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DESENVOLVIMENTO DE UM METODO DE MEFS COM CG-DIC PARA DETERMINAGAO DE 1,4 DIOXANA

EM AMOSTRAS DE COSMETICOS
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SOILID-PHASE MICROEXTRACTION METHOD FOR THE DETERMINATION OF 1,4 DIOXANE
IN COSMETICS. A headspace solid-phase microextraction (HS-SPME) for the determination of 1,4
dioxane in cosmetics by gas chromatography is described. A manual SPME holder with 85 pum
polyacrylate coating is utilized. The method is determined to have good resolution, satisfactory linerity
(correlation coefficient r=0.997 for 0.20-10.00 mg Kg! range), a relative standard deviation of 6.3%
and a detection limit of 5.00 ug Kg*. Some cosmectic products were analyzed.
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INTRODUCAO

Muitos cosméticos, como xampu, sabonete liquido, creme
hidratante, protetor solar, etc. tem como principal ingrediente os
surfactantes. Estes surfactantes sdo basicamente de dois tipos:
surfactantes alquilicos de cadeia linear e surfactantes etoxilados.

Os surfactantes alquilicos de cadeia linear podem causar
irritagdes na pele mesmo quando pequenas proporcdes (em tor-
no de 2%) sdo usadas nos cosméticos’.

Os surfactantes etoxilados sdo produzidos a partir da reagdo
de dlcoois de cadeia longa com 6xido de etileno. Nesta reacéo,
um sub-produto chamado 1,4 dioxana pode ser liberado?. Quan-
to maior o grau de etoxilagdo maior a probabilidade de ocor-
réncia de 1,4 dioxana. Ela pode ser removida dos compostos
etoxilados através da adicdo de uma linha de vécuo no final do
processo de polimerizagao.

Estudos de absorggo cutanea® demonstram que 1,4 dioxana
tem grande permeabilidade na pele humana.

Esta substancia € considerada como provéavel carcinogénica
para 0 homem?*5. Pois, estudos mostraram que ratos e maca-
cos de ambos os sexos expostos a doses ndo téxicas de 1,4
dioxana apresentaram um numero estatisticamente significante
de tumores cancerigenos quando comparados com grupos con-
trole de animais n&o expostos.

Por estas razfes, é recomendéavel a validagdo de métodos
confidveis para a andlise residual de 1,4 dioxana em cosmeéticos.

Existem vérios métodos de andlise residual de 1,4 dioxana por
cromatografia gasosa. Alguns métodos® utlizam técnicas cléssicas
de extragdo liquido-liquido, obtendo um baixo indice de recupera-
¢&0 (70-80%). Outros méodos”® utilizam extracdo por Headspace
obtendo um bom indice de recuperagdo, mas com baixa
repetibilidade (%S = 9) e dto limite de deteccdo (3 mg Kg?).

Uma técnica alternativa para andlise de analitos voléteis é a
Microextracgo por Fase Sdlida (MEFS)®%. A MEFS é um mé-
todo de extragdo e concentragdo pois, na primeira etapa, 0s
analitos gasosos sdo liberados da solug@o e se concentram na
superficie de uma fibra. Depois de um determinado tempo, na
segunda etapa, a fibra é deslocada para o injetor de um
cromatégrafo e os analitos sdo transferidos para uma coluna
cromatogréfica através de aquecimento. Na primeira etapa ocorre
um processo de absorcdo, se a fibra € um filme liquido, ou de
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adsorcdo para fibras de polimeros sélidos. A segunda etapa é o
processo de dessor¢do. A possibilidade de escolha de diferentes
tipos de fibra ddo ao método uma alta seletividade. E a sorgéo
em tempo pré-determinado aumenta a sensibilidade da técnica.

Este trabalho propde um método de microextragdo por fase
sblida para determinagdo residual de 1,4 dioxana em cosméti-
cos utilizando cromatografia gasosa (CG) de alta resolugdo com
detector por ionizagdo em chama. Foram otimizadas as condi-
¢Oes de adsorcdo e dessor¢do do método, estabelecendo-se sua
faixa linear, repetilibilidade e limite de detec¢éo.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e amostras

Foi utilizada 1,4 dioxana de grau analitico (Aldrich, USA).
Os cosméticos analizados foram adquiridos nos hipermercados
e farmécias comerciais de Belo Horizonte. Para construcdo da
curva de calibracdo e testes de adsorcdo, dessorcao,
repetibilidade e limite de detec¢do foi utilizado um xampu co-
mercial que ndo continha 1,4 dioxana, isto é ele ndo foi feito a
partir de surfactantes etoxilados, ndo continha & coois de cadeia
longa ou solventes do tipo PEG (polietileno glicol, etc.).

Microextracdo por Fase Sdlida

Para todas as anélises foram utilizados frascos de vidro her-
meticamente vedados com septos de teflon (Supelco, USA).

O sistema de MEFS e as fibras utilizadas foram adquiridos
da Supelco. Alguns tipos de fibras foram testadas, foi selecio-
nada uma fibra de poliacrilato com 85 pm de espessura de
fase. Esta fibra foi condicionada, de acordo com as recomenda-
¢Oes do fabricante, através de aquecimento no injetor do CG a
280°C por trés horas.

Para o estudo de otimizagdo das condi¢Bes de andlise foi
utilizado o seguinte procedimento: adicionava-se 2,0000 g de
xampu padrdo (isento de 1,4 dioxana) nos frascos de 6 mL
mais a quantidade necessé&ria de 1,4 dioxana para se obter a
concentracdo desejada. O frasco era entdo vedado com lacres
de aluminio e septos de borracha butilica faceados com Teflon
(Supelco, USA).

A fibra de MEFS era inserida no topo do frasco a uma
altura pré-determinada (Figura 1) permanecendo algum tempo
em contato com a fase gasosa que esta em equilibrio com a
amostra. Em seguida a fibra foi transferida para o injetor do
cromatégrafo para dessor¢do térmica dos compostos extraidos.
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Figura 1. Sistema de aquecimento usado no método Headspace
microextragdo por fase solida.

A verificagdo da quantidade ideal de amostra para extra-
¢ao/dessorcdo foi feita pela adi¢ao de 250,0; 500,0; 1000,0 e
2000,0 pL de xampu contendo 3,0 mg Kg?! de 1,4 dioxana
nos frascos de vidro. O tempo de dessorgdo era de 2 min e
os frascos foram aquecidos a 60°C durante 10 min.

Os tempos de dessor¢do avaliados foram de 1, 2 e 3 minu-
tos. Durante estes tempos a valvula do injetor era mantida fe-
chada, no modo “splitless’, sendo em seguida aberta, no modo
“split”, com razdo de divisdo de 1:30. Em todas as andlises a
fibra era mantida no injetor por 7 minutos.

Para o estudo de adsor¢do, o volume de amostra no frasco
era de 1000,0 pL e o tempo de dessorgéo de 2 min.

Condicbes Cromatogr &ficas

Foi utilizado um cromatégrafo a gas modelo Shimadzu GC-
17A com um programa de integragdo CLASS-CR10. O injetor
sem divisdo de fluxo (“splitless’) foi mantido a 220°C. O
detector por ionizagdo em chama foi mantido a 240°C. O gas
de arraste era o hidrogénio com uma vazéo de 1,0 mL min.

As andlises foram feitas com uma coluna de metil-silicone
SBP-1 (Supelco, USA) de 30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 pm de
fase. Foi utilizada a seguinte programacg@o de temperatura no
forno: 50°C por 4 min seguida de rampa de aquecimento de
5°C/min até 70°C com patamar de 1 min, mais rampa de 20°C/
min até 150°C com patamar de 3 min, e rampa de 20°C/min
até 240°C com patamar final de 3 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizac&o do processo MEFS

O principio fundamental da MEFS é a particdo dos analitos
entre a amostra e a cobertura (polimero) da fibra. Uma vez
alcancado o equilibrio a quantidade de analito extraida é direta-
mente proporcional a sua concentragdo na amostra e indepen-
dente de acréscimos no tempo de extragdo. A equagdo abaixo
descreve esta condigdo de equilibrio:

_ KvvG, 1
K v; +vg @

onde, n € a quantidade de analito extraido pela fase polimérica;

V; e Vg sdo os volumes do polimero e da amostra respectiva-

mente e C, € a concentracgdo inicial do analito na amostra.
Devido a alta afinidade dos polimeros pelos compostos
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organicos, os valores de K;s para os analitos sdo relativamente
altos mostrando que a MEFS tem um grande efeito de concen-
tracdo e portanto permitindo deteccdo com alta sensibilidade.

Quando se utiliza grandes volumes de amostras (Vs > KVy),
a quantidade do analito extraido pelo filme ndo é mais depen-
dente do volume da amostra Vs e a equagdo 1 se transforma
na seguinte relagéo:

n=K V;Co %)

Desta forma, foram estudadas as melhores condi¢fes para o
o volume de amostra dentro do frasco. A Figura 2 mostra que
0 volume de 1000,0 pL de amostra no frasco apresenta 0 me-
Ihor resultado. Este volume correspondia a cerca de 1,8 g de
xampu, entdo para facilitar o manuseio dos cosmeéticos foi es-
colhida a utilizagdo de 2,0000 g nos frascos de 6 mL.
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Figura 2. Estudo da eficiéncia da extragdo com a variagdo de
volume no frasco HS. Condigbes descritas na parte experimental
do texto.

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos com a variagéo
do tempo de dessor¢do, foi escolhido o tempo de 2 min e para
evitar efeito de memdria a fibra de MEFS foi mantida por mais
cinco minutos no injetor do CG, no modo split.
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Figura 3. Efeito da variagdo de tempo de dessor¢do de uma

solugdo de 1,4 dioxana 2,0 mg Kg?, demais condices na parte
experimental do texto.

No modo utilizado, MEFS headspace, trés fases estéo envol-
vidas: a amostra, a fase headspace e o filme polimérico da fibra
gue sdo mantidos em um sistema fechado a uma dada tempera-
tura. Entdo, o rendimento da extragdo depende do equilibrio dos
analitos entre estas trés fases e neste sistema os coeficientes de
particdo dos analitos sdo diretamente dependentes da tempera-
tura. Quanto maior a temperatura mais os analitos séo transfe-
ridos da amostra se concentrando no headspace o que favorece
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a extragdo. Por outro lado o aumento da temperatura reduz os
coeficientes de particéo dos analitos entre o filme polimérico e
a fase headspace, ja que o processo de adsorcdo dos analitos
no filme da fibra é exotérmico e favorecido com o uso de
temperaturas baixas.

A temperatura e o tempo de aquecimento (extragdo/adsorgao)
foram estudados. Os resultados séo apresentados nas Figuras 4
e 5. Foram selecionadas as condi¢des: agquecimento de 70°C por
30 minutos, pois temperaturas maiores ndo favorecem o proces-
so exotérmico e foi atingido o patamar da eficiéncia de extragéo.

1000000

900000 -

sinal (mV)

800000

700000

600000

500000

400000
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Temperatura (°C)

Figura 4. Avaliagdo da temperatura de extracdo/adsorcédo de
1,4 dioxana em 20 min de extragao.
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Figura 5. Estudo do tempo de extragdo/adsor¢do de uma solu-
¢do de 1,4 dioxana 2,0 mg Kg! a uma temperatura de 70°C.

Método CG-MEFS

A seletividade do procedimento esta demonstrada na figura
6 gue é o cromatograma de uma solucdo padrdo de 1,4
dioxana em xampu. Ha uma completa separacdo entre a 1,4
dioxana e todos os demais componentes volateis detectados
no xampu. Todos os cosméticos analisados apresentaram per-
fil cromatogréfico semelhante com auséncia de picos no inicio
da andlise (tr < 10 min) e concentracdo de picos em torno de
20 min.

A lineridade do método foi determinada com a construgéo de
uma curva de calibrago nas concentragfes de 0,20; 1,00; 2,00;
5,00 e 10,00 mg Kg’. Cada nivel de concentracdo foi analisado
em triplicata. O coeficiente de correlacdo r é de 0,997 e a equacéo
gue representa a correlagdo linear entre os pontos & y = 23061x
+ 6782,8. Um estudo estatistico com um programa de andlise de
variancia (tabelal) mostra que ndo ha evidéncias de falta de gjuste
da curva pois o valor de F obtido (1888,77) € muito maior que o
vaor de F tabelado (Fy13 = 4,67) no nivel de confianca de 95%.

A repetibilidade foi determinada pela andlise de sete solucGes

Quim. Nova

Tabela 1. Andlise de Variancia.

Fonte oL Soma Média test F
Quadrética Quadrética

Regressio 1 1,05x10% 1,05x10% 1888,77

Residuos 13 7232776688,4 5563674526 p=0,0001

Total 14 1,06x10%

1,00 mg Kg! de 1,4 dioxana em xampu. O desvio padréo rela-
tivo foi de 6,3%. Como as injecOes sdo feitas manualmente pode
se considerar que o método tem uma boa precisdo.

O limite de detecgdo, calculado a partir da relagdo sinal-
ruido igual a trés, foi de 5,0 ug Kg?! conferindo uma boa
sensibilidade ao método.

Andlise de cosméticos

A aplicacdo do método desenvolvido foi verificada através
da andlise de diferentes amostras de cosméticos. Foram avalia-
dos 20 tipos de xampus, 4 tipos de sabdo liquido, 6 tipos de
cremes, 4 tipos de protetores solar e 2 desodorantes.

Das amostras analisadas, um xampu apresentava um teor de
1,4 dioxana de 3,99 mg Kg!, em um segundo xampu encon-
trou-se valor menor que 0,2 mg Kg* de 1,4 dioxana e en um
creme o teor era de 0,70 mg Kg'. N&o foi detectada 1,4
dioxana nas demais amostras de cosméticos analisadas, mas a
viabilidade do método foi claramente demonstrada.

CONCLUSAO

Foi desenvolvido um método de microextragdo por fase so-
lida para determinagdo de 1,4 dioxana em cosméticos usando
cromatografia gasosa de alta resolu¢cdo com detector por
ionizagdo em chama. O processo de otimizagdo mostrou que
esta metodologia é seletiva e sensivel. Ela apresenta uma boa
repetibilidade e é linear na faixa de interesse. A andlise de
diferentes amostras comerciais demonstrou a viabilidade do
método para andlise de 1,4 dioxana residual em cosméticos.
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