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INTRODUCAO:

Os parabenos sdo compostos organicos classificados como conservantes. Estruturalmente, eles derivam do
acido p-hidroxibenzéico por meio de esterificacdo, o que resulta em diferentes ramificacdes dos ésteres, conferindo
a cada tipo de parabeno propriedades distintas. Entre os parabenos mais comumente utilizados estdo: metilparabeno
(MP), etilparabeno (EtP), propilparabeno (nPP), isopropilparabeno (iPP), butilparabeno (nBP), isobutilparabeno
(iBP), fenilparabeno (PhP) e benzilparabeno (BzP). A Figura 1 apresenta as estruturas moleculares desses
parabenos.
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Figura 1: Estruturas dos principais parabenos, onde A = Metilparabeno; B =
Etilparabeno; C = Propilparabeno; D = Isopropilparabeno; E = Fenilparabeno;
F = Isobutilparabeno; G = Butilparabeno; H = Benzilparabeno

O acido benzobico, também utilizado como conservante, possui uma eficacia semelhante aos parabenos, mas
sua aplicacdo é limitada a pH até 4,2 devido a sua constante de dissociacdo (pKa). Com a modificagdo molecular
do &cido benzdico, surgiram os parabenos, que oferecem uma faixa de atuagdo mais ampla, de pH 3 a 8, tornando-
0s conservantes mais utilizados. Apesar de sua eficécia e custo-beneficio, 0 uso de parabenos tem sido questionado
nos ultimos anos devido anos devido a possivel interferéncia na regulacdo hormonal humana e animal. (LINCHO,
MARTINS, GOMES; 2021). Ainda assim, os parabenos continuam a ser amplamente empregados em produtos de
cuidado pessoal, alimentos e medicamentos, tanto no Brasil quanto internacionalmente.

A regulacdo dos parabenos difere entre os paises. Nos Estados Unidos, por exemplo, a agéncia Food and
Drug Administration (FDA) trata os parabenos como qualquer outro ingrediente de formulag&o, permitindo seu uso
com base na comprovagdo de seguranca e eficacia. No Brasil, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
divide a regulamentagdo em dois grupos permitidos e proibidos. O primeiro, inclui metilparabeno, etilparabeno,
propilparabeno e butilparabeno, regulamentados pela Resolugéo de Diretoria Colegiada (RDC) n° 528/21, que
estabelece limites de concentracdo para esses compostos em produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes,
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conforme tabela 2. O segundo grupo, composto por isopropilparabeno, isobutilparabeno, fenilparabeno,
benzilparabeno e pentilparabeno, é regido pela RDC n° 529/21, que proibe 0 uso desses conservantes nos mesmos
tipos de produtos.

Tabela 1: Limitac&o de uso de parabenos no Brasil de acordo com a RDC 528/21

Parabeno Limite de uso individual | Limite de uso somado Limite de uso somado
Metilparabeno (MP) 0,40% 0,80%
Etilparabeno (EtP), 0,40% 0,80% 0.8 %
Propilparabeno (nPP) 0,14% 0,14% ’
Butilparabeno (nBP) 0,14% 0,14%

Apesar da regulamentacdo descrita, ainda ha poucos trabalhos que apresentam metodologias de analise
simultanea desses conservantes em produto acabado empregando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
com detector UV-VIS (espectrofotométrico). Além disso, os estudos que aplicam a CLAE UV-VIS para anélise
destes conservantes geralmente permitem a deteccdo simultanea de apenas dois tipos de parabenos. Em contraste,
analises que envolvem até sete parabenos costumam recorrer a outras técnicas de detecgdo como a espectrometria
de massas (MOOS et al, 2014).

Visto o possivel impacto dos parabenos na salde humana, é necessario recorrer a métodos analiticos para
monitora-los. Desta forma, este estudo visa quantificar parabenos em produtos cosméticos para alisar ou ondular
cabelos utilizando-se um método capaz de detectar simultaneamente 8 parabenos, por meio da técnica de CLAE
UV-VIS.

METODOLOGIA:

O estudo foi desenvolvido em duas etapas: (1) definicdo da metodologia analitica e ensaios de validagado
parcial, (2) aplicagdo do método validado em amostras comerciais de produtos cosméticos para alisar ou ondular
cabelos. Foram utilizados dois cromatdgrafos liquidos de alta eficiéncia e trés colunas diferentes: uma coluna
Acclaim C18 (250 x 2,1 x 5 um), uma coluna Waters XTerra C18 (50 x 4,6 x 2,5 pm) e uma coluna Waters XSelect
CHS C18 (150 x 4,6 x 2,5 um), variando os parametros analiticos para obter um método satisfatério. Em seguida,
a validacdo parcial do método foi realizada quanto aos parametros de linearidade, exatiddo, precisdo e robustez,
conforme preconizado na RDC n° 166/17. Apo6s esta etapa, a metodologia foi aplicada para a quantificacdo dos
conservantes em dois grupos de amostras: cosméticos que declaram parabenos (CCDP) e cosméticos que ndo
declaram parabenos (CNDP). As amostras selecionadas foram preparadas e injetadas no equipamento conforme o
método desenvolvido. A quantificacdo foi realizada com base na curva de calibragdo, utilizando padrées injetados
previamente e as equagdes das retas correspondentes a cada tipo de parabenos analisados.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O desenvolvimento de um método analitico envolve diferentes etapas, uma vez escolhida a técnica analitica
e com os objetivos bem definidos, segue-se a escolha da fase estacionaria. Nos testes iniciais, foi utilizada a fase
reversa com a coluna C18. Testou-se uma coluna com 250 mm de comprimento, 5 um de tamanho de particula e
2,1 mm de didmetro interno, mas ndo foi possivel separar 0 iBP do BzP com essa fase estacionaria.

Uma maior superficie de contato é proporcionada por um menor tamanho de particula da coluna, podendo
resultar em uma melhor separacdo (MAHER et al., 2020; SHEN et al., 2007). Desta forma, foi utilizada uma coluna
com especificacdes de 50 mm x 4,6 mm x 2,5 um e a fase moével foi mantida em modo de eluicéo isocratico metanol
e agua 50:50. Porém, a separacdo obtida ainda ndo apresentou resolucdo suficiente para os trés Gltimos picos
(isobutilparabeno, butilparabeno e benzilparabeno). Valendo-se da estratégia de aumento de comprimento da
coluna, foi realizado um teste com coluna de 150 mm, porém de mesmo tamanho de particula (Figura 2). Esta
alteracdo mostrou melhor separagdo dos 8 parabenos, porém com um tempo de corrida superior que o0 observado
anteriormente (60 minutos).
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Figura 2: Cromatograma a 254 nm, obtido na coluna 150 mm x 4,6 x 2,1um. Fase mdvel: metanol e 4gua 50:50. Forno da coluna 30 °C.
Me=Metilparabeno, Et=Etilparabeno, iP= Isopropilparabeno, nP= Propilparabeno, Ph= Fenilparabeno, iB= Isobutilparabeno, nB=
Butilparabeno, Bz= Benzilparabeno.

Com testes adicionais, 0 método se mostrou reprodutivel, seguindo-se para validagdo parcial, que
demonstrou que o método é linear para todos os parabenos, com um coeficiente de determinacéo (R2) superior a
0,990. A exatidao foi confirmada pelas taxas de recuperacéo dos analitos, que variaram de 90% a 107%. A precisdo
do método foi avaliada com um Desvio Percentual Relativo (DPR) inferior a 8% para todos os analitos. Apés a
validagdo, as amostras de produtos cosméticos capilares foram analisadas, e 0s resultados estdo apresentados na

Tabela 2.
Tabela 2: Resultados obtidos das analises das amostras (n=3).
Amostras Metilparabeno Etilparabeno Propilparabeno Fenilparabeno Butilparabeno
Grupo de n° da Concentracdo Concentracéo Concentracéo Concentracdo Concentragdo

amostra amostra (%) (%) (%) (%) (%)
1 0,0064 0,0077 ND ND ND
2 0,0111 ND 0,0098 ND ND
3 <LQ 0,0091 D ND ND
4 ND ND ND ND ND
5 ND ND ND ND ND

CNDP 6 0,0072 ND <LQ ND ND
7 0,0065 ND <LQ ND ND
8 0,0115 ND 0,0193 ND ND
9 <LQ ND ND ND ND
10 <LQ ND ND ND ND
11 0,0124 ND 0,0424 ND ND
12 0,0058 ND 0,0063 ND ND
1 0,2015 ND 0,0981 ND ND
2 0,0403 ND ND ND ND
3 0,2218 ND 0,1064 ND ND
4 ND ND 0,1058 ND ND

cCDP 5 0,0659 0,0285 0,0149 ND 0,0221
6 0,0489 0,0163 0,0139 ND 0,0237
7 0,1846 ND 0,0865 ND ND
8 0,3841 ND 0,1429 ND ND
9 0,1191 ND 0,1034 ND ND
10 0,0326 ND ND 0,0095 ND

CNDP= Cosméticos que ndo declaram parabenos. CCDP: Cosméticos que declaram parabenos. <LQ = parabeno detectado, porém com
concentragdo < que o limite de quantificacdo. ND = néo detectado.
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A avaliacdo da Tabela 2 revela divergéncias entre os rétulos dos fabricantes e os resultados obtidos. No
grupo CNDP, vérios parabenos foram detectados em diversas amostras. No grupo CCDP, a maioria dos resultados
corresponde ao informado, exceto na amostra n° 10, onde foi identificado fenilparabeno, cujo uso é proibido. Além
disso, na amostra n° 8 desse grupo, o teor de propilparabeno excedeu os 0,14% permitidos.

CONCLUSOES:

Este estudo teve como objetivo desenvolver, validar e aplicar um método analitico para avaliar parabenos
em produtos cosméticos. Os resultados foram satisfatorios, com boa aplicagdo nas amostras analisadas. A
metodologia demonstrou ser simples em termos de preparacao e reagentes, sendo o maior desafio a especificacdo
da coluna cromatogréfica, que requer particulas de 2,5 pm. O método apresentou boa preciséo e exatidao, foi linear
para a faixa de concentracdo avaliada e ndo apresentou interferentes.

Em relacdo as amostras analisadas, algumas irregularidades foram encontradas: no grupo CNDP, foram
detectados parabenos em varias amostras que ndo os declaravam; no grupo CCDP, a amostra n°® 10 continha
fenilparabeno, cuja utilizacdo é proibida, e a amostra n® 8 apresentou niveis de propilparabeno acima do limite
permitido.
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