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RESUMO

Os efeitos adversos dos radicais livres causam danos sobre a pele, este estudo tem como
objetivo principal desenvolver um dermocosmético, visando ndo apenas melhorar a estética,
mas também promover a satide cutdnea. Nesse contexto, o potencial dermocosmético a ser
desenvolvido terd como proposito combater e prevenir os sinais do envelhecimento causados
pelos radicais livres. O objetivo geral do presente trabalho foi a extracdo e caracterizacao do
Oleo essencial do cravo-da-india para uso como aditivo antioxidante em um potencial
dermocosmético. Como objetivo especifico, o sabao foi escolhido como produto da reacdo de
saponificagdo de triacilglicerois

. Optou-se por utilizar como matéria-prima do sabao o 6leo de améndoas doce (Prunus
amygdalus “dulcis’) e a manteiga de karité. O trabalho foi iniciado com a extracao do dleo
essencial do cravo-da-india através da técnica de hidrodestilagdo. O hidrolato obtido foi lavado
com diclorometano a fim de extrair o 6leo essencial. O 6leo essencial foi caracterizado por
espectroscopia de Infravermelho cujas bandas caracteristicas do eugenol (componente
comumente presente no Oleo essencial do cravo-da-india) foram identificadas e comparadas
com as da literatura. Pode-se também identificar a presenca do acetato de eugenila observada
pela banda caracteristica da carbonila do grupo acetil. Cromatografia em camada delgada foi
realizada em uma cromatofolha de silica comercial com revelador fluoresceina 254 nm como
fase fixa e como fase movel uma mistura de hexano/acetato de etila 9:1. Identificou se o eugenol
pela maior concentracdo observada na revelagao tanto na lampada de UV (254 nm) quanto na
revelagdo quimica usando metanol 10% &cido sulfurico. Um estudo envolvendo a saponificagao
do 6leo de améndoas doce manteiga de Karité e acido estedrico usando NaOH foi realizado
para obtencao de sabdes de cores e pHs diferenciados (em torno de 6 a 8). Todos os sabdes
obtidos contém a mesma concentracao do 6leo essencial como aditivo antioxidante. O teste de
espuma foi feito em tubo de ensaio ou baldo reacional e apresentou bons resultados. Concluiu-
se que a melhor metodologia adotada foi a utilizada com 6leo de améndoas doce, acido estearico
e menor porcentagem de NaOH com o indice de saponificagao ajustado aos reagentes usados.

O sabao ficou com o pH em torno de 6, mais adequado para a utilizagao na pele.

Palavras-chave: oleo essencial do cravo-da-india, hidrodestilagdo, saponificagdo, 6leo de

améndoa doce, manteiga de karité.
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1 INTRODUCAO

1.1 A Industria Cosmética

A inser¢do dos cosméticos na rotina global tornou-se uma pratica ubiqua, evidenciada
pelo expressivo crescimento da induastria nos ultimos anos. Este setor industrial, destaca-se
mundialmente, busca ndo apenas prosperidade econdomica, mas também a disponibilidade de
produtos que atendam as necessidades da sociedade. Ao longo do tempo, a industria de
cosméticos tem desempenhado um papel vital, proporcionando solucdes para a saude e estética
da populacdo em constante evolugao.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) define os produtos
cosméticos como “preparagdes constituidas por substdncias naturais ou sintéticas, de uso
externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas, ldbios, 6rgdos
genitais externos, dentes ¢ 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” de acordo com a Resolucao da Diretoria Colegiada —
RDC n°211, de 14 de julho de 2005. O mercado de cosméticos no Brasil destaca-se como uma
promissora vertente, elevando o pais a posi¢ao de quarto maior consumidor global de produtos
e servicos de beleza, situando-se logo apds os Estados Unidos, China e Japao, conforme dados
da Associagao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal Perfumaria e Cosméticos (Figura 1)

(ABIHPEC, 2022).
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Figura 1. Os dez Paises entre o Mercado Consumidor de HPPC de 2022.

A industria cosmética também desempenha uma relevancia social marcante. Além de
contribuir para a promog¢do do empoderamento feminino, elevacdo da autoestima e
aprimoramento do bem-estar e qualidade de vida, esse setor se destaca como um verdadeiro
motor empreendedor, gerando 5,6 milhdes de oportunidades de trabalho, abrangendo desde a
producdo industrial até franquias, consultorias de Venda Direta, saloes de beleza, entre outras
vertentes. A geragdo de oportunidades trabalhistas esta relacionada ao crescimento do setor. Em
2022, observou-se um aumento de 4,8% em comparagdo com o ano anterior, resultando em
256,2 mil novas oportunidades de trabalho (ABIHPEC, 2022).

A classificagdo internacional da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) e a
categorizagao realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) no Brasil
posicionam as fabricas de produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes no segmento das
industrias quimicas. Nesse cendrio, os quimicos desempenham um papel crucial, envolvendo-
se tanto na formulagdo quanto no controle de qualidade das matérias-primas e dos produtos
(Cosméticos, 2011).

A industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos ¢ um campo dindmico,
constantemente evoluindo e se adaptando, com novas tendéncias emergindo a cada ano. Uma
das evolucdes mais notaveis ¢ a crescente énfase em produtos naturais. A demanda dos
consumidores frequentemente valoriza opg¢des que estejam alinhadas com preocupacdes

relacionadas a satide e ao meio ambiente (TOZZO, et al., 2012; ZENONE & DIASA, 2015).
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No contexto do setor de cosméticos, a crescente demanda por sustentabilidade torna-se
cada vez mais evidente. Organizacdes orientadas para praticas sustentaveis estdo optando por
reduzir ou eliminar o uso de substancias derivadas do petréleo, direcionando seus investimentos
para insumos naturais que possuam um apelo mais sustentavel (LADEIRA, ef al., 2015).

Um novo produto, sendo uma op¢ao de consumo sustentavel, se preocupa ndo somente
com a formula¢do com composi¢des mais naturais. A preocupacao estende-se a valorizagdo de
questdes éticas e sociais, incluindo a eliminagdo de testes em animais, por exemplo. Além das
consideragdes éticas e ambientais, diversos fatores influenciam a decisdo de compra de
cosméticos com uma abordagem sustentavel. Embalagem, composi¢do, impacto na saiude e
beleza sdo apenas alguns exemplos de aspectos que sdo abordados na literatura (CERVELLON

& CAREY, 2011; GHAZALL, et al., 2017).

1.2 Estresse Oxidativo

A pele ¢ um 6rgao complexo, composto por diversas estruturas e uma variedade de tipos
celulares (Figura 2). Sua fun¢do primordial € atuar como uma barreira protetora entre os 0rgaos
internos e o ambiente externo, a0 mesmo tempo em que regula o equilibrio entre a proliferagao

e a descamacao celular (Junqueira, L.C.U. et al., 1999).

Pélo j Estrato Corneo

Queratindeito "'=-_ ‘D“" < :I Epiderme
PN A‘d.‘ q_F‘.'oA O
Melanocito —] 1{}?&[1“‘ /

Glandula Sudoripara—__| Derme
Misculo pilo-cretor—

Fibroblasto —

Glandula Sebacea—" : I :lll i
slandula Sebaced . ; _—] ipoderme
_-\Lllp('lclm""rfo O o2 OQDO

Vaso Sanglineo—T———0_ [ ) Diacal 85

Figura 2. Estrutura esquematica da pele (GUARANTINIL T. ef al., 2007)
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Com o envelhecimento cronologico cutaneo, ocorre a modificagdo do material genético
por meio de enzimas, alteragdes proteicas e a proliferacdo celular decresce. Consequentemente,
o tecido perde a elasticidade, a capacidade de regular as trocas aquosas ¢ a replicacao do tecido
se torna menos eficiente. (HIRATA, L.L. ef al., 2004). A pele esta exposta a inimeros agentes
quimicos, fisicos e microbioldgicos, muitos dos quais induzem a formacgao de espécies reativas
de oxigénio (ERO) e de nitrogénio (ERN). Essas espécies desempenham um papel crucial em
diversos processos fisiopatoldgicos e bioquimicos, sustentando a sobrevivéncia e a homeostase
celular, mantendo um equilibrio refinado entre sua formagao e remocao. Contudo, quando
ocorrem alteragdes significativas no equilibrio entre a produ¢do de ERO ou ERN e os
mecanismos de defesa antioxidantes, um estado pro-oxidante ¢ gerado, resultando no que ¢
conhecido como estresse oxidativo que acelera o fendomeno de envelhecimento.
(RASILAINEN, S. et al., 2002; FREIL et al., 1994; FERREIRA; ABREU, 2007). Tal processo
conduz a oxidagdo de biomoléculas com consequente perda de suas fun¢des bioldgicas e/ou
desequilibrio homeostatico, cuja manifestacdo ¢ o dano oxidativo potencial contra células e
tecidos (BARBOSA et al., 2016).

Radicais livres podem ser originados de fontes exodgenas, como fatores ambientais, ou
endogenas, relacionadas a interagdes metabdlicas. Entre os radicais livres exdgenos,
encontram-se os poluentes, a radiacdo ultravioleta, a dieta e o tabagismo; os radicais livres
endogenos sdo produzidos principalmente durante os processos metabolicos normais, como a
respiracdo celular (FERREIRA et al., 2020).

Dentre as espécies reativas de oxigénio formadas na pele, destacam-se os radicais
hidroxila (HO¢) e superdxido (Oa¢-), os radicais peroxila e alcoxila (ROz* e RO¢), o oxigénio
singlete (102) e o peréxido de hidrogénio (H202). Além das ERO, outras espécies
intermediarias envolvidas em processos redox sdo as espécies reativas de nitrogénio como o
*NO possuem importancia biologica significativa (HALLIWELL et al., 1998).

As reagdes que envolvem a completa reducao do oxigénio (O2) requerem a transferéncia
de quatro elétrons, processo que ocorre diretamente nos complexos enzimaticos localizados na
membrana mitocondrial e resulta na produgao de 4gua. No entanto, ¢ amplamente reconhecido
que também pode ocorrer a transferéncia univalente de elétrons, levando a formagdo de
intermediarios, que podem ser radicais ou nao-radicais, devido a redugdo incompleta do Oz na
mitocondria durante a cadeia de transporte de elétrons, conforme ilustrado no Esquema 1. Além

disso, condi¢gdes como hipoxia, isquemia-reperfusdo, processos redox como a oxidacdo de
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quinonas e o metabolismo de xenobidticos, entre outros, também podem gerar espécies reativas

de oxigénio (GUARANTINI et al, 2007).

e e+H e +H e+H

S 5 5 S

0, — 0, — HO,y, — HO" — H0

At o

HO,' H,0,

Esquema 1. Reducao do O> pela transferéncia univalente de elétrons e formagao de
intermediarios reativos.

A dismutacdo espontdnea ou enzimaticamente catalisada do O, assim como o
metabolismo mitocondrial e a atividade de algumas enzimas, como Xxantina, urato e
aminoacidos oxidases, pode gerar H>O». Esta espécie ¢ um agente oxidante e redutor fraco, que
ndo reage diretamente com DNA, lipidios e a maioria das proteinas. No entanto, ¢ capaz de
difundir através de membranas e pode gerar o radical HOe pela reagdo de Fenton (Fe**/Cu’ +
H,0, — Fe**/Cu?" + HO™ + HO®). O radical HO-, por sua vez, ¢ altamente reativo, capaz de
abstrair hidrogénios de outras moléculas, reagir por adigdo com compostos ou transferir seus
elétrons, podendo causar sérios danos genéticos.

As formas de prevenir esses danos incluem impedir a formacdo de radicais livres ou
neutralizar sua a¢do deletéria. As células sintetizam alguns antioxidantes, enquanto outros sao
obtidos da natureza. (JUNQUEIRA et al., 2004). O uso de substancias antioxidantes, por via
oral ou topica, pode auxiliar os sistemas enddgenos de protecao da epiderme e contribuir para
a prevencdo de problemas a longo prazo (STEEENVOORDEN ¢ VAN HENEGOUWEN,
1997).

O sistema antioxidante cutdneo ¢ composto por substancias enzimaticas € nao
enzimaticas. Entre os antioxidantes enzimaticos, destacam-se a glutationa peroxidase (GPx), a
catalase (CAT) e a superdxido dismutase (SOD) (KOHEN, R. et al., 1997). Alguns hormonios
também desempenham um papel importante, como o estradiol, o estrogénio e a melatonina.
Além desse sistema antioxidante, a pele possui um eficiente mecanismo de reparo que entra em
acdo caso os danos ja tenham ocorrido, envolvendo enzimas e substancias de baixo peso

molecular (ICHIHASHI, M. et al., 2003).
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Compreendendo os efeitos adversos dos radicais livres sobre a pele, este estudo tem
como objetivo principal desenvolver um dermocosmético, ou seja, um produto que combina
caracteristicas de dermato-cosméticos (destinados a cuidados da pele), visando ndo apenas
melhorar a estética, mas também promover a saude cutanea. Nesse contexto, o potencial
dermocosmético a ser desenvolvido terd como propdsito combater e prevenir os sinais do
envelhecimento causados pelos radicais livres, conhecidos como anti-idade.

Para atingir esse objetivo, serd explorada a capacidade antioxidante do eugenol, um
composto presente no 6leo essencial do cravo-da-india como aditivo em um sabao. A escolha
por um sabdo como veiculo para este dermocosmético ¢ respaldada ndo apenas pela sua
viabilidade em termos de realizacdo pratica, o que se alinha com as atividades praticas
oferecidas durante a graduagdo nessa instituicdo, mas também pela sua acessibilidade, baixo

custo e ampla aceitagdo pela populagdo como um item de higiene essencial.

1.3 Oleos essenciais

Os oleos essenciais, também conhecidos como O6leos etéreos ou esséncias, Sao
complexas combinagdes de substincias volateis, lipofilicas, que exibem caracteristicas
odoriferas, sabor acre (4cido) e uma textura oleosa. Apresentam atividade Optica e indice de
refracdo, podendo ter uma coloragdo levemente amarelada ou mesmo incolor. Quando recém-
extraidos, esses 6leos podem mostrar uma relativa instabilidade na presenca de luz, calor, ar e
umidade (SIMOES, et al., 2007).

Os dentre os métodos utilizados para extrair o 6leo essencial das plantas estdo:
compressao dos pericarpos de frutos, destilagdo a vapor, hidrodestilacao, extracao assistida por
solvente, extracao assistida por ultrassom, extragdo com fluido supercritico e extragdo por
microondas sem solvente. (SIMOES, et al., 2007; KANT R., et al, 2022).

Os 6leos essenciais estdo associados as fungdes necessarias a sobrevivéncia do vegetal,
exercendo papel fundamental na defesa contra microrganismos e predadores, e ainda
colaborando para a atracdo de insetos e agentes fecundadores (SIANI, A.C et al, 2000). Estas
substancias sdo responsaveis pelo odor caracteristico e flavorizante, e sdo metabolitos

secundarios formados pelas plantas aromaticas (EBRAHIMI, S.N., 2008).
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E importante ressaltar que a composicdo dos 6leos essenciais ¢ altamente variavel,
podendo conter muitos constituintes, apresentando uma diversidade de compostos organicos,
especialmente hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Essa ampla gama de componentes
contribui para a singularidade de cada o6leo essencial. Geralmente o componente majoritario

determina as propriedades biologicas do 6leo (BAKKALI et al., 2008).

1.3.1 Oleo essencial do cravo-da-india

Os 6leos essenciais sdo fontes de matéria-prima sustentavel para o preparo de produtos
com maior valor agregado (SILVA, J. et al., 2019). O cravo-da-india tem sido uma especiaria
valorizada ao longo da historia, destacando-se nao apenas por seu sabor e atributos culinarios,
mas também por suas propriedades terapéuticas (AFFONSO, R.S. ef al. 2012). A escolha do
cravo-da-india como matéria-prima baseou-se em sua ampla familiaridade, acessibilidade,
custo e comprovacao cientifica dos seus efeitos. Essa selecdo estratégica busca criar um produto
que seja tanto financeiramente acessivel quanto eficaz, explorando tais propriedades
terapéuticas.

O cravo-da-india, comumente utilizado, refere-se ao botdo floral seco da planta
Syzygium aromaticum (Myrtaceae) (Figura 3). Esta planta, de porte arboreo, apresenta uma
copa alongada caracteristica e pode atingir, em média, 8-10 metros de altura. Suas folhas
exibem caracteristicas ovais, sdo aromaticas € possuem comprimento médio de 7-11
centimetros (LORENZI, 2002). Suas flores, pequenas, estdo dispostas em corimbos terminais,
exibindo uma tonalidade verde-amarelada, muitas vezes impregnada de vermelho. Vale notar
que as flores proximas ao tom avermelhado sdo mais propicias para coleta. Os frutos, por sua
vez, assumem a forma de drupas elipsoides com uma tonalidade avermelhada (de PAOLI, S. et

al., 2007) (PULLE, D.A, 1942).
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Figura 3. Arvore, folhas, frutos e botdes florais secos do cravo-da-india. (Figuras
retiradas de Affonso, R.S. et al., 2012)

No Brasil, o cravo-da-india ¢ produzido no sul da Bahia, tem 8 mil hectares de 4rea
plantada com uma produgdo média de 4 mil toneladas por ano, o cultivo € feito por pequenos e
médios agricultores no periodo de setembro a fevereiro. Segundo a Ceplac, Comissao Executiva
do Plano da Lavoura Cacaueira, a zona rural de Taperoa concentra parte de uma das maiores
producdes comerciais de cravo-da-india do Pais (Globo, 2014). Atualmente, no mercado, os
principais produtos derivados do cravo-da-india incluem o 6leo essencial puro ou produtos
provenientes dele (AFFONSO, R.S. et al. 2012).

O o6leo essencial oriundo do cravo-da-india possui na sua composi¢do quimica
majoritaria o 4-alil-2-metoxifenol (eugenol), porém outros compostos também podem ser
encontrados e quantificados, como o acetato de eugenila e o B-cariofileno ((-)-B-cariofileno)

(Figura 4) (COSTA et al., 2011).

OH

‘|3 H,e” O (|3H3
o o)
CH, CH,
eugenol acetato de eugenila p-cariofileno

Figura 4. Estruturas quimicas do eugenol, acetato de eugenila e -cariofileno.
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Tais componentes do 6leo essencial do cravo-da-india possuem atividades bioldgicas
reportadas na literatura. O eugenol possui efeito afrodisiaco, ac¢do inseticida, atividades
antioxidante, antitumoral, antiviral, anestésica, anti-inflamatdria e antimicrobiana (AFFONSO,
R.S. et al. 2012). O eugenol ¢ muito utilizado na odontologia como componente de seladores e
outros produtos antissépticos de higiene bucal, tendo comprovado o efeito bactericida. Além
disso, pode ser matéria-prima para producao de vanilina (3-met6xi-4-hidroxibenzaldeido) que
serve de reagente para sintese de outros compostos organicos (MAZZAFERA, 2003). O acetato
de eugenila apresenta efeito anticancerigeno (CARRASCO et al., 2008), acaricida (PASAY et
al.,2010) e antioxidante (VANIN et al., 2014). O B-cariofileno que € um sesquiterpeno biciclico
possui agdo inseticida, inibidor de edemas, atividades anti-inflamatéria e antitumoral
(AFFONSO, R.S. et al. 2012).

Esse trabalho tem foco na atividade antioxidante como fator defensivo contra os efeitos
dos radicais livres no corpo, a qual ja € reportada e comprovada (OGATA et al., 2000). Sendo
o eugenol o principal componente presente no cravo-da-india que apresenta esse efeito.
Provavelmente, isso ¢ devido a sua estrutura fendlica que quando um radical livre (R") abstrai
o H' da hidroxila fenolica (OH) forma um intermediario radical A que ¢ estabilizado por
ressonancia no anel benzénico. Os grupos doadores de elétrons (grupo métoxi e grupo alil) das
estruturas ressonantes B e C, respectivamente, conferem estabilidade ao intermediério radical

do eugenol (Esquema 2).
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Esquema 2. Estruturas ressonantes do intermediario radical do eugenol.

Conhecendo seus beneficios, no mercado € possivel encontrar a utilizacdo do 6leo do

cravo-da-india em produtos cosméticos variados (Figura 5). Para esse projeto, o cosmético a
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ser desenvolvido tem como foco principal se apropriar do efeito antioxidante do 6leo essencial
do cravo-da-india, visando combater os radicais livres com o objetivo estético de prevenir o
envelhecimento precoce. O intuito ¢ impedir o surgimento antecipado de rugas e linhas de

expressao, proporcionando beneficios visiveis para a saude e a vitalidade da pele.

Figura 5. Produtos comerciais com 6leo essencial do cravo-da-india em suas
formulagdes.

1.4 Oleos e gorduras vegetais

Oleos e gorduras sdo compostos organicos, conhecidos como lipidios, que sdo formados
principalmente por triacilglicerdis. A principal diferenga entre eles ¢ o estado fisico em
temperatura ambiente: os d0leos sdao liquidos, enquanto as gorduras (manteigas também) sao
solidas. Oleos e gorduras sdo insoliiveis em agua e solveis em alguns solventes organicos.
Além de serem essenciais na dieta humana, t€ém intimeras aplicagdes industriais, como na
producdo de cosméticos e biocombustiveis como o biodiesel, por exemplo (Ramalho, H. F.;
Suarez, P. A. Z, 2013)..

A fonte de triacilgliceréis varia devido a composi¢ao residual de 4cidos graxos (acidos
carboxilicos de cadeia igual ou acima de 12 carbonos), entre outros compostos organicos,
possiveis nos 0leos e gordura que confere caracteristicas unicas. Na Figura 6 esté ilustrado os
principais acidos graxos contidos nos 6leos e gorduras descritos na literatura (Ramalho, H. F.;
Suarez, P. A. Z, 2013). Acidos graxos saturados como o acido palmitico (C16:0) e acido
estedrico (C18:0) e os acidos graxos insaturados como o 4cido oleico (C18:1), acido linoleico

(C18:2) (6mega 6) e acido linolénico (C18:3) (6mega 3).
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Acido oleico Acido linoleico

Acido linolénico

Figura 6. Estruturas quimicas dos principais acidos graxos presentes em alguns o6leos
e gorduras.

1.4.1 Oleo de améndoa

A améndoa é nativa do Centro-Sul da Asia e disseminou-se para outras regides
(LADIZINSKY, 1999). Em 2018, principal area de producdo de améndoas foi relatada sendo
nos Estados Unidos, seguido por Espanha, Ird, Marrocos, Turquia, Italia, Australia, Tunisia e

Siria. (Gréfico 1) (FAOSTAT, 2020).
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Grafico 1. Producao mundial de améndoas nos anos 2008 ¢ 2018.

Existem duas variedades principais de améndoas: a améndoa amarga (Prunus
amygdalus “amara”) e a améndoa doce (Prunus amygdalus “dulcis”) (Agunbiade e

Olanlokun, 2006) (Figura 7).

Figura 7. Ilustracdo da Améndoa doce

Essas variedades se diferenciam pela quantidade de amigdalina no grao, um glicosideo
cianogénico que ¢ degradado por uma enzima em glicose, benzaldeido e cianeto de hidrogénio

(HCN) (Esquema 3) (DICENTA, et al., 2002).
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Esquema 3. Degradagdo enzimatica da amigdalina em glicose, benzaldeido e cianeto
de hidrogénio.

O o6leo de améndoa pode ser extraido de varias formas, incluindo a pressagem em prensa
hidraulica, prensa de rosca, extracao por solvente, processo de extragdo aquosa, extracdo aquosa
auxiliada por sal, processo de extracdo aquosa assistida por enzimas, extra¢do assistida por
ultrassom, extragdo com didxido de carbono supercritico e extracdo de fluido subcritico. No
entanto, a extragdo por solvente ¢ o método mais antigo ¢ comumente utilizado em nivel
industrial por questdes econdmicas e praticas (OUZIR, M. et al., 2021).

O oleo de améndoa, uma rica fonte de macronutrientes e micronutrientes, ¢ extraido
tanto para a industria alimenticia quanto para a cosmética. Varios estudos clinicos relatam que
este O0leo possui potencial para gerenciamento do risco cardiovascular, manutencdo da
homeostase da glicose, reducdo do estresse oxidativo, neuroprotecdao, além de diversas
aplicacdes dermatoldgicas e cosméticas (OUZIR, M. et al., 2021).

Observa-se na Tabela 1, o 6leo de améndoa é um 6leo insaturado com acido oleico como
principal 4cido graxo, variando de 43,3% em cultivares egipcias (NASSAR et al.,1977) para
81,57% em cultivares afegds (ZAMANY et al., 2017). Seguido do acido linoleico (6,21% para

37,13%). E em seguida, em menor quantidade (4,30%) de acido palmitico.

Tabela 1. Composi¢ao quimica do 6leo de améndoa doce

Composicao de acidos graxos do 6leo de améndoa doce (% em massa)

Palmitico (C16:0) 9,3
Palmitoleico (C16:1) 0,3
Estearico (C18:0) 1,8
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Oleico (C:18:1) 69,7
Linoleico (C18:2) 18,2
Linolénico (C18:3) 0,7

Acidos saturados totais (Cn:0) 11,1
Acidos monoinsaturados totais (Cn:1) 70,0
Acidos poliinsaturados totais (Cn:2,3) 18,9
Acidos insaturados totais 88,9

1.4.2 Manteiga de Karité

O fruto carité (Butyrospermum parkii) (Figura 8) ¢ nativo das savanas da regido
subsaariana da Africa, abrangendo 19 paises desde o Mali até Uganda e Etiopia. E reconhecido
nao apenas pela fruta em si, mas também pelos seus graos e pela manteiga extraida deles, que
desempenham um papel crucial na economia e cultura locais (Ruyssen, 1957; Boffa et al., 1996;

Hall et al., 1996; Chevalier, 1943; Masters et al., 2004).

Figura 8. Ilustragdo do fruto do Carité

A manteiga de karité, derivada dos graos do fruto carité, ¢ um importante produto de
exportacdo (ELIAS e CARNEY, 2004) e ¢ amplamente valorizada pelas industrias cosméticas
internacionais devido as suas propriedades benéficas para a pele como hidratante e emoliente
(ALANDER, 2004; MARANZ ¢ WIESMAN, 2004). Além de seu uso cosmético, a manteiga
de karit¢ também ¢ apreciada como ingrediente alimentar na Europa e Japdo, e tem sido
explorada como alternativa a manteiga de cacau na producado de chocolate (GASPARRI et al.,

1992; HALL et al., 1996; CNUCED, 2006).
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A manteiga de karité é composta essencialmente por triglicerideos com acidos graxos
oleico, estearico, linoleico e palmitico, porém possui um alto percentual de insaponificaveis
(ou seja, triterpenos, tocoferol, fenois, esterdis) (MARANZ et al., 2004a). As propriedades

fisico-quimicas da manteiga de karité estdo descritas na tabela 2.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas da manteiga de Karité.

Propriedades fisico-quimicas da manteiga de Karité.

Parametro Minimo | Média Maximo
Conteudo insaponificavel (%) 1,2 8,1 17,6
Acido graxo livre (%) 1,0 53 10,7
Valor de saponificacao (mg KOH/g) 132,0 180,9 207,5

1.5 Saponificacio de oleos e gorduras

Nao se sabe ao certo a verdadeira origem do sabao, mas registros indicam que ele ja era
conhecido por babilonios e sumérios. Os gregos e romanos documentaram seus usos cosméticos
e medicinais, embora a lenda popular sugira que sua criagdo ocorreu no Monte Sapo, préximo
a Roma, onde gordura animal misturada com cinzas e agua da chuva teria formado uma
substancia semelhante ao sabdo. Estudos indicam que os gauleses foram os pioneiros na
fabricagdo do sabao, utilizando gordura animal e cinzas de madeira de faia para tingir cabelos
de vermelho e tratar condi¢des de pele. Considerado um produto medicinal até o século XIX,
foi classificado oficialmente como cosmético apenas em 1975 (COIFFARD, L.; COUTEAU,
C., 2020).

A saponificacdo ¢ um processo quimico que envolve a hidrolise de ésteres de acidos
graxos, como os encontrados em 6leos e gorduras, especificamente triacilglicer6is, em um meio
alcalino. Este processo tem como objetivo a produ¢do de sabdo, também conhecido como sais
de acidos graxos, com a glicerina (1,2,3-propanotriol) sendo gerada como subproduto. A

realizag¢do dessa reagdo requer condigdes especificas, incluindo um aquecimento moderado.
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A saponificacdo ocorre por meio de um esquema de intermedidrios na adigdo
nucleofilica, seguido de uma eliminagdo no carbono acilico usando como base hidroxido de

potassio ou sodio (Esquema 4).
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Esquema 4. Esquema de intermediarios na adi¢ao-eliminagdo nucleofilica da reagdo
de saponificacao.

No esquema 5 ¢ um exemplo de saponificacdo de um triacilglicerol com residuo acido
estearico (acido graxo saturado - C18:0) usando 3 equivalentes de hidroxido de sédio como

base em dgua para a formacdo do estearato de sodio e glicerina.

Wmﬂ * 3HO
0
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o
l:!NaU'H
AW -, HO/Y\OH
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Esquema S. Saponificagao de um triacilglicerol com residuo acido estedrico para
formagao de estearato de sddio e glicerina.

A agua que se utiliza na fabricagdo do sabao tem a funcao de dissolver a base e de ser o
meio onde ocorre a saponificacdo. Depois de “curado”, um sabdo pode conter cerca de 15% de
agua. A quantidade de dgua utilizada na reagdo varia entre cerca de 35 - 45% do peso total dos
componentes utilizados. Observa-se a qualidade da 4gua usada para a produg¢do de sabao.

A agua pode ser mais ou menos “dura”; uma dgua dura ¢ aquela que contém um elevado

conteudo de cations calcio, magnésio ou outros. Os cations calcio e magnésio originam a
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precipitagdo dos sabdes, assim como o excesso de ions sodio devido ao efeito do ion comum.
Afeta também a formag¢do da espuma. Normalmente, a d4gua da rede contém cloro dissolvido
para evitar contaminagdes bacterianas; o cloro ¢ oxidante, com isso pode afetar alguns 6leos e
gorduras. Por esse motivo, recomenda-se ferver a dgua e deixar arrefecer tapada, antes de
utilizar na fabricacdo do sabdo. A agua desmineralizada ¢ a 4gua a qual se retiram os cations
com 2 ou mais cargas, como o célcio (Ca*?) e magnésio (Mg*?), e deixam os de uma carga como
o s6dio (Na*) e o potassio (K*), utilizando resinas de troca idnica. Agua destilada e bidestilada
sdo os tipos de agua que se obtém mediante destilacdo seguida de condensacdo. Para a
fabricacdo do sabdo deve-se utilizar a 4gua mais branda (livre de ions) possivel,
preferencialmente destilada ou desmineralizada.

Na composi¢ao quimica do sabao, suas moléculas possuem uma cadeia carbdnica longa
e apolar, além de uma extremidade polar. Essa estrutura ¢ responsavel pela capacidade do sabao
de remover gordura e sujeira. O mecanismo de acdo do sabdo pode ser descrito da seguinte
forma: a parte apolar da molécula de sabdo ¢ hidrofobica, ou seja, tem aversao a agua, mas ¢
lipofilica, o que significa que interage com as moléculas de gordura (também apolares),
aprisionando-as dentro de uma micela (Figura 9) através das interacdes intermoleculares.
Simultaneamente, as extremidades polares das moléculas de sabdo, que sdo hidrofilicas, ficam
voltadas para fora, interagindo com a dgua. Dessa maneira, a sujeira gordurosa ¢ suspensa em
micelas e removida pela acdo da 4agua. Os sabdes sdo também conhecidos como agentes

tensoativos ou surfactantes, pois t€ém a capacidade de reduzir a tensao superficial da agua.
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Figura 9. Representacdo de micela na estabilizagao 6leo (apolar) — agua (polar).
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1.5.1 Indice de Saponificacio

Ao realizar a reacdo de saponificagdo necessita-se verificar as proporcdes
estequiométricas necessarias observadas. Os 0leos ou gorduras, como produtos naturais que
sdo, apresentam-se sempre como misturas, contendo diferentes tipos de acidos graxos.

Assim, torna-se pratico determinar através do célculo das respectivas massas molares,
qual a quantidade exata de base (KOH ou NaOH) reagir com determinada quantidade de uma
certa gordura ou dleo. Esses dados experimentais estdo descritos na literatura para a maior parte
de 6leos e gorduras. O Indice de saponificagdo (I.S.) (Tabela 3) significa a quantidade de KOH
expressa em miligramas que ¢ necessaria para saponificar um grama (mil miligramas) de dleo

ou gordura.

Tabela 3. Valores de L.S. dos principais 6leos e gorduras usando KOH (mg/g)

Entrada Oleo/gordura LS.
1 Oleo de coco 190
2 Oleo de palma 141
3 Oleo de girassol 134
4 Oleo de améndoas 136
5 Oleo de soja 135
6 Oleo de milho 136
7 Manteiga de cacau 137
8 Manteiga de Karité 128

Quando a base usada na saponificagdo ¢ o hidroxido de s6édio (NaOH) tem uma pequena
modificagdo no Indice de saponificagdo dos 6leos, gorduras e acidos graxos, o I.S. de alguns
estao descritos na tabela 4. (https://renatabellia.wordpress.com/2020/10/20/lista-completa-de-

indice-de-saponificacao-para-calculo-de-soda-caustica/).
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Tabela 4. Valores de 1.S. dos principais 6leos, manteigas e adcidos graxos usando

NaOH (g/g)

Entrada Oleo/gordura/acido graxo L.S.
1 Oleo de coco 0,183
2 Oleo de palma 0,142
3 Oleo de girassol 0,135
4 Oleo de améndoa doce 0,139
5 Oleo de soja 0,136
6 Oleo de milho 0,137
7 Manteiga de cacau 0,138
8 Manteiga de Karité 0,128
9 Acido estearico 0,141
10 Acido oleico 0,144
11 Acido palmitico 0,153

E necessario levar em consideragdo que, estes valores podem diferir ligeiramente,
dependendo da origem do 6leo/gordura em questdo. Quanto maior ¢ o indice de saponificacao,
mais apropriado é o 6leo para a fabricagdo do sabdo. Oleos lubrificantes e 6leos minerais
(derivados do petroleo) nao tem indice de saponificagdo porque ndo saponificam.

A porcentagem de KOH na reagdo determina-se: %KOH =1.S./10. Como arelagdo entre
massa molecular do KOH ¢ a massa molecular do NaOH ¢ 1,4 (massa molecular do KOH =39
+ 16 + 1 =56, NaOH = 23 + 16 + 1 = 40; 56/40 = 1,4), a porcentagem de NaOH na reacao
determina-se: %NaOH = 1.S./14.

O ¢leo de coco pode ser usado como um exemplo para calcular a quantidade de base
(KOH ou NaOH) na reagdo de saponifica¢do. O indice de saponificacdo do 6leo de coco é =
190 (KOH) e 183 (convertendo 0,183 g em 183 g de NaOH). A porcentagem de KOH na reagao:
%KOH = 190/10 = 19% e a porcentagem de NaOH na reacdo: %NaOH = 183/14 = 13,07%.
Entdo, para saponificar 100 g de 6leo de coco usa-se 19 g de KOH ou 13,07 g de NaOH.

As saponificacdes a serem realizadas no presente trabalho utilizam dois veiculos
distintos: 6leo vegetal, sendo o 6leo de améndoa doce e manteiga vegetal sendo a manteiga de

karité.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho ¢ a sintese de um potencial dermocosmético anti-idade
por meio da rea¢do quimica de saponificacdo, utilizando o o6leo essencial do cravo-da-india

como um aditivo antioxidante.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a extragdo do O6leo essencial do cravo-da-india por meio de
hidrodestilacao;

e (Caracterizar o Oleo essencial utilizando técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho (IV) e Cromatografia em Camada Delgada (CCD);

e Realizar a saponificacao do 6leo de améndoa doce e da manteiga de karit¢ com

a adicao do oleo essencial de cravo-da-india como aditivo antioxidante.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

O cravo-da-india utilizado para a hidrodestilacao foi da marca Apinajé, 100% natural.
O solvente extrator utilizado, diclorometano, foi da marca Dinadmica, enquanto o agente
dessecante, sulfato de magnésio, ¢ da marca Isofar.

Para a cromatografia em camada delgada (CCD), a placa utilizada foi de silica gel 60
da marca Merck, com o eluente Hexano/acetato de etila na propor¢do 9:1. A revelagdo fisica
foi realizada utilizando luz ultravioleta nos comprimentos de onda de 365 ¢ 254 nm e a
revelacdo quimica utilizando uma solucdo de metanol com 4cido sulfirico 10%. A
espectroscopia no infravermelho (IV) foram realizadas em um espectrometro da marca
Shimadzu®, localizado no Laboratério de Instrumentos e Pesquisas (LIP) no Departamento de
Quimica Inorganica do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ).

Para a saponificacdo, os triglicerideos utilizados sd@o puros, veganos e 100% naturais,
sendo a manteiga de karité da marca Grupo DJ Morch e o 6leo vegetal de améndoa doce da
marca EcoCare. Os reagentes hidroxido de sddio P.A. e dcido estedrico puro de origem vegetal
utilizados sdo da industria brasileira Isofar. O solvente alcool etilico absoluto P.A. ¢ da marca
Exodo Cientifica. A glicerina bidestilada utilizada foi da marca Arcolor e os corantes
alimenticios soft gel da Fabi nas cores azul marinho, azul claro, rosa e amarelo neon. Por fim,

para o teste de pH, a fita universal utilizada foi da marca Kasvi.
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3.2 Métodos

3.2.1 Hidrodestilacao do dleo essencial do Cravo-da-india

Para a extracdo do dleo essencial, utilizou-se 20g de cravo-da-india. Os botdes foram
adicionados em pedagos em um baldo de 250 mL, juntamente com 150 mL de dgua destilada.

O sistema de hidrodestilagdo foi montado com os seguintes componentes: placa de
aquecimento, banho de areia, baldao de 250 mL, condensador reto ¢ um Erlenmeyer para
recolher o 6leo. Além disso, foi incluido um sistema com funil de adi¢do para acrescentar agua
ao longo do processo. A temperatura da placa foi ajustada para 380°C e a hidrodestilacdo foi

realizada por aproximadamente 4 horas.

3.2.2 Extracao liquido-liquido

O hidrolato obtido no processo anterior rendeu aproximadamente 110 mL. Em seguida,
foi realizada uma extracao liquido-liquido usando um funil de separagdao para obter o dleo
essencial do cravo-da-india. Utilizou-se 120 mL de diclorometano, dividido em quatro fragdes
de 30 mL, como solvente extrator devido a afinidade do dleo essencial por solventes organicos.
ApoOs a extragdo, adicionou-se sulfato de magnésio como agente dessecante, a mistura foi

filtrada, e a solugdo armazenada de forma a evaporar o diclorometano.

3.2.3 Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada foi realizada em uma folha de cromatografia

comercial com silica contendo revelador fluoresceina no tamanho de 2 cm de largura x 5 cm de
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altura. O eluente utilizado foi uma mistura 9:1 hexano:acetato de etila. O revelador quimico

utilizado foi uma mistura de metanol 10% de &cido sulfurico preparado na hora da revelagao.

3.2.4 Infravermelho

A amostra do 6leo essencial do cravo-da-india foi caracterizada por espectroscopia no
infravermelho que foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm’!, em pastilha de KBr no
espectrofotometro com transformada de Fourier, System 2000 FT-IR da Shimadzu, disponivel

no Instituto de Quimica da UFRJ.

3.2.5 Reacao de Saponificaciao

3.2.5.1 Metodologia geral da saponificacio

Inicialmente, foram pesados 1,5g de hidréxido de sodio para preparar uma solugdo em
6,0 mL de agua e 10,0 mL de etanol, sendo esta etapa realizada para cada reacao.

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 3,0g de manteiga de
karité e 5,5g de acido estearico. Em um segundo baldo de fundo redondo de 100 mL, foram
introduzidos 3,0g de 6leo de améndoa doce e 5,5g de acido estearico.

Posteriormente, a solu¢do de NaOH foi adicionada a cada baldo. Os baldes foram
conectados a um condensador para refluxo e a mistura reacional foi aquecida em banho-maria
(60°C — 80°C). Apos o inicio do refluxo o tempo reacional da saponificac¢do utilizando o dleo
de améndoa foi de 20 minutos e utilizando a manteiga de karité de 1 hora para a manteiga de
karité.

Apos as reagdes, foram adicionadas 2 gotas de corante (azul claro para a reagdo com o
6leo e azul escura para com a manteiga), 2 mL de glicerina bidestilada e 10 gotas de dleo
essencial de cravo-da-india. Em seguida, a mistura ainda quente foi vertida nas formas

adequadas.
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3.2.5.2 Saponificacio adaptada do 6leo de améndoas e acido estedrico

Inicialmente, foi pesado em torno de 0,850 g de hidroxido de sodio para preparar uma
solucao em 6,0 mL de agua e 10,0 mL de etanol.

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, foram adicionados 3,0g de 6leo de améndoa
doce e 5,5g de 4cido estedrico. Posteriormente, a solugdo de NaOH foi adicionada a cada baldo.
O baldo foi conectado a um condensador para refluxo e a mistura reacional foi aquecida em
banho-maria (60°C — 80°C). Apos o inicio do refluxo o tempo reacional da saponificagdao
utilizando o 6leo de améndoa foi de 20 minutos.

Ap6s o término da reagdo, foram adicionadas 2 gotas de corante rosa, 2 mL de glicerina
bidestilada e 10 gotas de 6leo essencial de cravo-da-india. Em seguida, a mistura ainda quente

foi vertida na forma adequada.

3.2.5.3 Saponificacdao adaptada do 6leo de améndoas

Inicialmente, foi pesado em torno de 0,3 g de hidréxido de so6dio para preparar uma
solugdo em 2,0 mL de dgua e 5,0 mL de etanol.

Em um balao de fundo redondo de 100 mL, foram adicionados 3,0 g de 6leo de améndoa
doce. Posteriormente, a solugao de NaOH foi adicionada a cada baldao. O balao foi conectado a
um condensador para refluxo e a mistura reacional foi aquecida em banho-maria (60°C — 80°C).
Apbs o inicio do refluxo o tempo reacional da saponificacao utilizando o 6leo de améndoa foi
de 20 minutos.

Apo6s o término da reagdo, foram adicionadas 2 gotas de corante amarelo, 1 mL de
glicerina bidestilada e 5 gotas de dleo essencial de cravo-da-india. Em seguida, a mistura ainda

quente foi vertida no molde.

Por fim, foram realizados testes de pH e de espuma de todas as ragdes. Primeiro, uma
ponta de espatula de cada sabao foi colocada em um tubo de ensaio ou sobra de sabao no baldo.
Em seguida, o pH foi medido com uma fita padrdo e, por ultimo, o sabdo foi agitado para

realizar o teste de espuma.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Hidrodestilacio do 6leo essencial do Cravo-da-india

A primeira etapa do trabalho foi a hidrodestilagdo, com a aparelhagem montada
conforme a imagem abaixo (Figura 10), com unha, cabeca de destilagio de Claisen,
condensador reto e adaptador para termdmetro. Para otimizar o rendimento da extragao, foi
adicionado um funil de adi¢do, permitindo a introdu¢ao continua de 4gua ao longo do processo.
Além disso, para minimizar a barreira de temperatura e evitar o resfriamento do sistema, os

conectores e o baldo foram cobertos com papel aluminio.

Figura 10. Sistema de hidrodestilagdo do cravo-da-india.

Na hidrodestilagdo o cravo-da-india estd submerso na agua, com o aumento da

temperatura a d4gua entra em ebulicdo, promovendo por arraste a volatilizagdo do 6leo essencial
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condensando quando entrou em contato com a parte resfriada do condensador e formando uma
mistura com duas fases permitindo a sua separacao.

Na hidrodestilagao, o material vegetal ¢ colocado em contato direto com a dgua. A
mistura ¢ aquecida até ferver, liberando os compostos volateis. Ja na destilagdo por arraste a
vapor, o vapor de dgua ¢ gerado separadamente e conduzido através do material vegetal. Isso
permite que os compostos volateis evaporem sem que o material entre em contato direto com
agua liquida. (BUSATO, N. V., et al, 2014)

A literatura apresenta diversos estudos abordando a hidrodestilagao do cravo-da-india
com diferentes tempos de extracdo, o que torna esse procedimento especialmente adequado
para aulas experimentais devido a sua viabilidade econdmica, facil acesso, tempo de extracao
favoravel, variando de 1 a 4 horas, conforme diferentes fontes. Sdo diversos os métodos para
extrair 6leos essenciais como: destilagao por arraste a vapor, hidrodestilagao, extragao com CO»

supercritico, expressao a frio, maceracao, ultrassom (MARTINS, A.G., 2010)

4.1.1 Extracao liquido-liquido

A Extracao liquido-liquido representa uma operagao unitdria de transferéncia de massa
empregada na separacdo de constituintes de uma solugdo, distribuindo-os entre fases liquidas
imisciveis (Figura 11). Dada a maior afinidade do o6leo essencial do cravo-da-india por
solventes organicos, utilizou-se o diclorometano como solvente extrator. Devido ao equilibrio
termodinamico que ocorre no fendmeno de particdo, com o propdsito de extrair o 6leo de
maneira eficiente o diclorometano foi adicionado em quatro fragdes. O diclorometano utilizado
¢ um 6timo solvente extrator por ser volatil, tornando a separacgao facil e eficaz. Ele apresenta
uma densidade maior que a da agua, posicionando-se, portanto, na parte inferior do funil

durante o processo de extracao.
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Fase aquosa
Fase organica

Figura 11. Sistema de Extracdo Liquido-Liquido do hidrolato

Ap6s o processo de extragao liquido-liquido observou-se o aroma forte caracteristico do
cravo-da-india e visualmente o 6leo obtido era limpido com a coloragdo levemente amarelada,

mas com o passar dos meses a coloragao foi ficando mais alaranjada (Figura 12).

Figura 12. Tlustragdo do 6leo do cravo-da-india obtido pela autora (2024).
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4.2 Infravermelho

Apos a obtengao do 6leo essencial do cravo faz-se necessario a caracterizagao do
produto obtido, sua confirmagdo pode ser feita através de varias técnicas analiticas como
Ressonancia Magnética Nuclear, Cromatografia gasosa ou liquida acoplada a espectrometria
de massas, Espectroscopia na regido do Infravermelho, entre outras.

A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (IV) fornece informacgdes
sobre a identidade de compostos através de seus modos vibracionais caracteristicos, devido a
um momento de dipolo permanente ou variagdo do momento de dipolo durante a vibracao
molecular.

O espectro do 6leo essencial de cravo, observado na Figura 13, exibe as bandas
caracteristicas do eugenol, seu componente majoritario, e os valores das bandas caracteristicas
encontram-se na Tabela 5. O espectro de infravermelho apresenta as seguintes bandas
caracteristicas do eugenol: 3516 cm’! correspondente ao estiramento da vibragdo do grupo
hidroxila (O-H) ligado ao benzeno (PENG et al., 2015). As bandas em 1610 e 1514 cm™! sdo
atribuidas a C=C e em 1464 cm™ C-C ao estiramento do anel aromatico (WANG et al., 2011).
Em 1639 cm™! tém-se a ligagdo C=C da estrutura alilica, 1269 cm™! do C—O do grupo fenolico,
1232 cm™! a deformacio do éter C-O-C e em 1150 e 1034 cm ! C-O éter aromatico (RIBEIRO,
2009). A banda em 996 cm™! refere-se a deformacio angular do grupo RCH=CH,. Além das
bandas caracteristicas do eugenol, a banda em 1764 cm™! se refere ao estiramento da C=0 do
acetato de eugenila. O [B-cariofileno ¢ um sesquiterpeno hidrocarboneto que possui duas
ligagdes duplas, uma ligacao dupla ciclica e uma exociclica, suas bandas caracteristicas estao
na regido das bandas do eugenol. Na regido onde se encontra a banda da hidroxila do eugenol
(em torno de 3500 cm-1) observa-se uma banda larga relativa a outro estiramento O-H
indicando que o 6leo analisado continha 4gua. A composi¢do quimica no 6leo do cravo obtido

¢ uma mistura majoritaria de eugenol e minoritaria de acetato de eugenila e 3-cariofileno.
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Figura 13. Espectro de Infravermelho do 6leo do cravo-da-india obtido neste trabalho.

Tabela 5. Valores experimentais do niimero de ondas (cm™) do 6leo essencial do

cravo-da-india obtido neste trabalho

Numero de onda (cm™) Atribui¢io substincia
3516 vou fenol Eugenol
3500 VOH agua
1764 VC=0 Acetato de eugenila
1639 ve=c alil Eugenol
1610 Vc=c aromatico Eugenol
1514 Vc=c aromatico Eugenol
1464 Vc.c aromatico Eugenol
1269 vc-o fenol Eugenol
1232 vc-o-c éter Eugenol
1150 vc.o éter aromatico Eugenol
1034 vc.o éter aromatico Eugenol
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4.3 Cromatografia em Camada Delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) por sua vez consiste em uma técnica de
separacao em que uma mistura de solutos ¢ aplicada a uma placa revestida com uma fase
estacionaria. A fase movel elui pela placa por capilaridade, movendo os solutos a diferentes
velocidades conforme suas afinidades com as fases estacionaria e movel, resultando em sua
separagao.

A CCD do ¢6leo obtido foi realizada utilizando como fase fixa uma cromatoplaca
comercial de silica contendo fluoresceina (revelador para visualizagdo na lampada de UV 254
nm) e como fase mével um eluente com uma mistura de solventes hexano/acetato de etila na

propor¢ao 9:1 (Figura 14).

Figura 14. CCD do 6leo do cravo-da-india usando como eluente Hexano/acetato de
etila 9:1 observada na lampada de UV em 254 nm.

As polaridades dos compostos organicos presentes no 6leo essencial do cravo foram
observadas nas CCDs. O Eugenol aparece na CCD em maior concentragdo do que os outros
compostos. Devido a sua polaridade deveria estar mais retido na base da CCD, porém o 6leo
continha agua que provavelmente interferiu na corrida cromatografica. O eluente
Hexano/acetato de etila 9:1 forneceu uma CCD com boa defini¢ao das manchas relacionadas a
cada composto organico. Além da visualizacdo da CCD na lampada de UV em 254 nm, foi
observada também em 365 nm (Figura 15) que mostrou fluorescéncia de um composto

organico com maior reten¢ao na cromatoplaca.
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Figura 15. CCD do 6leo do cravo-da-india usando o eluente Hexano/Acetato de etila
9:1 observada na lampada de UV em 365nm.

Por fim, essa CDD foi revelada com metanol 10% acido sulfirico como revelador
quimico sob aquecimento em uma placa (Figura 16). O revelador foi efetivo em mostrar os
compostos organicos com cores diferentes e assim, concluir que realmente possuem substancias

diferentes no 6leo essencial obtido.

Figura 16. CCD do 6leo do cravo-da-india obtido usando como eluente
Hexano/Acetato de etila 9:1 revelada com metanol 10% acido sulfurico.
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4.4 Obtencao do potencial dermocosmético

A reacdo de saponificacdo foi escolhida para este trabalho devido a sua relevancia e
familiaridade, sendo parte da grade da disciplina de Quimica Organica Experimental no curso
de Bacharelado em Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Este processo baseia-
se em uma adi¢do-eliminagdo nucleofilica, onde um triéster reage com uma base forte,
resultando na formagdo de um sal de acido graxo e glicerol. Geralmente, nas aulas
experimentais utiliza-se como fonte de triacilglicerol

a gordura de palma. Além disso, para garantir a emulsificacdo, endurecer o sabdo e
garantir que fique menos quebradico utiliza-se o &cido estearico (C18:0). O procedimento da
apostila das aulas experimentais do DQO/IQ-UFRJ foi utilizado neste trabalho.

Ao invés de gordura de palma foram utilizados como fonte de triglicerideos o 6leo de
améndoa doce e a manteiga de karité. O sistema reacional foi montado conforme a ilustracdo a
seguir (Figura 17), utilizando um sistema onde o condensador possui um sistema de fluxo de
agua que resfria os vapores produzidos durante a reacao, condensando-os de volta ao estado
liquido no baldo. A mistura reacional foi aquecida em banho-maria, que proporciona um

aquecimento brando, garantindo um controle eficaz ¢ homogéneo da temperatura da reacao.

Figura 17. Sistema de refluxo em banho-maria utilizado para a saponificagcdo do 6leo
de améndoa doce (esquerda) e manteiga de Karité (direita).
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Ap6s aquecimento do banho em torno de 70 — 80°C, o baldo contendo o 6leo de améndoa
iniciou o refluxo. Ap6s 20 minutos de refluxo, a reacdo foi interrompida. Enquanto, o sistema
contendo a manteiga de karité levou 50 minutos para iniciar o refluxo, sendo necessario
aumentar a temperatura do banho. A placa de aquecimento foi ajustada para o maximo,
elevando a temperatura do banho um pouco acima de 80°C. Apds o inicio do refluxo, ainda
foram observados residuos de manteiga nas paredes do baldo (Figura 18), e a homogeneizagao
da solu¢ao levou mais 40 minutos aproximadamente. A partir desse momento marcou-se mais

20 minutos de reagao.

Figura 18. Residuos de manteiga de karité no baldo durante o refluxo.

Essa discrepancia em relagao ao tempo se da por diversos fatores, como o estado fisico
e composi¢ao quimica da gordura. Apesar da manteiga de karité¢ ser interessante na area de
cosméticos, devido sua caracteristica emoliente e hidratante ela ndo foi tdo simples para a
reacdo de saponificacdo, sendo preferivel trabalhar com o 6leo de améndoa doce que ¢ liquido.

Apo6s o término das reacoes, foram adicionadas 10 gotas do 6leo essencial do cravo-da-
india como aditivo antioxidante e glicerina como emoliente. Alguns componentes de sabao
glicerinado tais como agucar, alcool (etanol, propanol) e a propria glicerina agem como
retardadores de cristalizacdo. Deste modo o sabonete esfria e endurece. O 6leo essencial obtido
tem uma cor alaranjada, entdo os corantes usados foram encolhidos levando em consideragdo
que poderia haver uma mudanga de coloragdo. Assim como para cada sabdo a escolha de

corantes com duas tonalidades diferentes de azul foi utilizada a fim de diferencia-los.

45



Apo6s a finalizacdo, os sabdes foram moldados e foi possivel observar novamente a
discrepancia na aparéncia dos produtos. O sabao obtido a partir da saponificacdo do 6leo de
améndoa doce se mostrou homogéneo em sua coloragdo, enquanto o sabao produzido com a
manteiga de karité ndo teve sua coloracao estabilizada, ficando prontos de corante distribuidos
na barra sem se misturar, indicando mais uma vez que a reacdo ndo foi completa, que
aparentemente a saponificacdo nao foi tdo eficiente. Depois de completamente secos os sabdes
mudaram de aparéncia, principalmente o de manteiga de karité, que teve sua coloracdo muito
alterada e mais maledvel, menos duro. Enquanto o sabao do 6leo de améndoa doce ndo

modificou muito em sua aparéncia e firmeza (Figura 19).

Figura 19. Sabdes obtidos a partir da manteiga de Karité (esquerda) e 6leo de
améndoa doce (direita).

Como jé citado, nas disciplinas de graduagao da UFRJ comumente utiliza-se a gordura
de palma, que nao € tao interessante cosmeticamente devido ao odor, por exemplo, € por esse
motivo foi substituido nesse trabalho. O 6leo de améndoa doce possui um odor adocicado e
possui maiores beneficios cosméticos tais como a hidratagcdo entre outras vantagens, como
possuir atividades biologicas como descrito na literatura. Esse trabalho também demonstra a
eficiéncia reacional e traz como uma opg¢ao de substituicdo para uso na graduacdo. O sabao
utilizando o 6leo de améndoa doce traz vantagens por ser de facil acesso e demandar pouco
tempo reacional, cabendo na grade de uma aula experimental.

O teste de espuma foi realizado em um tubo de ensaio com a sobra do sabao no baldo
reacional. O teste avalia a capacidade de limpeza e a qualidade sensorial do sabdo. Neste

quesito, observou-se uma diferencga significativa entre os dois sabdes sintetizados (Figura 20).
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O sabdo do 6leo de améndoa doce apresentou uma espuma muito mais pronunciada em
comparac¢do ao sabdo da manteiga de karité, confirmando assim a eficiéncia do sabao produzido

pelo 6leo de améndoa doce.

Figura 20. Teste de espuma, sabdo da manteiga de karité (tubo do lado esquerdo) e
sabao do 6leo de améndoa doce (tubo do lado direito).

A pele humana estd em continua renovagdo das células da epiderme e pela acdo
emoliente e bactericida dos 4cidos graxos da secregdo sebacea, mas produtos de limpeza, como
sabonetes e detergentes, sdo necessarios para complementar esse processo de higienizagao.
Contudo, o uso frequente desses produtos, especialmente os de pH alcalino, pode alterar o pH
natural da pele, prejudicando sua microflora e causando irritagao e desidratacdao. O pH da pele
saudavel variade 4,2 a 5,9, sendo mantido por acidos presentes no suor e na epiderme, enquanto
sabdes alcalinos podem elevar o pH para niveis entre 10 e 11, gerando efeitos indesejaveis.
Produtos com pH &cido, que se aproximam do pH fisioldgico da pele, tém menor impacto
deletério, sendo indicados tanto para peles com doencgas dermatoldgicas como para a
manuten¢do da pele saudavel. (VOLOCHTCHUK, O. M. et al., 2000)

Por isso, foi realizado o teste de pH, crucial devido a aplicacdo do sabao na pele, que
deve possuir um pH adequado para evitar irritagdes. Uma vez que foi utilizado hidréxido de
sodio como base na saponificacdo do dleo e da gordura, o meio reacional pode ter ficado muito
basico. Utilizando uma fita comercial de pH, verificou-se que o sabdo do 6leo de améndoa doce

apresentou um pH 7 (Figura 21).
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Figura 21. Teste de pH do sabdo do 6leo de améndoa doce.

O indice de saponificagdo (I.S.) do 6leo de améndoa doce e da manteiga de Karité indica
que na metodologia inicialmente utilizada neste trabalho (1,5 g de NaOH para 3 g de
6leo/gordura) o NaOH estd com 50% de excesso, considerando também o 1.S. de saponificacio
do acido estearico. Para o sabao obtido a partir da reacao de saponificagdo do 6leo de améndoa
e acido estearico somou-se os I.S. de cada e observou que em torno de 0,850 g de NaOH deveria
ter sido utilizado. Isso foi feito com a manteiga de Karité e acido estearico, somou-se os L.S. e
a quantidade de NaOH a ser utilizada deveria ser em torno de 0,825 g.

Na tentativa de diminuir o pH do sabao, foi realizada uma nova reagao de saponificagao
no 6leo de améndoas contendo acido estedrico respeitando o I.S. de cada componente. Entdo, a
metodologia inicial foi modificada apenas utilizando em torno de 0,850 g de NaOH no mesmo
tempo reacional anterior. Ao término do tempo, o 6leo do cravo-da-india, glicerina e corante
rosa foram adicionados a mistura reacional que foi colocada em um molde. Alguns minutos

apods a secagem completa, o sabdo foi desenformado como mostrado na Figura 22.

Figura 22. Sabao obtido a partir da saponificagdao do 6leo de améndoa doce com
redugdo de NaOH.
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O teste de pH foi realizado e verificou-se que o sabdo do 6leo de améndoa doce
reduzindo a quantidade de NaOH utilizada na saponificagdo do 6leo e 4cido estedrico diminuiu
paraum pH 6 (Figura 23). O teste de espuma também foi realizado e ficou similar com o sabao

anterior.

Figura 23. Teste de pH do sabao do 6leo de améndoa doce com menor quantidade de
NaOH na saponificagao.

No intuito de comparar a metodologia que utiliza o 6leo de améndoas doce e acido
estearico, realizou-se uma reagdo de saponificacao utilizando apenas o 6leo de améndoas. O
calculo da quantidade de NaOH utilizado na reagao levou em consideragao o I.S. do 6leo de
améndoas resultando em 0,3 g de base. As quantidades de glicerina, dgua e etanol também
foram diminuidas conforme descrito na parte experimental. O tempo reacional foi de 20
minutos apds o inicio do refluxo. Ao término, o 6leo do cravo, glicerina e corante amarelo
foram adicionados 4 mistura reacional e vertida em um molde (Figura 24). O sabao obtido com
essa metodologia ndo endureceu rapidamente assim como nos outros sabdes produzidos com a
presenga do 4cido estearico. Indicando que o sabdo com a adi¢do do 4cido estedrico na reagdo

resulta em um sabao mais duro (firme).
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Figura 24. Sab3o obtido a partir da saponificagdo do 6leo de améndoa doce na
auséncia de acido estedrico.

O teste de pH foi realizado e verificou-se que o sabdo do 6leo de améndoa doce
utilizando a quantidade de NaOH (ajustada ao 1.S. do 6leo) apresentou um pH 8 (Figura 25)
Aparentemente a saponifica¢dao do 6leo ndo foi tao eficiente quanto a anterior, o que corrobora
o fato do sabdo nao ter endurecido rapido como os demais. O teste de espuma foi realizado no

baldo e rendeu uma espuma similar com o sabdo anterior.

Figura 25. Teste de pH do sabao da saponificacao do 6leo de améndoa doce na
auséncia de acido estedrico.

Em todos os sabdes produzidos, o aroma apresentado possui um cheiro muito
caracteristico do cravo e permaneceu por meses bem ativo, guardado e embalado em local seco
e protegido da incidéncia solar, sendo bom pelo cheiro, mas muito mais almejado pelo seu
potencial antioxidante. Para isso faz-se necessario novos estudos, tanto testes sensoriais, quanto

no quesito eficacia do potencial antioxidante.
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Observa-se na Tabela 6 a comparacdao dos sabdes obtidos quanto ao aroma, firmeza,

coloragao, teste de pH e espuma.

Tabela 6. Comparacao dos sabodes obtidos

Aroma Firmeza Coloragao Teste de pH | Teste de
espuma
Sabao 1 Bem ativo e | Apos 6 | Esverdeada e | pH 6 Bem
caracteristico | meses ainda | pouco pronunciada
do cravo manteve-se
firme
Sabao 2 Bem ativo e | Maleavel Amarronzada | Nao foi | Pouca
caracteristico e com pontos | medido espuma
do cravo de corantes
nao
estabilizados
Sabao 3 Bem ativo e | Firme Rosa pH 6 Bem
caracteristico pronunciada
do cravo
Sabao 4 Bem ativo e | Liquido, nao | Laranja pH 8 Bem
caracteristico | foi possivel pronunciada
do cravo desenformar

Necessario também testes de padronizacdo para verificar se se enquadra na legislagao

brasileira (ANVISA). Outro estudo interessante seria de sinergia com outros 6leos essenciais,

assim como o uso de corantes naturais e outros componentes como argilas, por exemplo.
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5 CONCLUSOES

A extracdo do oOleo essencial do cravo-da-india realizada por hidrodestilagdao foi
realizada e caracterizada através da técnica de infravermelho (IV) e CCD com sucesso,
indicando inclusive a presenga do composto antioxidante Eugenol.

A saponificag@o forneceu um sabdo apos 1 hora utilizando o 6leo de améndoa doce e
ap6s 2 horas utilizando a manteiga de karité utilizando como fonte de triacilglicerol. A
metodologia foi a mesma utilizada em aulas experimentais com a adi¢cao do acido estedrico na
reagdo e glicerina na finaliza¢@o dos produtos. A aparéncia e firmeza dos sabdes foi conferida
e o0 sabdo obtido do 6leo de améndoa foi 0 mais adequado.

O pH dos sabdes obtido a partir do 6leo de améndoa doce ficou na faixa de 6,0 a 8,0
quando foi utilizada quantidades diferentes de base e na presenga/auséncia do acido estearico.

Por sua vez, o teste de espuma dos sabdes mostrou que o sabdo obtido através do oleo
de améndoa doce foi mais eficiente que o sabao usando a manteiga de karité .

O aroma dos sabdes ¢ caracteristico do cravo-da-india conforme esperado. A coloracao
obtida no sabao do 6leo de améndoa ficou mais uniforme enquanto no sabao da manteiga de
karité se mostrou instavel.

A reagdo de saponificacdo utilizando o 6leo de améndoa foi satisfatoria e demonstrou
ser uma opcao viavel para utilizar em aulas experimentais, principalmente por ser de facil
acesso.

Visto que o eugenol tem propriedades antioxidantes e que ele foi utilizado como aditivo
na finalizacdo da sintese do sabdo, estimasse que o experimento foi bem-sucedido e cumpriu o
seu objetivo na criacdo de um dermocosmético, apesar de compreender que se faz necessario
realizar testes para garantir que ele se enquadra nos requisitos da legislagdo brasileira e

comprovar sua eficacia.
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