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Resumen

Aunque los parabenos son disruptores endocrinos y son bioacumulables en el organismo, son
altamente usados en la industria farmacéutica y la literatura cientifica alrededor de este tema esta
fragmentada y las revisiones actuales tienen un enfoque narrativo. El objetivo de este articulo es
entender la evolucion de las diferentes discusiones sobre parabenos. Se realizd una consulta en
Scopus y se aplico el algoritmo de Tree of Science. Los resultados se muestran en forma de raiz,
tronco y ramas. Estas Ultimas identifican las tres teméticas mas importantes, que fueron: técnicas
quimicas y analiticas de remocion de parabenos en diversas matrices, los cuerpos de agua y su
relacién con la presencia de parabenos catalogados como contaminantes emergentes. La Gltima
subérea es la identificacion de parabenos utilizando técnicas cromatograficas y preparacion de
muestras miniaturizadas. En general, se presenta una discusion alrededor del impacto de los
parabenos en la salud humana.
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Abstract

Although parabens are endocrine disruptors and bioaccumulate in the body, they are widely used in
the pharmaceutical industry and the scientific literature on this subject is fragmented and current
reviews have a narrative approach. The objective of this article is to understand the evolution of the
different discussions about parabens. A query was made in Scopus and the Tree of Science
algorithm was applied. The results are displayed in the form of root, trunk, and branches. These last
ones identify the three most important themes, which were: chemical and analytical techniques for
removing parabens in various matrices, bodies of water, and their relationship with the presence of
parabens cataloged as emerging contaminants. The last sub-area is the identification of parabens
using chromatographic techniques and the preparation of miniaturized samples. In general, a
discussion is presented around the impact of parabens on human health.

Keywords: Parabens, water, emerging pollutans, Tree of Science, scientometrics

1. Introduccion

Los contaminantes emergentes tipo parabeno, son considerados disruptores endocrinos, ya
que se mimetizan en los receptores celulares generando alteraciones en los organismos
debido a su bioacumulacién. Se reportan alteraciones como: obesidad, problemas
reproductivos, cancer de mama, cancer de prostata e incluso algunas alteraciones mentales.
La importancia de analizar la concentracion de parabenos en aguas radica en el amplio uso
en la industria cosmética, productos de aseo personal, productos de aseo del hogar y
alimentos, consecuencia de la alta capacidad antimicrobiana de estos contaminantes a
medida gue incrementa la cadena alifatica de los parabenos, también llamados ésteres del
acido p-hidroxibenzoico.

La necesidad de estudiar con lupa el impacto de los parabenos en la salud humana se
gener0 desde hace varias décadas al encontrarse una influencia con tumores mamarios. En
este sentido, varias revisiones de literatura han emergido para entender las diferentes
controversias que ha ocasionado el tema. Por ejemplo, Wei et al. [1], a través de una
revision narrativa, muestran que los parabenos se han encontrado en diferentes
concentraciones en mujeres embarazadas y la poblacién en general, donde paises como
Estados Unidos o continentes como Europa presentan las mayores concentraciones.
Aunque el impacto negativo de los parabenos ha sido algo controversial en la literatura
académica, Darbre & Harvey [2] encontraron, en su revision de literatura, evidencia que
sugiere una influencia de los parabenos en los andrégenos y el cancer de mama femenino.
El impacto de los parabenos en la salud humana ha sido un tema controvertido en la
ciencia; sin embargo, no se ha identificado una revisién usando técnicas cienciométricas
como Tree of Science (ToS) para identificar los principales aportes en esta area.

Los conceptos méas importantes sobre parabenos en agua fueron identificados a partir de
una consulta en Scopus Y, después, se aplico el algoritmo de Tree of Science (ToS). Esta
investigacion es novedosa desde la parte metodologica porque utiliza un desarrollo reciente
de ToS donde se pueden identificar facilmente las ramas o subareas del tema [3]. ToS
facilita el proceso de revision realizando calculos a través de la teoria de grafos y
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mostrando los resultados en forma de raiz, tronco y ramas. Esto facilita a los investigadores
identificar rapidamente los articulos mas relevantes y pertinentes dentro de un area del
conocimiento.

Los resultados mostraron tres grandes areas sobre los parabenos en el agua. La primera
muestra las diferentes técnicas quimicas y analiticas de remocidn de parabenos en diversas
matrices. La segunda, los cuerpos de agua y su relacién con la presencia de parabenos
catalogados como contaminantes emergentes. Y la tercera, explica la identificacion de
parabenos utilizando técnicas cromatograficas y preparacion de muestras miniaturizadas.

La siguiente seccion explica de forma detallada la metodologia, después los resultados en
forma de raiz, tronco y ramas. Finalmente, las conclusiones y futuras investigaciones.

2. Materiales y Métodos

Para identificar los principales aportes tedricos sobre parabenos en agua se realiz6 una
consulta en Scopus y, a estos resultados, se aplico el algoritmo de ToS. Scopus es una de
las bases de datos més importantes para la comunidad cientifica [4]. Se utilizaron las
palabras “paraben*” en titulo, y “water” en titulo, abstract y palabras claves con un rango
de fecha superior al afio 2000. La busqueda dio 370 documentos relacionados con el tema
los cuales fueron cargados a la nueva plataforma de ToS que incluye el concepto de ramas
[3]. Inicialmente ToS fue creada con la base de datos de Web of Science [5] pero
recientemente, con los nuevos desarrollos de Core of Science se desarrollé el cddigo para
utilizar los datos de Scopus y mostrar las ramas a partir de un analisis de clusterizacion [6].

ToS ha sido ampliamente utilizado por la comunidad cientifica en diferentes areas como
educacion [7], administracion [8]-[10], mercadeo [11]-[13], salud [14], ingenieria [15],
[16] y ciencias naturales [17]. Una explicacion del proceso de adopcion de ToS se
encuentra en el trabajo de Eggers et al. [18] y una explicacion detallada del algoritmo en el
trabajo de Valencia-Hernandez et al. [6].

3. Resultados
Raiz

El primer trabajo que mostrd las propiedades toxicas de los parabenos fue Routledge et al.
[19]. Los autores realizaron un analisis de los efectos del alquil hidroxi benzoato en ratas
dando como resultado que a una exposicion subcutanea produjo una respuesta menor que el
17B -estradiol, implicando su efecto en la salud humana y silvestre. Sin embargo, solo seis
afios después se pudo identificar que los parabenos permanecen intactos en la mama
humana y que aparecian en tumores [20]. Estos hallazgos plantean la necesidad de seguir
investigando los efectos de los parabenos en la salud humana inclusive en dosis bajas.
Aunque los dos estudios mencionados generaron una controversia sobre la posibilidad de
toxicidad de los parabenos, Soni et al. [21] mostré con sus experimentos que habia una
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relacion negativa con respecto a un potencial cancerigeno generando un mayor debate y la
necesidad de realizar més estudios. Debido al debate alrededor de la toxicidad de los
parabenos, Canosa et al. [22] realizaron experimentos para detectar su existencia en agua
clorada. Los resultados mostraron las mismas concentraciones de parabenos en agua
ultrapura y agua de grifo, pero detectaron formas dicloradas de metil y propil parabeno en
agua de grifo.

Algunas investigaciones han propuesto analizar el agua residual para identificar la
existencia de parabenos y sus concentraciones. Por ejemplo, [23] proponen una nueva
aplicacion con fibra de microextraccion en fase sélida y cromatografia de gases para
cuantificar parabenos en agua. Los resultados mostraron parabenos en aguas residuales en
concentraciones de hasta 3 ng/ml. Kasprzyk-Hordern et al. [24] analizaron la existencia y la
cantidad de drogas ilicitas en tres rios en el Reino Unido (incluyendo farmacos para el
cuidado personal que tuvieran parabenos). Los autores proponen la necesidad de tratar
mejor las aguas residuales para evitar este tipo de contaminaciones, aunque se den en
niveles bajos [25]. En conclusién, aunque existen estudios que apoyan la tesis de que los
parabenos no son dafinos para la salud humana [26], también existen estudios que
muestran lo contrario [27] generando una incertidumbre sobre el impacto de los parabenos
en la salud.

Tronco

Se cree que los parabenos son disruptores endocrinos en los organismos acuaticos y poseen
efectos adversos en los seres humanos; por lo tanto, es importante identificar y cuantificar
sus fuentes. Eriksson et al. [28] realizaron un analisis de flujo de sustancias mostrando que
muchos articulos domésticos contienen parabenos y, aunque, la importacion de parabenos
esta aumentando; la cantidad de productos industriales esta disminuyendo. La presencia de
parabenos en agua ha generado una alerta mundial, motivando investigaciones que
identifican las concentraciones y el impacto de parabenos en aguas residuales. Dobbins et
al. [29] determiné que en aguas residuales en paises desarrollados los parabenos
representan un peligro para los organismos acuéticos.

Debido al impacto de los parabenos en la salud humana, varias investigaciones han
enfocado sus esfuerzos en identificar diferentes estrategias para eliminar estos compuestos
en el agua. Por ejemplo, Chin et al. [30] estudi6 la efectividad del polimero reticulado -CD
para absorber los parabenos dando resultados positivos en muestras reales. También se han
utilizado membranas debido a que son dispositivos desechables y previenen la
contaminacion cruzada [31].

Por otro lado, Gonzélez-Marifio et al. [32] evaluaron la presencia de aguas residuales y la
biodegradabilidad de siete parabenos y tres derivados halogenados de metilparabeno. Los
parabenos no halogenados tienen vidas medias inferior a 4 dias, mientras que los derivados
halogenados de metilprepano tenian una vida media de hasta 10 dias. Los parabenos se
degradan rapidamente en las aguas residuales reales, con vidas medias inferiores a 10 h
para el n-butil-parabeno, mientras que las especies dihalogenadas nuevamente resultaron
ser mas estables, con vidas medias superiores a una semana.
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Rama 1 Técnicas quimicas y analiticas de remocion de parabenos en diversas
matrices.

Los crecientes reportes de concentraciones y el debate cientifico alrededor del impacto de
los parabenos ha generado la necesidad de identificar diferentes tecnologias para la
separacion de estos elementos en el agua. Entre las técnicas de eliminacion de estos
contaminantes emergentes se encuentra la degradacion catalitica, la cual tiene ventajas en
cuanto a la cinética de reaccion ya que es mas reactiva y rapida. Se destaca la superioridad
de los sistemas de fotocatélisis, fenton, persulfato y ozonizacién; y ozonizacion catalitica
[33].

Se estudio la degradacion fotocatalitica de MeP, EtP, PrP y BuP simultaneamente en
matrices de agua bajo radiacion de luz visible utilizando nano fotocatalizador plasmonico
doble de plata revelando que en la proporcion molar apropiada de Ag-Ag3P04/ Ag-AgCl
mostraron actividades fotocataliticas superiores al uso de nanocatalizadores plasménicos
simples debido a las resonancias superficiales. El proceso de fotodegradacion se controlo
mediante el uso de un metodo de extraccion en fase sélida combinado con cromatografia de
gases y espectrometria de masas, obteniendo un un modelo cinético de pseudo primer orden
tomando en cuenta los efluentes de la planta de tratamiento de aguas residuales y aguas de
grifo evidenciado que los constituyentes de la matriz reducen la eficiencia de degradacion
cuando son altamente contaminadas [34].

Se estudio la degradacion de tres parabenos en una mezcla por medio de fotocatélisis,
oxidacion catalitica y usando TiO soportados en nanotubos como catalizadores. Con
radiacion UVA se report6 la eliminaciéon del 50% de parabenos, 35 % para catalizadores
NTs 5y NTs_20, la degradacién total de parabenos se logré usando ozonizacién catalitica.
El uso de nanotubos como catalizadores en la ozonizacion redujo la dosis de ozono
requerido, por lo cual se visualiza la influencia positiva en la integracidn de estos materiales
para los procesos avanzados de oxidacién. La evaluacion de la toxicidad de la mezcla se
realizd6 usando semillas de berro Lepidium sativum y la bacteria Aliivrio fischeri,
considerando a la via directa de ozono molecular como el principal mecanismo de
degradacion [35].

Unas mejoras al uso de catalizadores con TiO2 reportado es el uso de estos catalizadores
con N2. Se estudio la degradacion fotocatalitica de etil parabeno bajo radiacion solar con un
flujo de electrones de 1,3 x 10 -4 E/m2.s. Se destaca que el dioxido de titanio es un polvo
por la cual se llevo a reaccién sol-gel bajo flujo de amoniaco. Se utilizaron concentraciones
de etil parabeno entre 150 y 900 pg/ L, las cargas de catalizador oscilaron entre 100 y 1000
mg/L, el pH se vari6 entre 3y 9, en matrices (agua ultrapura, agua enriquecida con acidos,
bicarbonatos, agua potable y aguas residuales tratadas secundariamente), ademas se destaca
que para concentraciones de EtP de hasta 300 pg/L, la tasa de degradacion se aproxima a
una cinética de primer orden, la cual cambia un orden inferior. La degradacion incrementa
linealmente con el uso de catalizador hasta 750 mg/L y perdéxido hasta 100 mg/L.
Concluyendo finalmente que condiciones casi neutras (pH= 6,5-7,5) y alcalinas (pH=9) no
afectan la degradacion producida al reducir a un pH acido [36].
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Se evalud la eficiencia de remocion de metil, etil y propil parabeno usando radiacion
ultravioleta con peroxido de hidrogeno, identificando la intensidad de luz ultravioleta
incidente de (1,59 x 10-6 Einstein/cm.s), y la longitud del camino optico de (5,83 cm) de un
reactor, se comparé la vida media de descomposicién de parabenos y la evolucion del pH,
arrojando una constante de velocidad de pseudo primer orden, concluyendo que al usar
peroxido de hidrogeno a 25uM condujo a una eliminacién del 80% de propilparabeno (10
mg/L) en un tiempo de reaccion de 90 minutos, mientras que se oxido el 505 de metil y etil
parabeno [37].

Se investigd bajo la degradacion fotocatalitica de metilparabeno ajo luz solar utilizando un
metal sintetizado (UiO-66-NH2, se probaron tres matrices (agua destilada, agua del rio
Lima y aguas residuales urbanas con una eliminacion completa del metilparabeno en 1 H
para el agua destilada, eliminacion del 70% en matrices de agua natural en 3 Horas de
reaccion. El estado estacionario del catalizador se logré a las 5 horas, manteniéndose
constante por 25H. La degradacion fotocatalitica usando este nuevo material dio lugar a 5
subproductos de reaccion, 4 de los cuales son &cidos carboxilicos, en parabenos de cadena
mas larga la eficiencia de degradacién es menor [38].

Se realizaron estudios sobre la neurotoxicidad tras la exposicion cronica a butilparabeno
(BuP) en adultos de pez cebra revelando que la exposicion por 28 dias a concentraciones en
rangos de 0, 0,01, 0.1 y 1 mg/L gener6 una penetracion del BuP a la barrera
hematoencefalica y perjudicé el comportamiento neuroldgico en fotosensibilidad de 1,0
mg/L y en memoria a 0,1 y 1 mg/L. Ademas, el andlisis de neuroesteroides indico que el
BuP increment6 los niveles de cortisol de manera dependiente de la concentracion,
sugiriendo que el cortisol y la alopregnanolona son marcadores neuroesteroides
significativos asociados con la fotosensibilidad y los déficits de memoria. por otra parte, se
demostrd que BuP puede atravesar la sangre y el cerebro y modular los niveles de
transcripciones asociadas con la fototransduccion y el ritmo circadiano,dando como
resultado respuestas neuroconductuales anormales a la estimulacién de la luz, el
aprendizaje y la memoria [39].

Se implementaron estrategias ecoldgicas para el aislamiento y deteccion de parabenos en
agua y orina por medio de extraccion en fase sélida magnética (MSPE). Los parabenos se
determinaron por cromatografia liquida equipada con detector ultravioleta visible. El
carbdn activado magnéticamente (MAC) se obtuvo a partir de residuos de café, ademas, fue
utilizado como adsorbente, ademas, como adsorbente se utilizd6 un material sintetizado de
DL-mentol y solvente eutéctico profundo (DES) a base de acido acético siendo este, menos
toxico para la degradacion de parabenos. En un tiempo de 8 minutos se dieron las
condiciones ideales para 10 mg de adsorbente y 3 minutos de desorcién con DL-DES
obteniendo linealidad superior entre 0,3 y 1000 ng/mL. Con coeficientes de regresion entre
(0.9962 y 0.9990), con limites de deteccién (LOD) entre 0,1 y 0,3 mg/mL y limites de
cuantificacion (LOQ) entre 0,3 y 0,5 mg/mL con precisiones expresadas como RSD en un
rango de 3,49 a 9,15%. Con muestras reales de piscina, rio y orina. Las recuperaciones
obtenidas para muestras de agua fueron entre 82,60 y 114,40% con RSD y para muestras de
orina entre 81,80 y 118,20% con RSD < 9,28 para muestras de orina [40].
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En aguas superficiales y envasadas de areas urbanas y reales del estado de Osun en Nigeria,
se identificaron las concentraciones de MeP, EtP, PrP y BuP usando cromatografia liquida
de alta eficiencia con detector ultravioleta visible HPLC-UV, encontrando concentraciones
promedio entre 163 y 68 pg/Len aguas superficiales y subterraneas respectivamente, siendo
el MeP el parabeno con frecuencias de deteccion mas altas (entre 88,0 y 50,0%), seguido de
BuP (entre 69 y 50%) en aguas superficiales y subterrdneas respectivamente. Al no
evidenciar diferencias significativas en las concentraciones de aguas en las zonas rurales y
urbanas se sugirié que la poblacién en general est4 expuesta en igual proporcion a estos
contaminantes en aguas. La evaluacion de riesgos ecologicos utilizando algas y peces
evidencio que el pez Daphnia es el organismo més sensible, ademas, la evaluacion de la
exposicion humana mostrdé que los lactantes presentan una ingesta diarios estimada de
(1,71pg /kg) en comparacion con nifios pequetios y adolescentes [41].

Se evaluaron los analogos de bisfenol, parabenos y metabolitos de parabenos encontrando
concentraciones de 106 ng/L, 453 ng/L y 231 ng/L en muestras acuosas y concentraciones
de 41.6 ng/g, 6,46 ng/g y 460 ng/g en organismos marinos respectivamente. Evidenciado
concentraciones significativamente mas altas de metabolitos de parabenos que de parabenos
en el ambiente marino. Los factores de bioacumulacién (BAF) para los compuestos se
encontré en un rango entre 0,11 y 5,07. Los rangos de bioacumulacion para el acido 4-
hidroxibenzoico (4HB), protocatecuato de metilo (OH-MeP) y protocatecuato de etilo (OH-
EtP) fueron respectivamente (3,3 < Ig BAF < 3,7), (Log BAF > 3,7) [42].

Rama 2 - Los cuerpos de agua y su relacién con la presencia de parabenos catalogados
como contaminantes emergentes.

Los parabenos se afiaden ampliamente a los alimentos, cosméticos y medicamentos como
conservantes y son contaminantes tipicos de los productos farmacéuticos y productos para
el cuidado personal (PPCP) [43]. Sin embargo, su destino y transporte en cuencas urbanas
siguen siendo en gran medida inexplorados. En este sentido, Zhao et al. [44] proporciond
evidencia cuantitativa de que la escorrentia de carreteras puede ser una fuente importante de
contaminacion de parabenos.

Adhikari et al. [45] realizaron el primer estudio longitudinal que investiga el uso de
antimicrobianos durante la pandemia de COVID-19 mediante el empleo de epidemiologia
basada en las aguas residuales. Mientras que un aumento general en el uso de
antimicrobianos fue evidente por el andlisis de las aguas residuales de Arizona Estados
Unidos, una reduccién notable en el uso del triclosan y el triclocarban fue evidente durante
la pandemia, desencadenada por los Estados Unidos al prohibirlos por regulacién de la
FDA.

Evaluar las implicaciones para la exposicion humanay el riesgo ecologico de los parabenos
resulta importante. En este sentido, siete parabenos, incluidos el metilparabeno (MeP), el
etiloparabeno (EtP), el propilparabeno (PrP), el iso-propilparabeno (iPrP), el butilparabeno
(BuP), el benciloparabeno (BzP) y el heptilparabeno fueron monitoreados en aguas
residuales, debido a que existe un umbral de seguridad recomendado por el Comité
Conjunto de Expertos FAO/OMS en Aditivos Alimentarios en 1974 (10 mg/kg-bw/dia)
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[46]. Las formas de tratamiento de estos contaminantes emergentes y persistentes en los
cuerpos de agua, contemplan el empleo de plantas de tratamiento de aguas residuales y el
empleo de microalgas las cuales requieren mayor investigacion en el area de la
fisicoquimica y enfrentar desafios de optimizacion de procesos [43].

Otras estrategias de eliminacion de este tipo de analitos de interés ambiental y en salud
publica por sus efectos adversos en la disrupcion endocrina sugieren estrategias para
mejorar el rendimiento fotocatalitico mediante el disefio de la heteroestructura del marco S
las cuales pueden proporcionar mas informacién sobre el desarrollo de un fotocatalizador
de alta eficiencia hacia la utilizacion de la energia solar y el tratamiento ambiental [47].

Este tipo de contaminantes se viene extendiendo a diversos tipos de cuerpos de agua. Tal
es el caso de aguas superficiales del rio brasilefio, Mogi Guacu. En este, se encontro la
presencia de contaminantes tales como el metilparabeno (MP), el etilparabeno (EP), el
propilparabeno (PP) y el butilparabeno (BP) a través de cromatografia liquida de
ultrarendimiento junto con la ionizacion por electrospray en conjunto con el detector de
espectrometria de masas. Ademas, se identificd la necesidad de acciones urgentes para
proteger de manera efectiva la biodiversidad de este ecosistema debido a los efectos
adversos en los individuos acuéticos [48].

Como ya se ha mencionado anteriormente, los seres humanos estan sujetos a la exposicion
de los parabenos esta muy extendida y los parabenos urinarios son ampliamente utilizados
como biomarcadores de exposicion. Sin embargo, ¢los niveles de estos productos quimicos
son adecuados para evaluar la exposicion a los parabenos? Para resolver este interrogante,
realizd un estudio de intervencion controlando el uso de PCP para explorar la exposicién de
los parabenos con el cual demostré que los PCP eran las principales fuentes de parabenos,
representando mas del 99 % de la exposicion total [49].

Identificar los focos de exposicidn a este tipo de contaminantes resulta importante y ain
mas las formas de eliminacion. Una de estas que se ha explorado recientemente son los
sistemas bifasicos acuosos como ruta adecuada para eliminar y concentrar parabenos de
medios acuosos. Para lo cual se requiere obtener los datos experimentales de equilibrio
liquido-liquido de diferentes ABS compuestos por polimeros [poli(etileno)glicol, Mw:
6000, 2000, y 400 g-mol-1 y poli(propileno)glicol (PPG), Mw: 400 g-mol-1], sal
[(NH4)2S04] y agua. Este tipo de sistemas propuestos por [50]. resultan ser efectivos para
dividir los parabenos en la fase de polimero con eficiencias hasta de extraccion de hasta el
99,9% [50].

Rama 3 - Identificacion de parabenos utilizando técnicas cromatograficas y
preparacion de muestras miniaturizadas

Debido a su elevado uso, los parabenos se vuelven a liberar continuamente en el medio
ambiente y estan presentes en el agua natural. La concienciacion sobre la presencia de
parabenos en el medio ambiente y sus efectos negativos sobre la salud humana ha hecho
que aumente el interés por su analisis de trazas. La cromatografia de gases es uno de los
métodos mas comunes de analisis de parabenos. Sin embargo, como las concentraciones
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ambientales de parabenos son bajas, es necesario realizar una preconcentracion antes del
analisis cromatogréfico [51].

Existen algunos métodos publicados para la extraccién de parabenos de matrices acuosas.
La extraccion en fase sdlida SPE es el mas comun, pero requiere grandes cantidades de
disolventes organicos toxicos. Por ello, las técnicas de microextraccion estdn ganando
interés. Se han publicado algunos articulos sobre la preconcentracion de parabenos
mediante microextraccion en fase sélida. La microextraccion en fase liquida (LPME) se ha
desarrollado como una version miniaturizada de la extraccion liquido-liquido. Se han
extraido parabenos de muestras de agua utilizando técnicas de LPME como la
microextraccion de gota Unica y la LPME de fibra hueca.

La técnica de LPME recientemente introducida de microextraccion liquido-liquido
dispersiva (DLLME) se basa en un sistema de disolvente ternario. Se inyecta rapidamente
en la fase acuosa una mezcla de disolvente de extraccion inmiscible en agua (por regla
general, de mayor densidad que el agua), disuelta en un disolvente dispersante inmiscible
en agua. Se forma una solucién turbia. Estd formada por finas gotas de disolvente de
extraccion [51].

Por otra parte, se propone un nuevo procedimiento para la introduccion de muestras de
liquidos i6nicos en la cromatografia de gases (GC). Este procedimiento, basado en la
desorcién térmica de microgotas, permite el andlisis directo de los combustibles
preconcentrados por microextraccion liquido-liquido basada en liquidos iénicos (IL-LLME)
utilizando la combinacion de una unidad de desorcién térmica (TDU) y un inyector de
vaporizacion a temperatura programada (PTV). Se estudiaron y evaluaron dos metodologias
diferentes de IL-LLME, una basada en la formacion de una emulsién de microgotas
mediante microextraccion liquido-liquido dispersiva (DLLME) y otra mediante
microextraccion por emulsificacion asistida por ultrasonidos (USAEME).

La DLLME demostré ser ventajosa y, en consecuencia, se adoptd para fines de
preconcentracion. Este método de facil aplicacion se utilizo para la determinacion de cinco
parabenos (metil-, etil-, propil-, butil- e isobutil-parabeno) en aguas de piscinas, tras su
acetilacion in situ. Las condiciones optimizadas de TDU/PTV permitieron transferir a la
columna capilar los analitos contenidos en 20 mL del IL enriquecido. La cuantificacion de
las muestras se llevd a cabo contra estandares acuosos, y se obtuvieron limites de
cuantificacion de entre 4,3y 8,1 ng L 1, dependiendo del compuesto. En el analisis de diez
muestras se obtuvieron concentraciones de entre 9 y 47 ng L -1 para algunos analitos [52].

Otras investigaciones han propuesto investigar sobre la determinacion de parabenos en
condimentos, como salsa de soja, vinagre y vino de cocina, desarrollando técnicas de
microextraccion por adsorcion en barra utilizando particulas de poliimida (PI) como fase de
extraccion seguida de desorcion térmica y cromatografia de gases-espectrometria de masas
(BAUE/TD-GC-MS) para detectar estos parabenos en condimentos anteriormente
mencionados, las particulas de Pl se prepararon mediante pulverizacion neumatica
combinada con el método de transformaciéon de fase por inmersion-precipitacion. Las
particulas preparadas tienen superficies altamente porosas, en las que los nanoporos
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abiertos de 10-60 nm estan estrechamente empaquetados. Las particulas de entre 250-500
pum se tamizaron a continuacion y se utilizaron como fase de extraccion para BAUE.

En contraste con la superficie lisa y densa de la barra de transformacién de fase PI
convencional, la superficie rugosa macroscopica de la barra de particulas Pl y sus
superficies microscopicas de particulas porosas proporcionaron interfaces de extraccion
mas grandes y mas sitios de adsorcién en la superficie, y ambos mejoraron el flujo de masa
de extraccién. Con un tiempo de extraccién de 2 min, las recuperaciones absolutas de
parabenos por la barra de particulas de PI fueron 1,972,7 veces las obtenidas por la barra de
transformacion de fase de Pl convencional. Las precisiones intralote e interlote de las barras
de particulas de PI fueron inferiores al 4,6% y al 7,5%, respectivamente, y la barra de
particulas de PI exhibié una larga vida util de mas de 50 ciclos de extraccion/desorcion.
Para realizar una determinacion rapida de los parabenos, el tiempo de extraccion se fijo en
2 minutos [44]. El rendimiento analitico para las muestras de agua estandar mostré una
amplia linealidad (0,14-50 pg/L) con buenos coeficientes de correlacion (r > 0,9980), buena
precision (RSD < 5,6%), limites de deteccion adecuados (0,005-0,008 ug/L) y altos factores
de enriquecimiento (305-626). Para el analisis de parabenos en condimentos diluidos, las
recuperaciones relativas se situaron entre el 86,1% y el 109,0% con RSDs que oscilaron
entre el 0,1% y el 8,7% [53].

Conclusiones

Este trabajo identifica los principales aportes tedricos sobre parabenos en agua y los
muestra en forma de raiz, tronco y ramas (ToS). La metodologia de ToS permite entender
los inicios de esta tematica, su evolucién y las tres mas grandes subareas. La identificacion
de parabenos en el agua ha sido un tema de interés cientifico debido a su relacién con
cancer de mama en mujeres. Los parabenos son quimicos utilizados en cosméticos, pero
cuando penetran la piel humana no son transformados y entran al cuerpo humano en su
estado inicial. Dentro de la literatura académica se encontrd investigaciones que apoyan
esta tesis, pero otras que no ya que han encontrado parabenos en dosis muy bajas en el
cuerpo humano lo que no representa riesgo para la salud. Por esta razdn, esta investigacion
usando ToS permite entender esta tematica de una forma objetiva entendiendo sus inicios y
los aportes mas recientes.

Los cuerpos de agua resultan ser una de las principales fuentes susceptibles a ser
contaminadas por este tipo de analitos de interés ambiental y en salud humana.
Adicionalmente, se evidencia algunos de los métodos de caracterizacion quimica, efectos
adversos a su exposicion en diferentes organismos de la red tréfica y algunos métodos para
su eliminacion.

El uso deliberado de parabenos ha hecho que se liberen en el medio ambiente, generando
contaminacion y enfermedades en los seres vivos, por esta razdn es importante
identificarlos por técnicas cromatogréaficas y de preparacion de muestra miniaturizadas que
permiten identificar trazas de parabenos y de bajas concentraciones.
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Para identificar los articulos se realizdé una busqueda en Scopus, lo que puede ser una
limitacion ya que se descartan articulos en Web of Science. Aunque el algoritmo ToS crea
una red de citaciones para identificar los articulos mas importantes permitiendo extraer las
referencias y disminuyendo el sesgo del uso de una sola base de datos, se sugiere que
investigaciones futuras realicen el mismo ejercicio con WoS para identificar diferentes
subareas 0 que unas consultas en Scopus y WoS para mejorar la cobertura de la busqueda.
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