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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugcao
Tecnologica vol. 2’ aborda uma publicacéo da Atena Editora, apresenta, em seus 28
capitulos, conhecimentos tecnologicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

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

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

Por fim, esperamos que este livro 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 e
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 6

DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DE
METODOLOGIA ANALITICA PARA DETERMINACAO
DE FORMALDEIDO EM COSMETICOS

Helder Lopes Vasconcelos
Universidade Estadual do Oeste do Parana

Cascavel-PR

Andressa Almeida

Universidade Estadual do Oeste do Parana
Cascavel-PR

RESUMO: E comum o emprego de cosméticos
contendo formaldeido como uma técnica de
alisamento capilar, cuja utilizacéo é controlada
pela legislacao devido aos seus efeitos toxicos.
Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
e validar uma metodologia analitica para
determinacdo de formaldeido presente em
cosméticos utilizando-se diversos solventes
organicos no processo de extracdo liquido-
liguido. Solugcbes padroes de diferentes
concentracdes de formaldeidoforam preparadas
para a construcdo da curva analitica, as quais
foram submetidas a extragdes com isobutanol
e levadas para leitura em espectrofotometro
UV-Vis a 410 nm. A precisao foi avaliada
por repetibilidade e precisdo intermediaria.
A exatiddo do método foi verificada com
solucdes padrbes de minima, média e maxima
concentracao. Os limites de quantificacdo e
deteccao foram realizados a partir de 10 leituras
do branco. A partir da curva analitica, foi obtida
a equacao de regresséo linear y = 0,2889x +
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0,0734, com coeficiente de correlagao linear (r)
de 0,991. A andlise de preciséo intermediaria e
repetibilidade apresentou resultados de desvio
padrao de 0,018 e 0,015, respectivamente,
e coeficientes de variacédo de 4,01 e 3,47%,
respectivamente. A exatiddao apresentou
resultados de 116,71%, 94,24% e 99,54% para
as solucdes padrdes de concentragdes minima,
média e maxima, respectivamente. Os limites de
deteccdo e quantificagdo obtidos foram 0,0192
pyg/mL e 0,0641 pg/mL, respectivamente. O
método se mostrou adequado para o fim que se
propds, umavez que os parametros de validacao
atenderam aos exigidos pela legislacéo vigente
a época.

PALAVRAS-CHAVE:
quantificacéo; espectrofotometria.

Formaldeido;

ABSTRACT: Nowadays, the use of cosmetics
containing formaldehyde comes as a common
decision-making in order to have straight hair,
and such technique has been under legislation
control due to its toxic effects. Thus, this study
aimed at developing and validating an analytical
methodology to determine the presence of
formaldehyde in cosmetics by using several
organic solvents in the liquid-liquid extraction
process. So, standard solutions of different
concentrations of formaldehyde were prepared
to design an analytical curve, which were
submitted to extractions with isobutanol
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and taken to a UV-Vis spectrophotometer at 410 nm. Precision was evaluated by
repeatability and intermediate precision. The accuracy of the method was verified with
standard solutions of minimum, averaged and maximum concentration, while the limits
of quantification and detection were recorded based on ten blank readings. The linear
regression equation y = 0.2888x + 0.0734 was obtained from the analytical curve, with
linear correlation coefficient (r) of 0.991. The intermediate precision and repeatability
analysis showed results of 0.018 and 0.015 for standard deviation, respectively, and
4.01 and 3.47% for coefficient of variation, respectively. The accuracy results were
116.71%, 94.24% and 99.54% for the standard solutions of minimum, averaged and
maximum concentrations, respectively. The detection and quantification limits were
0.0192ug/mL and 0.0641ug/mL, respectively. And the method achieved the study
purpose, since the validation parameters met the ones required by legislation at that
term.

KEYWORDS: Formaldehyde; quantification; spectrophotometry.

11 INTRODUCAO

O mercado da beleza vem crescendo com o passar dos anos. Tal resposta cresce
devido a procura por uma aparéncia mais agradavel. Por conseguinte, as pessoas
fazem uso de cosméticos em larga escala para alcangar tamanha necessidade. Setores
como perfumaria, produtos de limpeza e higiene pessoal s&o 0s que mais crescem no
Pais. Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em
junho de 2018, esse setor da industria cresceu cerca de 19,0%, logo exerce forte
influéncia positiva sobre o crescimento geral da producéo industrial (13,1%) (IBGE,
2018).

Os cosméticos sao usados seja em busca da beleza, seja naintencao de melhora-
la. S&o produtos constituidos por substancias naturais ou sintéticas, cuja funcdo vai
desde a higienizac¢ao corporal até a protecédo, odorizacdo e embelezamento. Ademais,
séo capazes de alterar a aparéncia do corpo e manté-lo em bom estado (MACAGNAN
et al., 2011).

Devido a tendéncia atual por cabelos lisos, principalmente entre o publico
feminino brasileiro, os cosméticos mais empregados séo aqueles que possibilitam o
alisamento capilar. A técnica de alisamento capilar consiste na quebra, temporaria ou
permanente, das ligagdes quimicas que mantém a estrutura tridimensional da molécula
de queratina, a qual da forma aos cabelos. As ligagdes fracas mantidas pelas pontes
de hidrogénio, forgcas de Van der Waals e ligacdes idnicas, possibilitam uma ruptura
facil de ocorrer dessas ligacoes e o resultado é um alisamento temporario. No entanto,
as ligacoes fortes das pontes dissulfeto sdo mais dificeis de serem rompidas e quando
isso ocorre, o resultado € um alisamento definitivo e mais duradouro (ABRAHAM, et
al., 2009).

Para esta técnica de alisamento mais duradouro, em geral, utiliza-se o
formaldeido, um aldeido simples, também denominado de formol e metanal (CH,O).
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Tal emprego se deve ao fato de o formaldeido ser um produto de baixo custo e que
traz resultados em curto prazo, além de proporcionar um brilho intenso aos cabelos
(FERREIRA, 2015). Entretanto, o formaldeido nédo promove o alisamento devido a
ruptura das pontes dissulfeto, diferentemente dos produtos a base de hidréxidos, como
a aménia. O formaldeido possibilita o alisamento, pois é misturado a queratina. Dessa
forma, liga-se as proteinas da cuticula do cabelo e aos aminoacidos hidrolisaveis da
solucdo de queratina, resultando na formacéo de um filme endurecido ao longo do fio,
deixando o cabelo impermeabilizado, mais rigido e liso (FERREIRA, 2016).

Apesar de o formaldeido ser um dos produtos mais efetivos para a técnica de
alisamento capilar, ha uma 6tima relagdo custo-beneficio, todavia, ele traz diversos
efeitos adversos a saude humana. No caso de exposi¢cao aguda, pode causar nauseas,
vomitos, dores de cabeca, irritacdo das vias respiratérias, coriza, sensibilidade
imunoldgica imediata e queda de cabelo. E quando a exposi¢do é crbnica, o referido
produto tem potencial carcinogénico (LORENZINI, 2012; BELVISO, 2015). Segundo
a OMS (Organizacdo Mundial da Saude), o formaldeido é considerado cancerigeno
e oferece risco de ocasionar o aparecimento de cancer de boca, narinas, pulmao,
sangue e cabeca (BRASIL, 2005).

Em consequéncia disso, seu uso a fim de promover a obtencédo de fios de
cabelos lisos € proibido pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria)
(BRASIL, 2009). De acordo com a ANVISA, sua presenca é permitida apenas como
conservante em cosméticos, na concentracdo de 0,2% e na concentracdo de 5%
como agente endurecedor de unhas (BRASIL, 2012). Vale ressaltar que a legislagéo
se refere unicamente ao formaldeido adicionado no momento da fabricagéo, posto que
€ proibido qualquer tipo de adicdo ao produto acabado. Apesar dos riscos inerentes
ao processo e a proibicao pela ANVISA, ainda sao encontrados diversos produtos
contendo formaldeido acima do percentual permitido pela legislagdo no mercado
(CHORILLI, 2007).

Abreu (2015), ao investigar o teor de formaldeido em produtos de alisamento
capilar de acordo com a metodologia baseada na rea¢ao deste com acido cromotrdpico
em presenca de sulfato de magnésio, o qual produz um complexo colorido quantificado
espectrofotometricamente a 535 nm, obteve valores de concentragcdo que variaram de
1,5 a 3,8%, ou seja, cerca de 8 a 19 vezes acima do valor maximo permitido como
conservante pela ANVISA.

Segundo o trabalho realizado por Oliveira Crippa (2015), o qual utilizou técnica
espectrofotométrica, as amostras de produtos cosméticos analisados também
apresentaram valores elevados para concentracdao média de formaldeido de 1,46%,
ou seja, cerca de sete vezes acima do valor maximo permitido.

Desta forma, em busca de verificar o cumprimento da legislagéo e assim garantir
a integridade fisica de pessoas que se expdem a esses processos, faz-se necessario o
desenvolvimento de diversos métodos analiticos, capazes de reportar fidedignamente
a concentracdo de tal substancia nos produtos comercializados e suas respectivas
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validagoes.

Cunha (2016) desenvolveu e validou uma metodologia analitica para
quantificacéo de formaldeido em esmaltes por extracdo do formaldeido derivatizado
com 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH), hifenamento dos métodos de extracdo de
QUuEChERS e SPE e analise por Cromatografia Gasosa acoplada com espectrometro
de massa (GC/MS).

Diante do exposto, o0 objetivo desse trabalho consistiu em desenvolver e validar
uma metodologia analitica espectrofotométrica para a determinagdo de formaldeido
em cosmeéticos, principalmente aqueles utilizados para o alisamento capilar, utilizando
diversos solventes organicos no processo de extracao liquido-liquido. Para verificar a
eficiéncia do método, faz-se a validacdo do mesmo com o objetivo de comprovar que
o método desenvolvido atende a finalidade por ele proposto. Dentre os parametros
de validacao estabelecidos pela legislacéo, ha faixa linear, coeficiente de correlacéo
linear, precisdao, exatidao, limite de deteccao, limite de quantificacdo e robustez
(BRASIL, 2017).

2 | MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, utilizou-se uma metodologia analitica de referéncia como
embasamento teorico-pratico (Brasil, 1994), a qual serviu de comparagdo para a
verificacao da eficacia do método proposto.

Os reagentes utilizados foram todos de grau analitico, a saber: acetato de amdnio
anidro (C,H,NO,), acetilacetona (C,H,0,), acido acético concentrado (CH,COOH),
formaldeido (CH,O), 1-butanol (C,H, O), isobutanol (C,C, O), acetato de etila (C,H,O,)
e éter etilico (C_H,),0.

10 4 872
Os equipamentos utilizados foram balanca analitica—AG 285 (Mettler),

espectrofotometro SP-220 (Bioespectro) e banho-maria Q-304 (Quimis).

2.1 Preparo de reagentes e solucoes

a) reagente acetilacetona

Durante o preparo deste reagente, foram pesados 75,00 g de acetato de aménio
anidro, os quais foram transferidos para baldo volumétrico de 500 mL, no qual foram
acrescentados 1,00 mL de acetilacetona e 1,50 mL de acido acético concentrado. Em
seguida, completou-se o volume com agua destilada e homogeneizou-se a solucéo.

b) Solucao-mae de formaldeido

ApOs realizados os célculos de correcéo, correspondentes ao valor necessario
de formaldeido, pesou-se 2,50 g de formaldeido (37%, m/v) em baldo volumétrico de
500 mL e completou-se o volume com agua destilada.
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c¢) Solucao padrao diluida de formaldeido

A partir da solugcdo-mée de formaldeido, foram realizadas sucessivas diluicdes
de 2,50 mL em baldo de 50 mL, completado o volume com agua destilada e depois
transferido 1,00 mL desta solugdo para baldao de 100 mL e completado também o
volume com agua destilada, cujo resultado foi uma solucao padréao de concentracao
de 0,937 pg/mL. Para o processo de extracédo liquido-liquido, foram testados trés
solventes orgénicos que apresentavam valores de coeficiente de particao proximos ao
do 1-butanol (0,88), a saber: acetato de etila, éter etilico e isobutanol.

2.2 Desenvolvimento do método e validacao

Uma varredura espectral foi realizada com uma solugcéo padréo de formaldeido
(0,791 pg/mL) na faixa de 340 a 540 nm, a fim de se investigar o melhor comprimento
de onda para analise.

a) Solucao branco

Em um erlenmeyer, foram adicionados 5,0 mL de reagente de acetilacetona
com 25 mL de agua destilada, colocados para aguecimento em banho-maria por
dez minutos e resfriado por dois minutos em banho de agua gelada. Em seguida,
transferiu-se a solucéo para um funil de separacdo contendo 10,0 mL de solvente,
lavando-se as paredes do erlenmeyer com 3 mL de agua destilada, a qual foi agitada
por 30 segundos. Transferiu-se a fase organica para tubo de centrifuga, o qual foi
centrifugado por cinco minutos a 300 rpm. Em seguida, a solugao foi transferida para
cubeta de quartzo (10mm) e lida em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de
maxima absorcéo.

b) Solucao amostra

Da solucéo padréao diluida de formaldeido, transferiu-se 5,0 mL para erlenmeyer
contendo 5,0 mL de reagente acetilacetona e 20,0 mL de 4gua destilada, completando-
se assim 30 mL de solugcdo. O mesmo foi realizado com aliquotas de 10,0 mL, 15,0
mL, 20,0 mL e 25,0 mL da solucéo diluida de formaldeido. Em seguida, colocou-se
em banho-maria a 60°C durante dez minutos. As aliquotas foram resfriadas em agua
gelada por dois minutos e transferiu-se essa solucdo para um funil de decantacao
contendo 10,0 mL de solvente, lavando-se as paredes do erlenmeyer com 3 mL de
agua destilada. Apos agitagéo da mistura por 30 segundos, procedeu-se a separacao
e centrifugacdo da fase organica por cinco minutos a 300 rpm. Em seguida, o material
foi levado para leitura em espectrofotdmetro no comprimento de onda de maxima
absorcdo. As cinco solugdes padrdes, cujas concentracdes de formaldeido variaram
de 0,158 a 0,791 pg/mL, correspondem aos cinco pontos da curva analitica.

Dentre os parametros de validacdo, verificou-se a exatiddo do método com
solucdes padrdes de formaldeido de concentragdes 0,158 yg/mL, 0,475 pg/mL e 0,791

Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimensao Adquirida através da Evolugao Tecnoldgica 2 Capitulo 6




pg/ mL, as quais correspondem as concentragcdes minima, média e maxima da curva
analitica.

A precisao por repetibilidade foi verificada, a partir de nove determinagdes da
solucdo padrao de concentracdo média, em trés horéarios diferentes no mesmo dia
e pelo mesmo analista. Em contrapartida, a precisao intermediaria foi avaliada com
solucdo padréao de concentragcdo média por analistas diferentes e em dias diferentes.

Os limites de deteccéo e quantificacao foram calculados a partir de dez leituras no
espectrofotdbmetro da solugé&o branco no comprimento de onda de maxima absorgao.

2.3 Analise de amostras de cosmeéticos de uso capilar

Para comprovacéo da eficacia do método, foram analisados 4 produtos acabados
de cosméticos de alisamento capilar comercializados na cidade de Cascavel-PR. Foi
pesado cerca de 0,125 g de cada amostra, transferido para baldo volumétrico de 100
mL e completado o volume com agua destilada. A partir desta solugcédo, preparou-se
uma nova solugdo com fator de diluicdo de 50 vezes. Desta ultima solug¢éo diluida foi
retirado 10,0 mL, transferido para um erlenmeyer e procedido da mesma forma que
descrita anteriormente com os padroes.

Para fins de comparacao, as amostras dos 4 produtos também foram analisadas
de acordo com o método de referéncia, e posteriormente feito a aplicacao do teste F
para verificar se houve diferenca significativa entre o método proposto e o de referéncia.

3| RESULTADOS E DISCUSSOES

Dentre os solventes orgéanicos testados, o isobutanol apresentou os melhores
resultados no processo de extracao, visto que o éter etilico e o acetato de etila néo
tiveram separacdao adequada das fases. Assim, o isobutanol foi escolhido para ser
empregado em todo o processo de validacao e analise do produto cosmético acabado.

A partir da analise da Figura 1 abaixo, a qual ilustra a varredura espectral
realizada com solucéo padrao de formaldeido a 0,791 pg/mL, observou-se que o
melhor comprimento de onda para se realizar a analise foi em 410 nm, no qual se
observa o maior pico de absorbancia.
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Figura 1: Varredura espectrofotométrica de formaldeido 0,791 pg/mL extraido com isobutanol.

Para os testes de validacao, foi primeiramente construido uma curva analitica na
qual foi obtido a equacédo de regressao linear y = 0,2889x + 0,0734, com coeficiente
de correlacéo linear (r) de 0,991, no intervalo de concentracdo de formaldeido
compreendido entre 0,158 e 0,791 ug/mL (Figura 2).
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Figura 2: Curva analitica do formaldeido.

Alinearidade de um método analitico, deve ter coeficiente de correlacéo (r) acima
de 0,990 (BRASIL, 2017). Sendo assim, o valor encontrado esta dentro dos limites
aceitaveis, inferindo uma boa correlagéo entre os resultados adquiridos.

A precisdo do método foi avaliada a nivel de repetibilidade e precisao
intermediaria. No teste de repetibilidade, o desvio padréo e coeficiente de variacéo
obtidos foram de 0,015 e 3,47%, respectivamente. Tais valores caracterizaram um 6timo
resultado, levando-se em consideracéo as varias etapas envolvidas no decorrer da
analise com possibilidade de propagacao de erros. No teste da preciséo intermediaria,
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obteve-se desvio padrao de 0,018 e coeficiente de variacdo de 4,01%, também
indicando um 6timo resultado, visto que se encontra dentro do valor estabelecido pela
legislacéo que permite um desvio padrao de até 5%, tanto para a precisao intermediaria
quanto para a repetibilidade (BRASIL, 2017).

Os resultados obtidos no ensaio de exatidao estdo dispostos na Tabela
1. A exatiddo para as concentracbes minima, média e maxima de formaldeido
empregados na curva analitica teve como resultados os valores de 109,7%, 94,3%
e 99,5%, respectivamente. Tais resultados se mostraram adequados, levando-se em
consideracao que os mesmos se encontraram dentro da faixa limite permitida (90% a

110%).
Concentracao tedrica de | Concentracao experimental Recuperacio (%)
formaldeido (pg/mL) de formaldeido* (ug/mL) perag °
0,156 0,182 109,7
0,459 0,442 94,3
0,781 0,778 99,5

Tabela 1: Resultados do teste de recuperacéo do formaldeido.

* valor médio para analises feitas em ftriplicata.

Os resultados encontrados para os limites de deteccao e quantificacao foram de
0,0192 e 0,0641 ug/mL, respectivamente.

A partir do método validado, amostras de produtos de alisamento capilar
disponiveis no mercado foram analisadas, tanto com o método validado, quando com
o método de referéncia.

Os valores de formaldeido encontrados nas amostras de cosméticos analisadas
estao apresentados na Tabela 2. De maneira geral, a maioria das amostras apresentou
teor de formol muito acima do permitido pela legislacdo. Com excecao do produto
cosmeético 3, cujo resultado obtido foi muito inferior ao limite de 0,2%, todos os outros
produtos apresentaram teores de formaldeido variando de 1,56% a 1,80%, ou seja,
cerca de 8 a 9 vezes acima do limite estabelecido, respectivamente. E importante
salientar que tais resultados encontrados sao preocupantes do ponto de vista de riscos
a saude humana.

Produto Teor de formaldeido obtido | Teor de formaldeido obtido
cosmético pelo método proposto* pelo método de referéncia*
(%) (%)
cosmeético 1 1,80 1,82
cosmeético 2 1,56 1,80
cosmeético 3 <0,003 <0,003
cosmético 4 1,78 1,78

Tabela 2: Porcentagem de formaldeido nos produtos analisados.
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* valor médio para analises feitas em triplicata.

Vale destacar que uma amostra placebo também foi analisada de acordo com o
método validado, a qual apresentou teor de formaldeido menor do que 0,0001 %, o
gue era esperado. Assim, agrega-se uma confianga ainda maior no método proposto.

Na aplicagao do teste F com o intuito de verificar se houve diferencga significativa
na precisao entre os dois métodos empregados, nao foi observada diferenca
significativa ao nivel de 95% de confiancga.

41 CONCLUSAO

Os paréametros de validagao como precisao, exatidao e faixa linear, apresentaram
6timos resultados e, juntamente com o resultado do teste F, permitem concluir que
0 método validado € adequado para quantificacdo de formaldeido em produtos
cosméticos para alisamento capilar.

Além disso, por ser um método espectrofotométrico € de baixo custo e simples,
0 que aumenta a sua aplicabilidade pratica.

A maioria das amostras de produtos cosméticos analisadas apresentou valores
de concentracéo de formaldeido cerca de no minimo 8 vezes acima do limite permitido
pela ANVISA, caracterizando como fraude e desta forma colocando em risco a
integridade fisica e saude dos usuarios destes produtos.
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