-
Vis.

QUANTIFICATION OF P-PHENYLENEDIAMINE (PPD) IN PERMANENT HAIR DYE
FORMULATION

ABSTRACT: Available in a wide variety of colors and shades, hair dyes have been used
since ancient times as cosmetic agents, and the dyeing techniques have been improved
with the development of science. There are different types of dyes such as permanent,
semi-permanent and temporary, in which color fixing involves different procedures.
One of the compounds of the permanent dye formulations is p-phenylenediamine
(PPD), a dye precursor agent that, in the presence of coupling and oxidizing agents,
forms colored compounds after penetration into the hair cortex. According to ANVISA,
the PPD maximum allowed concentration is 6.0% m/m. Thus, on the present work,
the determination of PPD was investigated in permanent hair dye using the UV-visible
spectrophotometry. The absorbance measurements were performed at wavelength
304 nm, in the PPD range concentration from 5.0 x 10° to 1.0 x 10 mol L, yielding
the straight equation A =-0.01454 + 2153.4096 L mol' [PPD], with r= 0.9999 and limits
of detection and quantification of 5.6 x 10°® mol L' and 1.8 x 10° mol L, respectively.
Determination of PPD concentration in samples of permanent hair dye formulation was
performed by interpolating the obtained absorbance value on the analytical curve and
also using the standard addition method. The concentration of 31.5 mg of PPD in 1.00
g of cream, representing 3.15 % m/m, was obtained in both methods, indicating that
the sample has no matrix effect. The results indicated that the concentration of analyte
found in the sample by the proposed method is in accordance with current legislation.
KEYWORDS: p-phenylenediamine (PPD), hair dye, UV-Vis spectrometry.

11 INTRODUCAO

Segundo dados de uma pesquisa realizada pela Pyxis Consumo, ferramenta de
dimensionamento de mercado do IBOPE Inteligéncia, os gastos dos brasileiros com
servicos pessoais relacionados a beleza, cuidados estéticos e bem-estar atingiram
valores em torno de R$ 46 bilhdes no ano de 2015 (IBOPE Inteligéncia, 2015). Dentre
os produtos de beleza consumidos, destacam-se os corantes de cabelo, utilizados por
26% da populacao brasileira, sendo que as mulheres representam 85% do total e os
homens, 15% (INMETRO, 2013).

O processo de coloragao capilar pode ser classificado de acordo com o tipo
de fixacdo nos fios de cabelo, sendo temporario, semipermanente e permanente,
ou também pelo mecanismo de reacdo com o fio de cabelo, sendo os corantes
oxidativos ou corantes diretos. Os corantes diretos sao depositados sobre os fios
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do cabelo, sendo facilmente removidos ap0s algumas lavagens e sdo classificados
como corantes temporarios e os corantes semipermanentes (Hudari et al., 2016). As
tinturas temporarias, frequentemente comercializadas na forma de lo¢ées, xampus e
sprays, apresentam menor toxidade devido a sua composicao envolver compostos
com alta solubilidade e altos pesos moleculares. Sua deposi¢cao ocorre a partir de
interacdo de Van der Waals ou simples adsorc&o na cuticula do fio de cabelo, ndo
sendo necessaria a abertura do fio para a pigmentacdo (Hudari et al,, 2016). As
tinturas do tipo semipermanente, também chamadas de tonalizantes, sdo aplicadas
com o objetivo de escurecimento do cabelo e ndo para clarear os fios, uma vez que
nao contém peroxido de hidrogénio. Sua permanéncia € de aproximadamente 4 a
6 semanas e essa durabilidade se deve as estruturas de baixo peso molecular que
permite que o corante se difunda para dentro da regido do cértex do fio, ocorrendo
interac6es de Van der Waals e interac¢des polares fracas (Oliveira et al., 2014).

Os corantes oxidativos ou permanentes sdo baseados na reacéo entre trés
componentes: um agente acoplador que consiste em compostos aromaticos com
grupos doadores de elétrons tais como resorcinol e naftol; um agente precursor,
geralmente aminas aromaticas como p-fenilenodiamina (PPD) e p-aminofenol e, por
fim, um agente oxidante em meio alcalino, geralmente agua oxigenada em meio de
solucao de amoénio, que oxida o agente precursor formando um intermediario junto
ao embranquecimento do fio de cabelo (Hudari et al., 2016). Estes corantes sao
apresentados comercialmente na forma de kits e, quando a mistura é aplicada ao
cabelo, os precursores e perdxido de hidrogénio difundem para dentro do fio, no qual,
apos reacbes quimicas especificas, forma-se um composto colorido (Oliveira et al.,
2014).

Dentre os reagentes intermediarios primarios mais utilizados encontram-se a
p-fenilenodiamina (PPD), cuja estrutura & mostrada na Figura 1. A oxidagcéo desta
substancia e o acoplamento com outros modificadores permite a formacé&o do corante
desejado, porém é a estequiometria entre o agente precursor e o agente acoplador
determina a coloragao a ser atingida.

NH

HoN

Figura 1. Estrutura quimica da molécula de PPD.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - Anvisa, autoridade
regulamentadora de produtos como tinturas de cabelo, estabelece que a quantidade
maxima de PPD permitida é 6,0 % (m/m) (ANVISA, 2012). Estudos tém demonstrado
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que a PPD e seus derivados podem causar danos a saude, como dermatites, irritacées
alérgicas, problemas respiratérios, entre outros (Hudari et al., 2016; Latha Saranya et
al., 2014).

Neste dmbito, surge aimportancia do desenvolvimento de métodos para o controle
da quantidade de PPD nos produtos de coloragdes permanentes. Alguns trabalhos
tém descrito a determinagcdo de PPD em amostras de fluidos biolégicos por diferentes
técnicas como cromatografia gasosa, cromatografia liquida e espectrofotometria
(Ahmed et al., 2013; Hooff et al., 2011; Latha Saranya et al., 2014; Meyer, Blémeke e
Fischer, 2009). A espectrofotometria ultravioleta e visivel € uma técnica que permite
uma simples aplicacdo e apresenta de forma rapida os resultados.

Durante as medidas, ao incidir luz sobre o analito, dependendo da estrutura
do composto, pode haver absor¢cdo da radiacdo. Com equipamento denominado
espectrofotobmetro, mede-se a energia absorvida que se relaciona com a quantidade

do analito por meio da Lei de Beer, descrita a seguir:
A=e.b.c

Sendo,

A: absorbancia em dado comprimento de onda,

e: absortividade molar do analito,

b: caminho optico (distancia percorrida pela luz na cubeta contendo o analito)
c= concentracao expressa em mol por litro.

Um trabalho realizado por Latha Saranya et al, 2014 mostrou a andlise
espectrofotométrica de PPD usando o reagente de Folin e a reagdo da ninidrina em
tinturas de cabelo. O método mostrou boa linearidade, precisao, limite de deteccao
(LOD), limite de quantificacdo (LOQ), e robustez. No presente trabalho, investigou-
se a determinacdo de PPD em amostras de formulagdes de tinturas de cabelo por
espectrofotometria sem adicdo de outros reagentes, utilizando-se a metodologia da
interpolacdo do valor obtido na curva analitica construida com solu¢éo padréao de PPD
e também a de adicao de padréo.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para o preparo da solucéo padréo de PPD utilizou-se 0,005 g de p-fenilenodiamina,
fornecida pela Sigma-Aldrich, e adicionou-se 5,0 mL de uma solug¢ao de agua/etanol
1:1, obtendo-se a concentracéo de 1,0 x 102mol L. A solucéo foi armazenada em
um frasco escuro. A partir da solugdo estoque, foram preparadas solugdes de PPD
no intervalo de concentracéo de 5,0 x 10%a 1,0 x 10°®mol L, diluidas em solucdo
tampédo BR 0,1 mol L' pH 8,0, tais solu¢des foram utilizadas para a construgdo da
curva analitica.

O preparo da solugao da amostra de formulagao de tintura de cabelo foi realizado
pesando-se 1,00 g do creme comercial, adicionou-se 30,0 mL de agua ultrapura e
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agitou-se magneticamente a solugéo por 30 minutos.

As medidas para determinacdo de PPD na amostra de tintura de cabelo foram
realizadas por espectrofotometria UV-Vis, utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1,0
cm de caminho éptico e o equipamento Cary 60 UV-Vis da Agilent Tecchnologies, no
intervalo de comprimento de onda de 200 a 500 nm.

Inicialmente, 250 L da solugdo da amostra foram diluidos ao volume final de 5,0
mL com agua e foi obtido o espectro de absorcéo da amostra. O valor de absorbéncia
obtido em 304 nm foi, entado, interpolado na curva analitica, para obtenc&o do valor da
concentracéo de PPD na amostra.

Na sequéncia, utilizou-se 0 método da adicdo de padrao para a determinagao
de PPD na amostra. Nesta etapa, foram transferidos 250 pL da solucdo da amostra
previamente preparada a diferentes baldes volumétricos de 5,0 mL. A cada baléo,
foram adicionadas diferentes aliquotas da soluc&o padréo de PPD, gerando diferentes
concentragcdes do padréo, e o volume foi completado até o menisco. Apds obtencéo
dos espectros de absorcéo, os valores de absorbancia obtidos em 304 nm foram
representados em funcdo da concentragcdo de padrdao de PPD e, por meio da
extrapolagcéo da curva, obteve-se o valor da concentragao de PPD na amostra.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de absorcdo UV-Vis obtidos para diferentes concentracbes de
padrao de PPD, representados na Figura 2, indicam que a banda de absorcao em 304
nm aumenta com o aumento da concentracdo de PPD. A respectiva curva analitica,
mostrada na Figura 3, apresentou uma boa linearidade, sendo a equacao da reta
A= -0,01454 + 2153,4096 L mol"' [PPD], com coeficiente de correlagdo de 0,9992.
Os limites de deteccéo e de quantificacdo de 5,6 x 10® mol L' e 1,8 x 10° mol L™
respectivamente, foram calculados como 3sd/b e 10sd/b, sendo sd o desvio padrao do
branco e b a inclinagdo da curva analitica.
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Figura 2. Espectros de absor¢ao UV-Vis obtidos com a solu¢do do branco (—) e com a solucéo
padrdo de PPD em concentragdes 5,0 x 10° (—); 8,0 x 10° (—); 1,0 x 10* (—); 2,0 x 10 (—);
5,0x10%(—);8,0x10*( )e 1,0x 103 mol L' (—).

25
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Figura 3. Curva analitica obtida por espectroscopia UV-Vis da solugéo de PPD.

Para a determinacé&o da concentracdo de PPD contida na amostra, realizou-se
uma medida da absorbancia utilizando-se uma solugcéo contendo apenas a amostra
e o valor de absorbancia obtido foi de A= 1,02. Por meio da interpolac&o do valor na
curva analitica, utilizando-se a equacao da reta, determinou-se a concentracao de
PPD como sendo de 4,82 + 0,07 x 10* mol L, o que corresponde a 31,6 mg de PPD
em 1,00 g de creme.

Com o intuito de confirmar se o valor obtido corresponde a concentracéo real de
PPD na amostra e também para se verificar a presenca de efeitos de matriz, medidas
de absorbancia foram realizadas também pelo método da adicéo de padréo.

Os espectros de absorcédo da solucdo da amostra ap6s adicdo de diferentes
concentracdes de solucédo padrao de PPD s&o apresentadas na Figura 4. Verificou-
se que houve um aumento da banda de absorcdo em 304 nm com o0 aumento da
concentracéo de solucao padrédo de PPD. Os valores de absorbancia em 304 nm
foram representados em fun¢do da concentragao de PPD padréo adicionada, conforme
mostrado na Figura 5 e a concentragdo de PPD encontrada foi 4,80 + 0,03 x 10 mol
L', sendo equivalente a 31,5 mg de PPD em 1,00 g de creme.

Observa-se que a concentracao de PPD na amostra obtida por interpolacéao na
curva analitica e a concentragcéo encontrada pelo método da adicdo de padrao foram
muito semelhantes. Desta forma, é possivel afirmar que ndo ha interféncia de outros
compostos presentes no creme no sinal analitico, indicando auséncia de efeitos de
matriz. No rétulo do produto comercial analisado informa-se apenas 0os componentes
presentes na composicao da tintura e do creme mas nao ha informacgdes referentes
a concentracao dos compostos, 0 que inviabiliza uma comparacdo do valor da
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concentracao determinado com o valor nominal.
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Figura 4. Espectros de absorcao UV-Vis da solu¢do da amostra na auséncia (—) e na presenca
da solugdo padrdo de PPD em concentracdes de 2,5 x 10“ (—), 5,0 x 104 (—), 7,5 x 10* (—) e
1,0 x 10® mol L' (—).
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Figura 5. Curva de adicdo de padrdo de PPD na solu¢do da amostra de creme de tintura de
cabelo.

Conforme descrito anteriormente, a ANVISA permite que produtos de tintura de
cabelo tenham no maximo 6,0 % (m/m) de PPD e seus derivados, o que corresponde
a quantidade de 60,0 mg em 1,00 g de creme. Considerando-se o valor de médio de
concentracédo de PPD encontrado na amostra pelos métodos espectrofotompetricos
de 31,5 + 0,1 mg em 1,0 g de creme, tem-se que o valor obtido experimentalmente
esta em concordancia com as normas de legislacéo.
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41 CONCLUSAO

A determinacdo espectrofotométrica de PPD em amostra de formulagéo de
tintura de cabelo foi realizada com sucesso, obtendo-se o valor de 31,5 mg de PPD em
1,00 g de creme, sendo este valor dentro das especificacoes da ANVISA. Os métodos
aplicados sao considerados simples, confiaveis e reprodutiveis, podendo ser usado
para analise de rotina de PPD em tintura de cabelo comercial, uma vez que ha a
auséncia de efeitos de matriz.
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