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RESUMO

Uma estratégia para estabilizar sistemas biféasicos liquidos é alterar a viscosidade da
fase externa e da interna, produzindo formulac¢des do tipo bigel. Além do aumento da
estabilidade, os bigéis, que sdo compostos pelas fases de hidrogel e oleogel, tém a
preparacao simplificada como de géis e auséncia de tensoativos. Devido ao bigel
apresentar uma fase oleosa, essa formulacao possui um grande potencial hidratante,
portanto a incorporacdo de Oleos vegetais de origem nacional, como o Oleo de
Tucuma, na sua composicdo pode aprimorar suas caracteristicas cosméticas. O
objetivo do projeto foi desenvolver bigéis contendo 6leo de Tucuma (Astrocaryum
vulgare) com caracteristicas fisico-quimicas adequadas a um produto cosmético. O
hidrogel foi composto por Natrosol®, propilenoglicol e conservantes (Nipagin® e
Nipazol®). O oleogel contém a mistura do 6leo de Tucuma, o gelificante utilizado foi o
Tixosil® e o antioxidante utilizado foi o hidroxitolueno butilado (BHT). Sendo assim, os
bigéis contendo Natrosol® foram preparados através de um planejamento de misturas
de vértices extremos com trés componentes, sendo eles Natrosol®, Tixosil® e
excipientes em triplicata no ponto central, totalizando 11 amostras, na proporgéo de
hidrogel:oleogel de 90:10. J4 as formula¢des de bigéis contendo Natrosol®-PVA foram
feitas em diferentes proporgcoes de PVA e Natrosol®, respectivamente, 5:95; 10:90;
20:80; 30:70; 40:60; 50:50; 60:40. O oleogel foi preparado contendo 15% (p/p) de
Tixosil. Os bigéis contendo 6leo de tucuma e Natrosol®-PVA foram preparados na
proporcao 90:10 de hidrogel e oleogel, respectivamente, totalizando 7 amostras. Elas
foram avaliadas através das caracteristicas organolépticas e fisico-quimicas, pelos
métodos: estabilidade, espalhabilidade, pH, analises térmicas e microscopia.
Inicialmente, observou-se as preparacfes de bigéis, e verificou através do teste de
estabilidade por centrifugacdo e espalhabilidade apds 24hrs da preparacdo. As 11
formulacfes de bigéis contendo Natrosol® obtidas do planejamento experimental de
mistura ndo permaneceram estaveis apds a primeira e segunda centrifugacéo. A fim
de obter um bigel estavel, foi proposto a utilizacdo do PVA, de modo que atuasse
como agente de cross-link para aumentar a viscosidade da fase aquosa e
consequentemente a estabilidade. Tendo em vista as formulagdes elaboradas notou-
se que o bigel contendo PVA e Natrosol® na proporcéo 5:95 foi o que apresentou as
melhores caracteristicas organolépticas, tendo um toque macio; e fisico-quimicas,
onde permaneceu estavel ap0s o teste de centrigugacdo; o diametro de
espalhabilidade foi de 69,00 + 0,67, indicou que a adicdo do PVA na concentracéo
testada nédo alterou as propriedades sensoriais da formulagao; apresentou o pH em
meédia de 5,553 + 0,004, levemente acido, adequado para formulagdes topicas; na
micrografia observou que o bigel estudado € do tipo éleo-em-agua. A formulacéo
apresentou carater promissor, porém seria importante avaliar suas aplicacdes
cosmeticas através do teste de hidratacéo da pele in vivo. Nao existem muitos relatos
na literatura sobre uso de 6leos naturais brasileiros em formulagbes de bigéis para
aplicacdo cosmética, reforcando a importancia do estudo.

Palavra-chaves: Bigel, 6leo de tucuma, didxido de silicio coloidal, cosméticos.



ABSTRACT

A strategy to stabilize liquid two-phase systems is to change the viscosity of the
external and internal phases, producing bigel type formulations. In addition to
increasing stability, chopsticks, which are composed of the hydrogel and oleogel
phases, have simplified preparation such as gels and the absence of surfactants.
Because the bigel has an oily phase, this formulation has great hydrating potential, so
the incorporation of vegetable oils of national origin, such as Tucuma oil, in its
composition can improve its cosmetic characteristics. The objective of the project was
to develop chopsticks containing Tucuma oil (Astrocaryum vulgare) with
physicochemical characteristics suitable for a cosmetic product. The hydrogel was
composed of Natrosol®, propylene glycol and preservatives (Nipagin® and Nipazol®).
The oleogel contains the mixture of Tucuma oil, the gelling agent used was Tixosil®
and the antioxidant used was butylated hydroxytoluene (BHT). Thus, the churns
containing Natrosol® were prepared through a planning of mixtures of extreme vertices
with three components, which are Natrosol®, Tixosil® and excipients in triplicate at the
central point, totaling 11 samples, in the proportion of hydrogel: 90 oleogel : 10. Bulk
formulations containing Natrosol®-PVA were made in different proportions of PVA and
Natrosol®, respectively, 5:95; 10:90; 20:80; 30:70; 40:60; 50:50; 60:40. The oleogel
was prepared containing 15% (w / w) Tixosil. The beakers containing tucuma oil and
Natrosol®-PVA were prepared in a 90:10 ratio of hydrogel and oleogel, respectively,
totaling 7 samples. They were evaluated through organoleptic and physical-chemical
characteristics, using the methods: stability, spreadability, pH, thermal analysis and
microscopy. Initially, it was observed the preparations of bigels, and verified through
the stability test by centrifugation and spreadability after 24hrs of the preparation. The
11 formulations of beakers containing Natrosol® obtained from the experimental
mixing plan did not remain stable after the first and second centrifugation. In order to
obtain a stable bigel, it was proposed to use PVA, so that it would act as a cross-link
agent to increase the viscosity of the aqueous phase and consequently the stability. In
view of the elaborated formulations, it was noted that the bigel containing PVA and
Natrosol® in the proportion 5:95 was the one that presented the best organoleptic
characteristics, having a soft touch; and physico-chemical, where it remained stable
after the centrifugation test; the spreadability diameter was 69.00 + 0.67, indicating
that the addition of PVA in the tested concentration did not alter the sensory properties
of the formulation; presented an average pH of 5.553 + 0.004, slightly acid, suitable for
topical formulations; in the micrograph he observed that the studied bigel is of the oil-
in-water type. The formulation showed a promising character, but it would be important
to evaluate its cosmetic applications through the skin hydration test in vivo. There are
not many reports in the literature about the use of Brazilian natural oils in formulations
of bulks for cosmetic applications, reinforcing the importance of the study.

Keywords: Bigel, tucuma oil, colloidal silicon dioxide, cosmetics.
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1. INTRODUCAO

1.1. Pele

A pele é considerada um dos maiores érgaos do corpo humano. Esse 6rgéo é
visivel e contém diversos receptores que sao capazes de perceber os estimulos
sensoriais do meio externo para que 0 meio interno possa responder fisiologicamente
a fim de manter a homeostasia, como por exemplo as sensa¢des somestésicas (dor,
temperatura, propriocepcéo e tato). Com isso, a pele seria o espelho de como funciona
nosso organismo e reflete nosso estado psicolégico em relagdo a autoestima, como
também fisiologico, visto que contém vias de comunicacdo com 0 sistema nervoso
central, por meio de fibras aferentes, eferentes e receptores (MONTAGU, 1988;
DUPLAN E NOCERA, 2018).

Quanto a composicdo desse 6rgao, a estrutura é complexa e proépria e, é
constituida por diversas células, que promovem a diferenciacdo e a especializacao
dos tecidos. Dessa maneira, a pele é dividida em trés camadas: epiderme, derme e
hipoderme (CESTARI, 2019) (Figura 1).

Figura 1 - llustracao histologica da pele.

Poro sudoriparo
Corpisculo Glandula
de Meissner, sebacea
h

Epiderme Camada cornea (queratinizada)

P Terminagdo nervosa livre
__—— Glandula sudoripara

Derme —
Masculo eretor do pélo

Hipoderme —| -4
> Tecido subcuténeo (adiposo)

Artéria  Veia Foliculo piloso

Fonte: CESTARI, 2019.
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Sob essa perspectiva, a histologia da pele possibilita compreender o
mecanismo de a¢do e o grau de hidratacdo de formulagdes cosméticas. A epiderme
€ a camada mais superficial da pele, sendo constituida por tecido epitelial
pavimentoso queratinizado, contendo estrutura pluriestratificada e escamosa, a qual
dispbe das respectivas subdivisbes, como a camada cérnea, camada granulosa,
camada espinhosa e camada basal, de modo que a renovacéo desse tecido ocorre
em média de 25 a 50 dias. A derme, situada abaixo da epiderme, é composta por
tecido conjuntivo frouxo, fibroblastos, fibras coldgenas, elasticas e reticulares, sendo
responsavel pela elasticidade cutanea, pelos processos de cicatrizacdo e
regeneracdo. Enquanto que a hipoderme é a camada de tecido celular subcutaneo
constituida por um tecido conjuntivo especializado denominado de tecido adiposo
contendo adipdcitos, ainda esse tecido possibilita a unido da pele aos musculos
(FERNANDES, 2012; CESTARI, 2019).

Sendo assim, os niveis de hidratacdo da pele afetam tanto os parametros
microscopicos perceptiveis, como por exemplo a maciez e a elasticidade da pele,
guanto os parametros moleculares, como as atividades enzimaticas e a sinalizacéo
celular na epiderme (DUPLAN e NOCERA, 2018). Diversas substéancias hidratantes
sao, atualmente, utilizadas e podem atuar por diferentes mecanismos. Dentre essas
substancias estdo o0s aminodacidos, acido latico, silicones, Oleos vegetais e
minerais, ceramidas e polimeros (CAMARGO JR; GASPAR; MAIA CAMPOS, 2011).

A preocupacdo com o cuidado e a beleza da pele remonta desde os primérdios
da humanidade, foram os antigos egipcios, que ha milhares de anos atras ja
dispunham de formulas cosméticas utilizando éleos como protetor para a pele e
tomavam banho com uma mistura perfumada a base de cinzas ou argila, e 6leos
perfumados, desde essa época, a aparéncia era muito importante (FERNANDES,
2012).

Posteriormente, ja na ldade Moderna os avan¢os quimicos comecam a chegar
a area dos cosméticos e seguem avancando até os dias de hoje, ajudando assim as
empresas a desenvolverem produtos para cada tipo de pele. Ao longo da vida, com o
avanco da idade, a pele vai sofrendo modificacdes, levando o ser humano a uma
busca por produtos cosméticos e tratamentos estéticos, o que consequentemente
favorece o mercado cosmético (FERNANDES, 2012).



14

1.2. Mercado Cosmético

De acordo com a RDC n° 07, de 10 de Fevereiro de 2015, a qual dispde sobre
0S parametros técnicos para a regularizacdo de produtos de higiene pessoal,
cosmeéticos e perfumes, assim como outras providéncias, estdo definidos produtos

cosméticos como:

Preparacdes constituidas por substéncias naturais ou sintéticas, de uso
externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas,
labios, 6rgéos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade
oral, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los, alterar
sua aparéncia e ou corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los
em bom estado.

Ao longo dos anos, as formula¢cdes cosméticas tiveram varias mudancas em
relagdo a tecnologia utilizada, aos conceitos, e a normatizagdo sanitéaria. Antes, as
formulac6es eram vistas como uma decorréncia de um processo fisico onde obtinha-
se a adesdao da formulacao a pele, em que era transformado somente caracteristicas
levianas. Isso se deve ao pouco conhecimento que obtinham sobre a pele humana,
sendo assim, através de estudos foi entdo observado que ela esta profundamente
ligada ao funcionamento do organismo, onde também ocorre sintese de vitaminas e
enzimas (HEEMANN et al., 2016).

Com base nesse progresso, 0S cosméticos passaram a ser vistos como
produtos que poderiam também atuar nas ceélulas e tecidos vivos, e assim, permitiu a
inovacao desses produtos, sempre em busca da eficacia e seguranca para o uso do
consumidor (HEEMANN et al., 2016).

Sob essa perspectiva, cada vez mais o0 mercado cosmético se expande e se
torna ainda mais promissor, visto que o consumidor esta sempre a procura de uma
boa aparéncia, de uma pele saudavel, de parecer e se sentir mais jovem com a sua
fisionomia. Na cultura oriental hd uma associacao entre corpo e mente, sendo as duas
indissociaveis, ou seja, ndo ha um homem dissociado do seu meio ou da sua psique.
Havendo, assim, uma integracao entre a mente e o corpo, em relacao a dermatologia.

Isso se deve ao fato de que o consumidor relaciona que a beleza, saude e bem-estar
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estdo interligados, por exemplo, se ele estd bem com seu exterior terd uma boa
autoestima (BARROSO e MACEDO, 2016).

Devido a isso, as industrias buscam novas estratégias para satisfazer o
consumidor, que se encontra mais exigente em relacdo a qualidade dos produtos
(FLORENCIO e DE CAMPOS, 2019). Através deste fato, pode-se concluir que o
consumo de cosméticos pela populacdo também vem aumentando, e
consequentemente leva ao surgimento de novas industrias. De acordo com a
Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(ABIHPEC), em 2020 o Brasil registrou mais de 205 novas industrias no setor de
higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, com um crescimento de 5,8% das vendas
desses produtos comparado ao ano de 2019, e apresentando destaque na venda de
produtos utilizados para cuidados com a pele, com um aumento de 21,9% das vendas
(ABIHPEC, 2020).

Uma caracteristica do mercado de cosméticos é a presenca de empresas
internacionais que atuam de forma global com investimentos altissimos nos setores
de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos. Com isso, para dar conta de toda a
exigéncia desse mercado, as empresas buscam lancar novos produtos regularmente.
Com base nisso, € notdrio uma segmentacao das empresas no mercado consumidor
devido a diversificacdo dos produtos, uma vez que tentam alcancar um publico-alvo
variado. Sob esse viés, para dialogar com o publico, as grandes empresas se engajam
para acompanhar transformacdes na sociedade, buscando respostas no préprio
consumo, como a busca por produtos mais naturais, personalizados e que
comuniquem valores (CAPANEMA et al., 2007).

1.3. FormulagBes Cosméticas e Hidratacdo Cutanea

As formulagbes cosmeéticas sdo criadas através da cosmetologia, essa por sua
vez é a ciéncia que estuda e ensina formulac¢des a fim de preservar a beleza e a saude
da pele. Sendo assim, as formulacbes cosméticas sdo utilizadas para o
desenvolvimento de produtos cosméticos, através do uso de matérias primas
adequadas para que o produto final seja seguro e eficaz para o uso do consumidor
(HEEMANN et al., 2016).
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Sob esse ponto de vista, a escolha do principio ativo e os aditivos que irdo
compor as formulagBes cosméticas é de suma importancia para garantir a eficacia
desejada, como no caso dos hidratantes é preciso que tenha um sensorial agradavel
e com isso leve a aceitacdo e aprovacao do produto pelo consumidor (CALIXTO,
2019).

O ato de hidratar a pele reforca sua barreira de protecao e evita a sensibilidade,
além de prevenir irritacdes e melhorar a sua textura. Sendo assim, a hidratacédo da
pele € de suma importancia para preserva-la de forma saudavel, um produto
cosmeético fundamental utilizado para que isso ocorra séo os hidratantes. Para analisar
0s parametros de hidratacéo da pele, e assim manter a plenitude da mesma, uma
estrutura muito relevante é o estrato corneo, que bloqueia a perda de agua da pele, e
como componentes desse temos o arranjo de lipideos e as substancias higroscépicas
que agem como barreira transepidermal a perda de agua cutanea (VERDIER-
SEVRAIN e BONTE, 2007).

Tendo em vista todo esse processo, para promover a hidratacdo da pele os
hidratantes visam agir sobre os mecanismos de acdo, sendo eles umectacao,
hidratacdo ativa e oclusdo. O mecanismo de umectacao ocorre através da retencao
da 4gua da formulacdo, da atmosfera e da agua perdida pela camada cornea.
Enquanto que a hidratacéo ativa ocorre através de substancias capazes de permear
toda essa camada. E as formulacdes que utilizam o mecanismo de oclusao, inibem a
perda superficial de agua, através da formacdo de uma espécie de filme oclusivo,
onde a 4gua fica retida entre esse filme e a camada cérnea, um dos ativos que fazem
esse processo sdo os 6leos vegetais (AMARAL e SOUZA, 2019).

Sob esse viés, h4 uma crescente procura e interesse na producdo e
comercializacdo de formulagbes hidratantes que contém em sua composicao
matérias-primas de origem natural, como o0 uso de 0Oleos vegetais. Esses por sua vez,
contribuem para a respiracado da pele e auxiliam na protecdo contra a eliminacéo
intensa de fluidos (VIEIRA et al., 2017).

1.4. Oleos Vegetais Utilizados em Cosméticos

Héa décadas, os 6leos vegetais sdo usados na forma medicinal, e como fonte

de alimento. Também s&o interessantes componentes utilizados em produtos
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cosmeéticos, principalmente em que sdo usados para cuidados da pele. E assim, o
mercado mundial se vé na propensdo de agregar este componente as essas
formulacdes (ARAUJO, 2015).

Os 6leos vegetais possuem alta concentragcdo de acidos graxos que aprimoram
as caracteristicas da pele, pois agem como os lipideos que constituem o estrato
corneo. Além disso, apresentam diversas vantagens para aplicacdes cosméticas e
farmacéuticas (FERREIRA et al., 2008). Os éacidos graxos que compde os 0leos
vegetais, podem ser saturados como 0s acidos estearico, araquidico e palmitico, e
insaturados como os acidos linoléico e oleico (VERMAAK et al., 2011).

O &cido oleico é um &cido graxo de cadeia longa, conhecido pela sua funcdo
como agente penetrante, sendo sua estrutura quanto ao numero de carbonos
considerada 6tima para tal funcdo. Contudo estudos demonstram que a substancia
quando utilizada nas concentracdes de 2,53% a 92.7% apresente caracteristica que
varia entre levemente irritante @ moderadamente irritante, o que prejudica a sua
aceitacdo. Entretanto, 6leos extraidos de origem vegetal, misturas complexas que
comumente possuem acido oleico em sua composicao e em concentracdes variadas,
sdo amplamente utilizados em diversas formulaces farmacéuticas para uso topico
(WILLIAMS e BARRY, 2004).

Sendo assim, o estudo dos 6leos vegetais de territdério nacional tem como
vantagens o fortalecimento da economia brasileira, valorizacéo e reaproveitamento de
produtos nacionais e seu facil emprego no preparo de cosméticos que possuem ampla
aplicabilidade (VERMAAK et al., 2011).

1.4.1. Oleo de Tucuma

E de conhecimento amplo que a Amazénia é um rico campo de espécies
nativas, frutiferas e medicinais que tem despertado o interesse mundial para a
pesquisa nas mais diversas areas, por iSso, apontaremos nessa pesquisa uma
espécie nativa, o Tucuma (Astrocaryum vulgare), fruto de cor amarela e tons
avermelhados (Figura 2), € encontrado nas palmeiras da familia das Arecaceae (10 a
25 metros de altura), conhecida popularmente pelo nome de tucumanzeiro. A espécie
cresce perto de rios, comumente frutifica durante todo o ano. Os seus frutos e
sementes sao utilizados na alimentacdo das pessoas e dos animais (CARNEIRO et

al., 2017). Segundo Ferreira e colaboradores (2008), “...o fruto de tucuméa apresenta
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importantes propriedades nutricionais, como fonte de caloria, provitamina A, fibras e
lipidios, especialmente, do acido graxo oléico.”

Além disso, possui um mesocarpo fibroso e formato ovéide com um alto teor
nutricional, sendo assim, sua polpa € muito consumida pela populacao local tanto na
forma natural (fruto) ou sendo utilizada como recheio de sanduiches, cremes,
tapiocas, entre outros. Encontra-se o0 tucum& nos estados do Pard, Amazonas,
Amapa, Acre e Rondbdnia (CARNEIRO et al., 2017).

Figura 2 - Fruto Tucuma.

Fonte: SILVA; MARGALHO; CORREIA JUNIOR, 2020.

O 6leo de Tucuma (Astrocaryum vulgare) é extraido da polpa do fruto e possui
cerca de 68% de acido oleico e 23% de &cido palmitico (acidos graxos) em sua
composicao, indicando seu amplo potencial hidratante (FERREIRA et al., 2008).

O mesocarpo do tucuma é comestivel e muito apreciado pela populacéo do
Estado do Amazonas, e 0 seu endocarpo, contém uma améndoa, a partir da qual se
pode extrair 0 6leo (BARBOSA et al., 2009). Sob esse viés, o Oleo, de cor amarela,
também é comestivel e possui um alto teor nutritivo que leva ao interesse das
industrias de cosmeéticos, utilizando-o em formulacdes cosméticas, e de alimentos
(FERREIRA et al., 2008). Nesse ambito, sdo variados os tipos de formulactes
cosmeéticas para a pele que sdo comercializadas em diferentes formas farmacéuticas,

como géis, hidrogéis e oleogéis (CALIXTO, 2019).
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15. Géis

Os géis sdo um tipo de preparacdo semissolida composta por particulas
coloidais dispersas, sdo de facil espalhabilidade, podem propagar principios ativos
hidrossoluveis e lipossomais, e devido ao fato de ndo serem gordurosos, podem ser
indicados para pessoas que possuem pele oleosa e mista. Sendo assim. atualmente
0s géis tem sido muito utilizados pelas industrias em produtos cosméticos (CORREA
et al., 2005).

Nesse contexto, 0s géis sdo bem aceitos pelo consumidor, principalmente pela
sua facilidade de aplicacdo, por geralmente, serem de secagem rapida e por deixarem
a pele refrescante. Com base nisso, sdo empregados em formulacées cosméticas
como hidratantes, geéis anticeluliticos, mascaras faciais, dentre outros (OLIVEIRA,
2009).

Além disso, os géis sdo formados por agentes gelificantes, que podem ser
polimeros naturais como a caseina, polimeros sintéticos como a hidroxietilcelulose e
o alcool polivinilico, mais a agua ou solvente organico e um umectante como o
propilenoglicol. Com base nesses polimeros os géis podem se apresentar de forma
ibnica, sendo estavel em pH neutro ou préximo desse, ou de forma néo ibénica, tendo
uma estabilidade em ampla faixa de ph, sendo capaz de veicular substancias de
carater acido. Sendo assim, de acordo com a natureza do solvente, os géis podem
ser hidrogéis, oleogéis ou a juncdo dos dois, formando os bigéis (CORREA et al.,
2005).

1.6. Hidrogéis

Hidrogéis sao estruturas poliméricas tridimensionais, que possuem a
capacidade de absorver altas quantidades de fluidos biolégicos e agua. Atualmente,
também sdo chamados de redes inteligentes de consideravel investigacao cientifica,
devido a sua utilizacao nas areas biomédica, farmacéutica,
biotecnoldgica, biosseparacdo, biossensor, agricultura, recuperacdo de petroleo e
cosmeticos (ULLAH et al., 2015).
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Pelo fato de possuir a propriedade de biocompatibilidade, eles ofertam
condicdes de entrega de proteinas que pode absorver grandes quantidades de 4gua
ou fluidos bioldgicos, servindo como um andaime na engenharia de tecidos da nossa
pele (MAITRA e SHUKLA, 2014). Além disso, dentro de sua estrutura,
os hidrogéis podem ser divididos em duas classes: géis reversiveis ou fisicos,
constituidos através de variadas ligacdes, como por exemplo, ligacdes de hidrogénio
e ibnicas; e géis permanentes ou quimicos, que sdo resultados de ligagdes covalentes
das estruturas quimicas (ALMEIDA, 2010).

Dentre os variados polimeros gelificantes (carboximetilcelulose, metilcelulose,
Carbopol®) que podem ser utilizados na preparagdes dos hidrogéis, tem-se destacado
o Natrosol® e o PVA (CORREA et al., 2005; MAITRA e SHUKLA, 2014).

O Natrosol® (hidroxietilcelulose) é um polimero oriundo da celulose,
encontrado em variados graus de peso molecular, possui um perfil ndo idnico, é
compativel com eletrdlitos e dispde de uma sensibilidade reduzida ao pH do meio. A
sua dispersao ocorre prontamente por aquecimento, e é utilizado nas formulacdes em
concentracbes por volta de 1,0 a 3,0%, sendo utilizado a 2% nessa pesquisa.
Porém, expOe a desvantagem de um risco de contaminagcado microbiana (MORSELLI,
2014). Enquanto que o PVA (alcool polivinilico) € um polimero solivel em solventes
altamente polares e hidrofilicos, como acetamida, glicéis, dimetilsulféxido, porém, a
agua é o seu melhor solvente, sendo preciso submeté-lo ao aguecimento para que
seja totalmente solubilizado. Isso decorre devido a sua grande quantidade de
hidroxilas que levam a construcdo de ligacdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares resistentes, dificultando assim a solubilizacdo a frio, sendo assim,
quando é exposto a temperaturas elevadas ocorre o rompimento dessas ligacdes que
leva a diminuicdo das forgas intramoleculares e intermoleculares, com isso aumenta
a solubilidade (ARANHA e LUCAS, 2001).

1.7. Oleogéis

Todo sistema de Oleos estruturados por meio da organogelificacdo sao
conhecidos como organogéis, oleogéis, géis lipidicos, ou simplesmente géis. Um

organogel é entendido como uma mistura de um liquido lipofilico (6leos vegetais) e
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um soluto lipofilico (estruturantes), esses se agregam quando adicionados em baixas
concentracdes (<10%) (SILVA, 2018).

Os oleogéis, sdo dispersdes com alto grau de viscosidade, utilizando agentes
ndo polares, e gelificadas através de um agente organogelificante
(BALASUBRAMANIAN; SUGHIR; DAMODAR, 2012). Sendo assim, o diéxido de
silicio coloidal (SiOz2), € utilizado como um adjuvante farmacotécnico que pode ser
usado como agente gelificante em formulacdes de oleogéis, € uma silica micronizada,
conhecido comercialmente como Tixosil® ou Aerosil®. As suas concentracfes variam
de acordo com a formulagdo, e a concentracao utilizada nas formulacdes de oleogéis
nessa pesquisa € de 15% p/p (PRADO; FARIA; PADILHA, 2005).

O uso dessas formulagdes tem aumentado nos ultimos anos, o que pode ser
atribuido a facilidade no seu preparo, e a estabilidade estendida que essas dispersdes
conferem as substancias nela dispersas (BALASUBRAMANIAN; SUGHIR;
DAMODAR, 2012).

Um dado importante sobre o organogel € a possibilidade de adaptar suas
propriedades fisicas alterando as caracteristicas quimicas naturais das moléculas
utilizadas como estruturantes ou por modificacdo do processo de formacao do gel
(SILVA, 2018). Sob essa perspectiva, um outro conceito sobre os oleogéis é que sao
sistemas formados pela dissolucéo, utilizando a agitacao de diversos tipos de agentes
estruturantes em uma fase liquida oleosa. Sendo assim, oleogel € um 6leo aprisionado
por um sistema tridimensional formado por agentes estruturantes. E quando é
adicionado a uma formulacdo de hidrogel, forma uma nova formulagdo: o bigel
(SANSON, 2019).

1.8. Bigéis

O estudo sobre os bigéis ainda € bem recente em relacédo aos outros géis. O
termo “bigéis” diz respeito a combinacao de dois géis diferentes, como hidrogel e
oleogel, que, quando misturados aplicando uma alta taxa de cisalhamento aparentam
um sO gel. Os bigéis sédo sistemas semissolidos, feitos, geralmente, de dois
componentes: um liquido e um sélido. O componente liquido funciona como um

solvente, ja o sélido, age como um agente gelificante, ou seja, esse agente gelificante
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iréd capturar o solvente e assim formar uma estrutura de rede tridimensional para dar
caracteristicas semissolidas (SHAKEEL et al., 2018).

As vantagens das formulacdes de bigéis é que os dois géis sdo preparados
separadamente e se mantém de maneira estaveis, podendo ser geéis coloidais
idénticos ou de natureza diferentes. Estudos feitos comprovam que as principais
vantagens do bigel sdo sua estabilidade aprimorada em comparacdo com as
emulsdes (dgua-em-0Oleo e 6leo-em-agua), cremes, emulgéis, hidrogéis e oleogéis, o
gue o torna um potente portador para aplicacbes farmacéuticas ou cosméticas
(SINGH et al., 2018).

Através do estudo apresentado por Singh et al. (2018), foram categorizados
quatro tipos de bigéis, a saber:

1. Bigel do tipo 6leo-em-agua, sendo formado pela dispersdo do oleogel dentro
do sistema de hidrogel;

2. Bigel do tipo dgua-em-6leo, formado pela dispersdo do hidrogel dentro do
sistema oleogel;

3. Bigel bicontinuo, ocorre quando a formacédo do gel é realizada em maiores
proporcdes de hidrogel/ oleogel disperso em menores proporcdes de oleogel/ hidrogel,

4. Bigel bicontinuo produzido pela adicdo de organogel / hidrogel a uma
emulséo estruturada de 6leo-em-agua / 4gua-em-éleo.

Sabe-se, que para levar a um aumento da estabilidade de um bigel, utiliza-se
de um polimero que possa atuar como um agente de cross-link (reticulacdo) na fase
de hidrogel. Esse cross-link ocorre no hidrogel quando as cadeias
poliméricas ramificadas ou lineares séo interligadas, onde produz polimeros
tridimensionais com alta massa molecular, 0 que torna a estrutura mais rigida. Este
agente, pode ser fisico ou quimico, o cross-link fisico inclui ligacbes de hidrogénio,
interacbes hidrofobicas; ja o quimico se da através de ligagcbes covalentes
(WESTERMANN, 2019; MAITRA e SHUKLA, 2014).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
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2. JUSTIFICATIVA

O mercado de cosméticos e hidratantes tem investido cada vez mais na busca
por inovacdes de produtos de qualidade, eficiente e seguro que atendam a uma
clientela cada dia mais exigente. Com esse crescimento no mercado as industrias se
viram em uma disputa frenética na corrida por inovacbes para ver quem primeiro
“conquista o consumidor” (SILVA et al., 2019).

A incorporacéo de 6leos naturais em cosméticos é uma importante estratégia
na producdo e comercializacdo destes itens. O estudo de 6leos naturais da flora
brasileira para o uso em produtos cosmeéticos e farmacéuticos pode trazer diversas
vantagens, como por exemplo, o crescimento do mercado nacional, o aumento da
renda da populacao rural e a reducdo do subaproveitamento de frutos e sementes,
além de, fortalecer a economia e inovacao em territério nacional brasileiro.

As formulagbes devem ser desenvolvidas de modo que tenham doses
adequadas do 6leo, sem que o0 sensorial seja gorduroso. Os 6leos de sementes
naturais possuem uma gama de acidos graxos que tém diversas propriedades
cosmeéticas, sendo o acido linoleico o mais frequentemente devido suas propriedades
hidratantes, por auxiliar no processo de cicatrizacdo de dermatoses e queimaduras
solares e no tratamento da acne (VERMAAK et al., 2011).

Mediante o exposto, as industrias de cosméticos tém se beneficiado do avanco
tecnoldgico e cientifico para formular e desenvolver novos produtos.

O bigel é um sistema bifasico, que possui diversas vantagens sendo
comparado a outras formulacdes bifasicas, como por exemplo a auséncia de
tensoativos. Eles possuem os atributos de ambos os géis, sendo faciimente lavavel
com agua e atraves dele, pode-se transportar ativos hidrofilicos e lipofilicos (LUPI et
al., 2016).

No entanto, ndo ha muitos relatos na literatura sobre o uso de 6leos naturais
brasileiros em formulacfes de bigéis para aplicacdo cosmética.

Diante deste cenario, essa pesquisa estudou a formulacéo de bigel contendo
Oleo de tucuma e didxido de silicio coloidal para 0 uso cosmético.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo dessa pesquisa foi desenvolver bigéis contendo 6leo de Tucuma
(Astrocaryum vulgare) com caracteristicas fisico-quimicas adequadas a um produto

cosmeético.

3.2. Objetivos especificos

» Preparar os Hidrogéis contendo Natrosol®;

» Preparar os Hidrogéis contendo Natrosol® e PVA;

= Preparar os Oleogéis contendo Oleo de Tucuma e Tixosil;

= Preparar os Bigéis contendo hidrogel de Natrosol® e Oleo de Tucuma através
de um Planejamento de Experimentos de Mistura,

= Preparar os Bigéis contendo hidrogel de Natrosol®-PVA e Oleo de Tucuma;

= Avaliar as formula¢des quanto as suas caracteristicas organolépticas;

» Avaliar a Estabilidade das formulacfes através do Teste de Centrifugacao;

= Avaliar a Espalhabilidade das formulagoes;

= Avaliar o pH das formulagdes;

» Avaliar as Caracteristicas Térmicas das formulagdes;

= Avaliar a Microestrutura das formulacées através de Microscopia Otica.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.

Material

Para o preparo dos bigéis, foram utilizados os seguintes materiais:

4.1.1.

Matérias Primas

As matérias primas utilizadas foram:

4.1.2.

Hidroxietilcelulose (Natrosol®) - Engenharia das esséncias (S&o Paulo, Brasil).
Dioxido de Silicio Coloidal (Tixosil®) - Engenharia das esséncias (Sao Paulo,
Brasil).

Alcool Polivinilico (PVA)

Oleo de Tucuma - Amazon Oil (Levilandia, Brasil).

Propilenoglicol (PPG) - Engenharia das esséncias (Sédo Paulo, Brasil).
Vitamina E- Engenharia das esséncias (Sao Paulo, Brasil).

Conservante: Phenoben (mistura de fenoxietanol - 71% p/v, metilparabeno -
15,9% plv, propilparabeno 2% p/v , etilparabeno - 4% p/v e butilparabeno - 4,0%
p/v).

Antioxidante di-terc-butil metil fenol (BHT®).

Agua destilada.

Equipamentos

Os equipamentos utilizados foram:

Balanca semi-analitica - Sartorius SU2245-1CEDU (Goettingen, Alemanha).
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» Centrifuga80-2B - Daiki (Saitama, Japao).

= Centrifuga de Eppendorf.

= Agitador mecanico 713D - Fisaton (Sao Paulo, Brasil).

= Agitador rotor-estator, ultra Stirrer D500 - Scilogex (Rocky Hill, Estados Unidos
da América).

» Placa de aquecimento DT3120H - DiagTech (Sao Paulo, Brasil).

= pHmetro PHS-3E (Nanjing, China).

= Microscoépio de campo claro - Olympus BX51(Téquio, Japao).

» Vidrarias (diversificadas).

4.2. Preparacdo dos Hidrogéis

4.2.1. Hidrogel de Natrosol®

As formulacdes de hidrogel de Natrosol® foram preparadas em um béquer
sobre a placa de aqguecimento, através de agitacdo magnética do espessante, do

propilenoglicol e dos conservantes em agua destilada a aproximadamente 70°C.

4.2.2. Hidrogel de Natrasol®-PVA

As formulagdes de hidrogel de Natrasol® e PVA foram produzidas a partir de
trés etapas. A primeira foi a preparagéo do gel de Natrosol® em um béquer, em placa
de aguecimento, através de agitacdo magnética do espessante, propilenoglicol e
conservantes em agua destilada a aproximadamente 70°C. A segunda foi a producéo
do gel de PVA feita também em um béquer, em placa de aquecimento, através de
agitacdo magnética do PVA, propilenoglicol e conservantes em agua a
aproximadamente 70°C. Apoés as formulacdes estarem a temperatura ambiente, foi
feita a mistura dos dois géis em um agitador mecanico, formando assim o hidrogel
final de Natrosol®-PVA.
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O gel de Natrosol® foi preparado contendo 2% (p/p) de Natrosol®, 5% (p/p) de
propilenoglicol, 0,2% (p/p) de conservante e quantidade suficiente de agua destilada.
Enquanto o hidrogel de PVA foi preparado contendo 10% (p/p) de PVA, 5% (p/p) de

propilenoglicol, 0,2% (p/p) de conservante e quantidade suficiente de agua destilada.

4.3. Preparacdo dos Oleogéis

As formulacbes de oleogel foram preparadas em um béquer, através de
agitacdo manual, a temperatura ambiente, do Oleo de Tucuma (Astrocaryum vulgare),
do gelificante Tixosil®, do antioxidante BHT®; e em algumas formulagdes de oleogel
foi utilizado a vitamina E como antioxidante. Este 6leo foi obtido e caracterizado pela

Amazon Oil Industry, situada no estado do Par4, Brasil.

4.4. Preparacéo dos Bigéis

4.4.1. Bigéis utilizando Natrosol®

Primeiramente, os bigéis foram produzidos através da disperséo da fase oleosa
(oleogel) na fase aquosa (hidrogel), com a utilizacdo de um agitador rotor-estator a

uma velocidade de 10.000 rpm, conforme é demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 - llustracdo da preparacéo dos Bigéis contendo Natrosol®.

Agitador

-
Fase Oleosa

| —

Fase Aquosa Bigel

Fonte: Da autora (2021).

Os bigéis contendo Natrosol® na fase aguosa foram preparados segundo um
planejamento de mistura de vértices extremos com 3 componentes, sendo eles
Natrosol®, Tixosil® e excipientes em triplicata no ponto central gerando 11
experimentos. As proporcdes utilizadas foram baseando-se na proporgao final de
hidrogel:oleogel de 90:10. As proporc¢des inferiores e superiores do planejamento para
o Natrosol® foram de 1,36 e 2,70% no bigel equivalentes a 1,5 e 3% no hidrogel,
respectivamente. As proporcdes do planejamento para Tixosil® foram de 0,5 e 1,5%
no bigel equivalentes a 5 e 15% no oleogel. A proporcdo do restante de excipientes
inferior e superior foram 95,8 e 98,5%, onde o propilenoglicol (5% p/p), o conservante
(1% p/p) e o BHT® (0,01% p/p) foram mantidos constantes, enquanto a quantidade
de agua e de 6leo variaram para a preparagéo da quantidade suficiente para 90g de

hidrogel e 10g de oleogel para um total de 100g de bigel.
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4.4.2. Bigéis utilizando Natrosol®-PVA

As formulacdes de bigéis foram feitas a partir de hidrogéis contendo as
proporcdes de PVA e Natrosol® de 5:95; 10:90; 20:80; 30:70; 40:60; 50:50; 60:40,
respectivamente. Enquanto os oleogéis foram preparados utilizando 15% p/p de
Tixosil®.

Os bigéis contendo 6leo de tucuma e Natrosol®-PVA foram preparados na

proporcao 90:10 de hidrogel e oleogel, respectivamente, totalizando 7 amostras.

4.5. Caracterizacao Organolépticas dos Bigéis

As caracteristicas organolépticas das formulacfes de bigéis foram avaliadas a
temperatura ambiente (25°C) e a fonte de luz natural, 24 horas ap6s a manipulacéo.
Os parametros organolépticos analisados nas formulacdes foram aspecto, cor, odor e
maciez (BRASIL, 2004).

4.6. Caracterizacao Fisico-quimica dos Bigéis

4.6.1. Teste de Centrifugacao

O teste de centrifugacdo foi realizado para avaliar a estabilidade das
formulagbes, mostrando se houve ou ndo a separagao de fases, aparecimento de
goticulas de 6leo; e se ocorresse um destes, seria necessario a reformulagéo do bigel.
Foram utilizads dois tipos de metodologias, em formulagdes diferentes. A primeira
metodologia foi aplicada apos 24 horas da manipulacéo das formulacdes, onde foram

retiradas amostras de 5 g de cada formulacdo e adicionadas em tubos falcon, em
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seguida, centrifugadas por 40 minutos a 2.500 rpm a temperatura ambiente (25°C) e
sendo submetidas a 5 ciclos de centrifugacao.

A segunda metodologia foi utilizada somente em bigéis de Natrasol®-PVA,
também foi feita apds 24 horas da manipulagéo, foram retiradas uma amostra de 1 g
e adicionadas em eppendorf, em seguida, centrifugou-se por 15 minutos a
temperatura ambiente (25°C) e foram realizados 5 ciclos em rotacdes crescentes
(3000; 4000; 5000; 6000; 7000 rpm).

4.6.2. Espalhabilidade

A realizacdo do teste de espalhabilidade foi feito através da metodologia
proposta por Mizel, Buchi e Shultz (1960), e modificada por Knorst (1991). A
espalhabilidade foi determinada a temperatura ambiente (25°C), onde foi utilizada uma
placa-molde circular de vidro contendo o didmetro = 10 cm e a espessura = 0,2 cm,
incluindo um orificio central de 1,2 cm de diametro, esta foi colocada sobre uma placa
suporte de vidro (10 cm X 10 cm). Em baixo desta placa foi posicionada uma folha de
papel milimetrado. Sendo assim, a amostra foi introduzida no orificio da placa e a
superficie nivelada com espétula, garantindo assim a equivaléncia de volume da
amostra em cada repeticdo de ensaio, logo apds, a placa-molde foi retirada
cuidadosamente. Sobre a amostra foi colocada uma placa de vidro de peso pré-
determinado. Apdés 60 segundos, foi calculada a superficie abrangida através da
medicado do diametro vertical e horizontal, com posterior calculo do didametro meédio
(BORELLA et al., 2010). Esse processo foi repetido acrescentando-se novas placas
(foram 11), cada uma com peso pré-determinado, a cada 60 segundos, sendo anotada
cada superficie abrangida.

A espalhabilidade (Ei) é calculada através da equagéo: Ei = (m.d?)/4 (Ei =
espalhabilidade da amostra para peso i (mm?); d = diametro médio (mm) e = 3,14).
Os resultados foram mostrados através da relagdo entre a area de espalhamento
obtido com a aplicacao de esfor¢co sobre o produto. O esforgo limite, que corresponde
ao Fator de Espalhabilidade em mm?/g, seguindo a equacéao: Fator de Espalhabilidade

= Espalhabilidade Limite/ S pesos.
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4.6.3. Analise do pH

A analise do pH foi feita através da amostra de 1 g da formulac&o do bigel que
se manteve estavel (Natrasol®-PVA), essa amostra foi colocada em um béquer,
diluida em 10 mL de agua destilada e homogeneizada em agitador magnético. A
leitura foi feita em pHmetro digital, onde este foi calibrado com solugéo tampéao de pH
4,0 e 7,0. E depois desta calibracdo, o eletrodo foi imerso na solucdo da amostra,

sendo entdo realizada a leitura da amostra, essa analise foi feita em triplicata.

4.6.4. Anélises Térmicas

As analises térmicas foram realizadas através da Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e da Termogravimetria (TGA). O DSC foi realizado na faixa de 25°C
a 300°C, com fluxo de nitrogénio de 25mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min.
Ja o TGA foi realizado a taxa de aquecimento também a 10°C/min entre 25°C e 500°C.
Este ensaio foi realizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, na
UFRJ Campus Fundéao.

4.6.5. Analise microscopica

A andlise foi realizada no bigel que se manteve estavel (Natrasol®-PVA),
atraves de microscopia de campo claro, onde foram investigadas a microestrutura do
bigel em termos de disposicdo mutua de fases e a homogeneidade das formulacdes.
Para uma melhor investigacdo dessa microestrutura as microscopias foram feitas com
amostras nao diluidas. As amostras foram coradas com 0,1% p/p de azul de metileno,
gque é um corante soluvel em agua que, portanto, ressalta a fase aquosa da

formulacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados desta pesquisa foram avaliados e comparados qualitativa e
guantitativamente, através de estudos e revisdo da literatura e estatisticamente
utilizando um planejamento de mistura. Foram testadas, a principio, 11 formulacfes
de bigéis em concentracdes diferenciadas para cada uma, no entanto nenhuma teve
estabilidade, sendo assim, foi colocado uma nova proposta que sera discriminada nas
secdes a seguir. A ilustracdo presente na Figura 4, demonstra um esquema de um

bigel, contendo uma fase aquosa (hidrogel) e a outra oleosa (oleogel).

Figura 4 - Esquema de um Bigel.

Fonte: Da autora (2021).

5.1. Preparacdes dos Bigéis com Natrosol®

Os hidrogéis contendo Natrosol® a principio mostraram uma coloragéo
transparente, no entanto, logo apos a incorporagdo do organogel contendo o 6leo de
tucuma formando os bigéis, as formulacdes ficaram opacas com coloracdo amarelada.

Os bigéis contendo 6leo de tucuma e Natrosol® foram preparados segundo um

planejamento experimental de mistura, na propor¢cao 10:90 de oleogel e hidrogel
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respectivamente, variando as concentracdes de Natrosol® (1,36 — 2,7 p/p), do 6leo de
tucuma (8,49 — 9,49 p/p) e do Tixosil® (0,5 — 1,5 p/p), obtendo assim 11 formulacdes
de bigéis, como demonstrado na Tabela 1, também pode-se observar nessa tabela
que as formulacbes T2 e T3 possuem a menor concentracdo de Natrosol® sendo
comparado com as demais formulacdes. A utilizacdo desde planejamento foi obter
formulagdes ideais, com maior estabilidade e melhores caracteristicas fisico-quimicas.
E assim, entender as interacfes dos componentes das formulacdes de bigéis, e com
isso determinar as melhores propor¢cdes destes para a obtencéo da estabilidade e alta

espalhabilidade dos bigéis.

Tabela 1 - Concentra¢bes dos componentes dos bigéis contendo 6leo de tucuma segundo o
planejamento de mistura.

Formulacdo Natrosol® Propilenoglicol  Conservante Agua Tixosil BHT -?l,llicl,)lr:(;
(% p/p) (% p/p) (% p/p) (%p/p)  (%plp)  (%p/p) % plp)
T1 1,68 5 1 82,32 0,75 0,01 9,24
T2 1,36 5 1 82,64 0,5 0,01 9,49
T3 1,36 5 1 82,64 1,5 0,01 8,49
T4 2,02 5 1 81,98 1 0,01 8,99
T5 2,70 5 1 81,30 0,5 0,01 9,49
T6 2,02 5 1 81,98 1 0,01 8,99
T7 2,36 5 1 81,64 1,25 0,01 8,74
T8 1,68 5 1 82,32 1,25 0,01 8,74
T9 2,36 5 1 81,64 0,75 0,01 9,24
T10 2,70 5 1 81,30 1,5 0,01 8,49
T11 2,02 5 1 81,98 1 0,01 8,99
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5.2. Caracterizacdo dos Bigéis contendo Natrosol®

5.2.1. Caracteristicas Organolépticas

Depois das formulagBes de bigéis prontas e a temperatura ambiente, estas sao
analisadas quanto a aparéncia, devem parecer homogéneas, cor, consisténcia e
separacao de fases.

Os bigéis contendo 6leo de tucuma se apresentaram visualmente homogéneos,
com coloracdo amarelada, odor caracteristico do 6leo e uma textura suave. Porém,
apos 24 horas da preparacdo das formulacdes, foi observado a separacéo de fases
das formulacbes T7, T8, T9 e T11, enquanto ndo foram observadas mudancas nas

caracteristicas organolépticas das demais amostras.

5.2.2. Caracteristicas Fisico-quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas dos bigéis contendo Natrosol® foram
avaliadas através dos testes de estabilidade e espalhabilidade, e seus resultados

analisados estatisticamente, como demonstrado a seguir.

5.2.2.1. Estabilidade

A estabilidade das formulagdes foi avaliada através do teste de centrifugagao.
Apés cada ciclo de centrifugacdo foi observada a separacdo de fases ou a
manuten¢do da homogeneidade das formulagfes. Todas as 11 formulag¢des de bigéis
obtidas do planejamento experimental de mistura ndo permaneceram estaveis apos a
primeira e segunda centrifugacao, sendo assim, ndo se deu seguimento a mais ciclos

de centrifugagéo.
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5.2.2.2. Espalhabilidade

A espalhabilidade é definida como a capacidade do produto se espalhar e se
deformar com facilidade e uniformidade. Numa formulacédo cosmética, esta € um fator
determinante de qualidade e que influencia nas caracteristicas sensoriais do produto
(BEHERA et al., 2015). A espalhabilidade das formulacdes T1, T2, T3, T4, T5, T6 e
T10 do planejamento de mistura, foi feita em triplicata, e o diametro da espalhabilidade
dos bigéis foram encontrados, conforme mostra a Tabela 2. Nao foi feito a
espalhabilidade das formulagbes T7, T8, T9 e T11 devido a separacéo de fase dessas
apos 24 horas.

Tabela 2 - Diametro de Espalhabilidade dos bigéis resultantes do planejamento de mistura.

. Didametro de Espalhabilidade Fator de Espalhabilidade
Formulacbes

(mm) (mm?/g)
T1 68,67 + 1,78 3,00 + 0,15
T2 78,33 + 2,22 3,91 +0,22
T3 79,33 +1,11 4,01+0,11
T4 58,67 + 2,22 2,19+0,17
T5 60,00 + 5,33 2,31 +0,39
T6 57,00 + 3,33 2,08 +0,24
T10 53,67 + 2,44 1,84 + 0,16

A espalhabilidade das formulagbes T2 e T3 se mostraram acima das demais
formulag@es, conforme é mostrado na Figura 5, sendo as formula¢des que continham
uma menor concentragcédo de Natrosol®, sendo assim, sugere-se que formulacdes de
géis que possuem uma menor concentragdo do espessante tem uma menor
viscosidade, e consequentemente uma maior espalhabilidade. Demonstrando assim
que T2 e T3 teriam uma melhor aplicabilidade, visto que quanto maior a

espalhabilidade melhor serdo as caracteristicas sensoriais.
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Figura 5 - Perfis de Espalhabilidade das formulagdes de bigéis contendo Natrosol®

relacionando a Espalhabilidade (mm?) e Massa das Placas (g).
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Fonte: Da autora (2021).

Confrontando os resultados da espalhabilidade dos bigéis com as
concentracbes dos espessantes do hidrogel e do oleogel, pode-se sugerir uma
influéncia entre eles. Na Figura 6, pode-se observar os graficos de efeito das
concentracdes de Tixosil® e Natrosol® sobre a espalhabilidade dos bigéis. No grafico
de efeito da concentracdo de Natrosol®, observamos uma tendéncia de diminuigéo
da espalhabilidade conforme ha um aumento da concentragdo do mesmo com um R?
de 0,7429. No entanto, a concentracédo de Tixosil parece influenciar muito menos na
espalhabilidade final da amostra. Sendo assim, pode-se sugerir que a fase externa do

bigel influencia mais na espalhabilidade do que a fase interna.
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Figura 6 — Gréficos de efeitos das concentracdes de Natrosol® e Tixosil® sobre a
espalhabilidade dos Bigéis obtidos pelo Planejamento de Mistura relacionando a Espalhabilidade

(mm?2) e a concentracdo dos espessantes (% p/p).
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Fonte: Da autora (2021).

5.3. Preparactes dos Bigéis com Natrosol®-PVA

ApOs a realizacdo das 11 formulacbes, sem obtencéo de um bigel estavel foi
proposta a utilizacdo de um outro polimero que atuasse como agente de cross-link
para aumentar a viscosidade da fase aquosa ja que o aumento da viscosidade da fase
externa pode levar a um aumento da estabilidade de bigéis (WESTERMANN, 2019).
Por isso, foi entdo utilizado o PVA como agente de cross-link, ja que o mesmo leva a
ligacdes intermoleculares com carboximetilcelulose, um tipo de polimero de celulose
como o Natrosol® (XIAO e GAO, 2008).
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O PVA é um sintético dispersivel em &gua e possui biocompatibilidade, sendo
assim este foi escolhido para testar uma nova formulacdo de bigel. E assim, foram
preparadas as 7 amostras conforme descrito na metodologia e na Tabela 3
(CHIELLINI et al., 2003). Além disso, o PVA possui vantagens como: resisténcia
mecanica, pode se misturar com outros polimeros hidrossollveis para a formacao de
hidrogéis, elevada retencdo de agua e flexibilidade (MAITRA e SHUKLA, 2014).

Tabela 3 - Concentracdes de Hidrogel de PVA e Hidrogel de Natrosol® utilizados para preparacéo da
fase aquosa dos Bigéis.

_ Hidrogel de PVA Hidrogel de Natrosol®
Amostra de Bigel

(% p/p) (% p/p)
P1 5 95
P2 10 90
P3 20 80
P4 30 70
P5 40 60
P6 50 50
P7 60 40

Os hidrogéis de Natrosol®-PVA se apresentaram como formulacfes
semissélidas tansparentes, e apos a adicdo do oleogel, a formulagédo de bigel ficou

levemente amarelada.

Apbs 24 horas da preparacéo as formulacdes P1 e P2 foram as Unicas que nao
apresentaram a expulsdo da agua de dentro do hidrogel formando duas fases.
Sugere-se que essa expulsdo se da pelo aumento das ligacdes intercadeias entre as
cadeias do Natrosol® e do PVA. Esse aumento levaria a diminuicdo do espacgo
intercadeia acarretando na expulsdo da agua e a formacgédo de duas fases visiveis
conforme, demonstrado no esquema da Figura 7. Xiao e Gao (2008) observaram a
alteracéo das ligacOes intercadeia com a diminuicdo do pH do meio utilizando PVA e

Carboximetilcelulose.
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Figura 7 - Esquema do efeito do cross-link entre as cadeias de Natrosol® e as cadeias de
PVA na estrutura do hidrogel, onde A representa o hidrogel com baixa concentracdo de PVA (5-10%)

e B representa altas concentracdes de PVA (20-60%).

....... Cadeias de Natrosol® @ Ligagdes Intermoleculares

—— (Cadeias de PVA @ Moléculas de Agua
Fonte: Da autora (2021).

5.4. Caracterizagdo dos Bigéis contendo Natrosol®-PVA

5.4.1. Caracteristicas Organolépticas

As formulacdes de bigel preparadas com teor de hidrogel de PVA abaixo de
30% (p/p) apresentaram um toque macio, quanto as demais se apresentaram como
formulacBes pegajosas e com caracteristicas sensoriais insatisfatérias. Porém todas
se apresentaram como formulagBes semissolidas opacas de cor levemente

amarelada.

5.4.2. Caracteristicas Fisico-quimicas

A avaliacdo das caracteristicas fisico-quimicas dos bigéis de Natrosol®-PVA,
como a estabilidade, espalhabilidade, pH e analises térmicas foi realizada, e seus

resultados foram analisados estatisticamente conforme demonstrado a seguir.
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5.4.2.1. Estabilidade

O unico bigel que permaneceu estavel apds o teste de centrifugacéo foi o
correspondente a formulagdo P1, contendo na fase de hidrogel a propor¢céao 95:5 de
Natrosol®-PVA (Figura 8) em temperatura ambiente. Sendo esta, a formulagdo que
tinha a maior concentragéo de Natrosol® e a menor de PVA. Ou seja, esta formulagéao
teve uma maior estabilidade sendo comparada com as formulacfes de hidrogel com
Natrosol®, sem o PVA. Através do método utilizado, acredita-se que foi obtido o cross-
link fisico, onde ndo ha ligagdes covalentes entre as cadeias dos polimeros (MAITRA
e SHUKLA, 2014). Este tipo de cross-link conta com inimeras ligacdes intercadeia,
como ligacdes de hidrogénio, que podem estabilizar ou ndo o hidrogel, como vimos

anteriormente.

Figura 8 - Bigel contendo Natrosol®-PVA na proporcéo 95:5.

Fonte: Da autora (2021).

5.4.2.2. Espalhabilidade

Para levar a aceitacao do produto ao consumidor e fazer com que este queira
adquirir este produto, deve-se ter como ponto inicial a aparéncia do produto e a
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sensacao do contato com a pele, ou seja, é sentida pela espalhabilidade e oleosidade
ap6s sua aplicacdo. E importante que a viscosidade das formulacbes esteja
adequada, sem comprometer a espalhabilidade ao longo da sua aplicacado (MILAN et
al., 2007). Por isso, entende-se a importante correlacdo entre espalhabilidade e
aceitabilidade no que tange a um produto cosmético.

A espalhabilidade do bigel contendo hidrogel de Natrosol®-PVA esta
demonstrada na Tabela 4. Na formulacdo P1, temos uma concentracdo final de
Natrosol® de 1,9% (p/p) e quando comparamos com o Bigel sem a presenca de PVA
contendo 2% (p/p) podemos observar uma espalhabilidade de 2,19 mm?/g. Sendo
assim, podemos observar que a adicdo do PVA leva a um aumento da espalhabilidade
guando comparamos concentracdes muito préximas de Natrosol® demonstrando um

possivel incremento nas caracteristicas sensoriais das formulacdes obtidas.

Tabela 4 - Diametro de espalhabilidade do bigel estavel de Natrosol®-PVA

Diametro de espalhabilidade Fator de Espalhabilidade

Formulacéo (mm) (mm?/g)

P1 69,00 + 0,67 3,03 + 0,06

5.4.2.3. Andlise do pH

E de suma importancia a analise do pH, visto que ele esta diretamente
relacionado com a efichcia e a seguranca do uso da formulagdo e com a
compatibilidade dos seus componentes.

O pH fisiolégico da pele é levemente acido (4,5 - 6,0), desta forma, contribui
para que ocorra a protecdo bactericida e fungicida em sua superficie (LEONARDI,
GASPAR; CAMPOS, 2002). O pH da formulagcédo do bigel estavel de Natrasol®-PVA
foi em média de 5,553 + 0,004 conforme descrito na Tabela 5. Sendo assim, essa
formulag&o apresentou o pH levemente acido, adequado para uso topico.

Devido a acidez intrinseca dos Oleos vegetais, que ocorre pela elevada

composicao de acidos graxos, quando eles sdo colocados na formulacéo, a tendéncia
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€ a diminuicdo do pH da mesma (ANDRADE, 2008). J& o pH do de Natrasol® é em
torno de 6,0 (QUEIROZ, 2008).

Tabela 5 - pH do bigel estavel de Natrosol®-PVA.

Formulacéao pH

P1 5,553 + 0,004

5.4.2.4. Anélises Térmicas

Os perfis térmicos obtidos por DSC e TGA da amostra P1, do hidrogel e do
oleogel estdo apresentadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente. O termograma de
DSC do hidrogel apresenta um Unico evento endotérmico entre 56,49°C e 97,76°C, de
-195,99J/g, que seria da evaporacdo da agua. Esta hipotese € corroborada pelo
grafico de TGA com uma perda de massa de 78,29% entre 67,47°C e 102,90°C.
Enquanto, no termograma de DSC do oleogel ndo foi possivel observar nenhum
evento térmico significante na faixa de temperatura estudada. O grafico de TGA
mostra que a degradacdo do 6leo de Tucuma acontece entre 428,12°C e 479,02°C
com uma perda de massa de 61,13%.

A amostra P1 apresenta em seu termograma de DSC trés eventos térmicos
endotérmicos importantes. O primeiro € um pequeno entre 75,72°C e 100,18°C de
69,77J/g, que seria da evaporacdo da agua livre da fase aquosa. Em seguida,
observa-se um evento endotérmico maior entre 100,13°C e 117,25°C de 826,98J/g.
Por fim, o terceiro evento observado ocorre entre 117,12°C e 135,46°C de 42,49J/g.
Esses eventos possivelmente se referem a evaporagéo da agua que esta em diversos
niveis da complexa formulagéo, o que é corroborado pelo grafico de TGA onde se
observa uma perda de massa entre 98,50°C e 160,98°C de 83,35%

Figura 9 - Perfis térmicos obtidos por DSC da amostra de Bigel P1, do Hidrogel de Natrosol®-
PVA e o Oleogel.
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Fonte: Da autora (2021).

Figura 10 - Graficos de TGA da amostra P1 (Bigel), Hidrogel de Natrosol®-PVA e Oleogel.
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5.4.2.5. Andlise Microscdpica

A micrografia da amostra P1 de bigel estd demonstrada na Figura 11. A
amostra de bigel contendo Natrosol®-PVA foi corada utilizando azul de metileno, que
€ um corante soluvel em agua e que, portanto, ressaltou a fase aquosa da formulagéo.
Através da micrografia pode-se observar que o bigel estudado é do tipo 6leo-em-4agua,
ja que o corante azul se concentrou na fase continua da formulacéo.

Sendo assim, através da microscopia optica junto ao corante pode-se observar
a microarquitetura e a natureza da amostra de bigel, e também, que a fase externa do
bigel, em que houve a solubilizacdo do corante, seja o hidrogel; e que a fase interna,

onde permaneceu sem o corante, seja o oleogel.

Figura 11 - Microscopia Optica do bigel estavel de Natrosol®-PVA a temperatura ambiente.

Fonte: Da autora (2021).
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6. CONCLUSOES

O desenho experimental pode ser empregado para auxiliar no desenvolvimento
de uma formulacéo inovadora de bigel contendo 6leo de tucuma na fase oleosa. A
avaliacdo das caracteristicas organolépticas das formulacdes estava de acordo com
0s parametros desejados para formulacdes cosméticas, exceto para algumas
formulacdes de bigéis (T7, T8, T9 e T11) contendo somente Natrosol® na fase de
hidrogel que apresentaram separacdo de fases apds 24 horas da preparacéo, e
também formulagbes com alta concentracdo de PVA na fase aquosa, que
apresentaram separacao de fases e caracteristicas sensoriais insatisfatorias.

As formulacdes contendo somente Natrosol®, propostas pelo planejamento
experimental de mistura, ndo foram estaveis de acordo com o ensaio de estabilidade
por centrifugacdo. Sugere-se que a adicdo de PVA a fase de hidrogel gerou um efeito
de cross-link do tipo fisico, e com isso, formulagcbes com caracteristicas de
estabilidade diferentes, e na proporcdo 95:5 de Natrosol®-PVA (amostra P1l) a
formulacéo foi estavel quando submetida a centrifugacao.

O bigel contendo Natrosol®-PVA na propor¢cdo 95:5 apresentou pH e
espalhabilidade adequados para formulagfes topicas. O Bigel contendo Natrosol®-
PVA apresentaram uma espalhabilidade superior as formulacées sem a presenca de
PVA. Esta formulacdo se apresenta como um bigel do tipo 6leo-em-agua (O/A), de
maneira que as goticulas do oleogel estdo dispersas na fase de hidrogel, e a agua
esta aprisionada nessa rede tridimensional, sendo essa estrutura confirmada pela
microscopia oOptica e analises térmicas.

Entre os proximos passos do desenvolvimento estd a avaliagdo de suas
aplicacdes cosmetica atraves do teste de hidratacdo da pele in vivo, visto que a busca
do bigel estavel seria para o uso cosmeético. Este teste estava previsto, porém
infelizmente ndo pode ser realizado e concluido antes devido ao isolamento social

imposto pela Pandemia da COVID-19.
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