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RESUMO

Os antioxidantes naturais podem apresentar diferentes beneficios para a saude
humana, combatendo o stress oxidativo gerado por uma producdo excessiva de
espécies reativas ou por uma deficiéncia de defesas antioxidantes. Os compostos
fendlicos destacam-se dentro dos antioxidantes, sendo moléculas bioativas e
multifuncionais que ocorrem de forma natural e que possuem propriedades
antioxidantes que lhes permitem atuar como agentes redutores. A semente do
castanheiro (Castanea sativa Mill) produzida na Europa, possui uma grande quantidade
de compostos fendlicos na sua composi¢cdo. A extracdo da casca da castanha permite
a obtencdo de um extrato rico em flavonoides, entre os quais a rutina, um glicosideo
flavonoide pertencente a subclasse flavonol. A atividade antioxidante da rutina esta
relacionada com a sua estrutura quimica e com as suas propriedades redutoras,
apresentando estabilidade quimica e funcional quando utilizada em produtos para uso
topico. Além disso, este composto € estavel quando exposto a radiacdo ultravioleta
(UV), exercendo efeito protetor sobre as células e combatendo o envelhecimento

precoce.

Considerando a crescente tendéncia do mercado cosmético para o
desenvolvimento de produtos com ingredientes de origem natural, especialmente de
origem vegetal, o objetivo da presente disserta¢do foi o desenvolvimento de um creme
hidréfilo contendo extrato de cascas de castanha, obtido pela técnica assistida de
ultrassons, como ingrediente ativo. Numa pré etapa inicial desenvolveram-se e
otimizaram-se nove formulagdes semissolidas cutédneas (cremes hidrofilos) com vista a
selecionar a melhor para incorporar o extrato. Com efeito, procedeu-se a andlise das
caracteristicas organoléticas e reoldgicas de nove formulacdes, tendo sido selecionado
o creme com as melhores caracteristicas (n° 4) para prosseguir com a otimizacdo da
formulacao, dando origem a trés novos cremes. Apés selecdo da melhor formulacdo
otimizada (n° 11), o extrato foi incorporado, sendo avaliada a estabilidade ao longo do
tempo através de analise das caracteristicas fisico-quimicas e tecnoldgicas. A
prepara¢do cutanea contendo o extrato mostrou-se estavel durante 45 dias, mantendo

as caracteristicas organoléticas inalteradas.

O presente trabalho permitiu comprovar que os ingredientes ativos obtidos de

subprodutos alimentares podem ser incorporados em formula¢cdes cosméticas estaveis.

Palavras-chave: cascas de Castanea sativa Mill; técnica-assistida de ultrassons; rutina;

creme hidréfilo; estabilidade.
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ABSTRACT

Natural antioxidants can have different benefits for human health,
counteracting oxidative stress generated by overproduction of reactive species
or a deficiency of antioxidant defences. Among the antioxidant compounds are
the phenolic compounds, bioactive and multifunctional molecules that naturally
occur and present antioxidant properties, acting as reducing agents.

Chestnut (Castanea sativa Mill) producing industries generate large
amounts of by-products, mainly shells. This by-product have been described as
a rich source of bioactive compounds, mainly phenolics. The extraction of shells
allows obtaining extracts rich in flavonoids, including rutin, a flavonoid glycoside
belonging to the flavonol subclass. The antioxidant activity of rutin is related to its
chemical structure and its reducing properties, presenting chemical and
functional stability when used in topical formulations. In addition, this compound
is stable when exposed to ultraviolet (UV) radiation, exerting a protective effect
on cells and combating premature aging.

Considering the growing trend of the cosmetic market to develop products
with natural ingredients, especially of vegetable origin, the aim of this dissertation
was to develop a hydrophilic cream containing chestnut shells extract obtained
by ultrasound-assisted extraction technique as active ingredient. At an early
stage, nine semisolid cutaneous formulations (hydrophilic creams) were
developed and optimized to select the best one to incorporate the extract. The
organoleptic and rheological characteristics of the nine formulations were
analysed, being formulation 4 the best one. This formulation was selected to
proceed with the optimization, resulting in three new creams. After selecting the
best optimized formulation (n. © 11), the extract was incorporated and its stability
evaluated during 45 days. The cutaneous preparation containing the extract was stable
for 45 days, keeping the organoleptic characteristics unchanged.

The present work has shown that active ingredients obtained from food by-

products can be incorporated into stable cosmetic formulations.

Keywords: Castanea sativa Mill shells; natural antioxidant; rutin; hydrophilic

cream; stability.
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1 INTRODUCAO

1.1 Stress oxidativo

O stress oxidativo caracteriza-se por uma alteracdo do sistema pro-oxidante
(definido como o balanco entre a quantidade de radicais livres e de antioxidantes),
gerado por uma producgédo excessiva de espécies reativas ou uma deficiéncia de defesas
antioxidantes (1). Os radicais livres sdo atomos, moléculas ou ides que possuem
eletrdes desemparelhados, sendo altamente instaveis e reativos. Derivam de trés
elementos, 0 oxigénio, o nitrogénio e o enxofre, criando espécies reativas de oxigénio
(ERO), nitrogénio (ERN) e enxofre (ERS), respetivamente (2). Este desequilibrio pode
acarretar um aumento do processo de destruicdo celular, seja pela degradagédo de
proteinas, &cido desoxirribonucleico (ADN) e de hidratos de carbono, ou pela

degradacéo dos lipidos da bicamada fosfolipidica (Figura 1) (2).

Proteinas
Desnaturacéo proteica, modificacio oxidativa

Lipidos

Hidratos de carbono Peroxidacéo lipidica

Fragmentacio enzimdtica, ¢SS Radicais Livres mm)

linearizacdo da estrutura, L-H+R* — RH +L- Iniciacéo

autoxidacéo. Lo+ 05 — LOQ- .
LH +LOO+ — L++LOOH | Propagacdo
Le+Ls —» LL Terminacéo

ADN

Alteracao das bases nitrogenadas e dos sitios
de acfo, quebra das ligacdes

Figura 1 - Agdo dos radicais livres nas principais biomoléculas (2).

A principal fonte de radicais livres produzidos no organismo humano advém do
metabolismo normal do oxigénio e da fagocitose mediada por macréfagos contra
bactérias (1, 3). A formacdo das EROs depende da energia recebida por um atomo de
oxigénio extremamente reativo que perdeu um eletrdo da camada mais externa (1). As
ERNs derivam do 6xido nitrico (NO’) e ao reagirem com o radical superoxido (O2")
formam peroxinitrito (ONOQ") (2). Ja as ERSs sé&o facilmente formadas pela reacéo das
EROs com tidis (2).

A cadeia respiratéria que ocorre nas mitocondrias (Figura 2) € a maior

responsavel pela producéo de espécies reativas de oxigénio, entre elas especificamente
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o radical superoxido, oriundo das reacdes de oxidagdo-redugdo que ocorrem nos

complexos | e Il da cadeia respiratoria (2).

__| Cadeia respiratoria

S —_—
Eletrées
( Peroxidagéo lipidica \
O, O, * HO* L —* LOO';’ LOOH — LO*
S~
™. l LH SN LD
H,0;

0, + OH-

k NO® ONOO- Formagéo de ERO
t /

Figura 2 - Representacédo das principais vias de formacédo de espécies reativas de oxigénio
(ERO) e azoto (ERN) (2).

As EROs (Tabela 1) sédo geradas no metabolismo aerébico e, quando em baixas
concentracdes, sao benéficas para as células, participando em processos fisiolégicos
de sinalizacéo celular, apoptose e fagocitose de patogénicos (2).

Tabela 1 - Espécies reativas de oxigénio mais comuns (1).

ERO ABREVIATURA CARACTERISTICAS

Oxigénio eletronicamente excitado que reage
Oxigénio singleto 102 com um grande numero de biomoléculas,
estando envolvido em reac¢des de peroxidagao.

Formado pela reducdo parcial do oxigénio

Radical superéxido Oz - ~
molecular por um eletr&o.

Formado a partir da reducdo do oxigénio
Radical hidroxilo HO’ molecular por trés eletrdes. Reage com o ADN,
proteinas, enzimas e lipidos.

Radical peroxilo ROz’ Produzidos durante a decomposi¢cdo de
Radical alcoxilo RO’ peréxidos orgéanicos e peroxidacao lipidica.

Formado pela acdo da enzima Oxido nitrico
Oxido nitrico NO’ sintase que exerce atividade em muitos
processos biolégicos.

Intermediario da reacdo entre o oxigénio e o
Peroxinitrito ONOO’ radical 6xido nitrico, com acdes semelhantes as
do radical hidroxilo.
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O radical superoxido e o peréxido de hidrogénio, quando dissolvidos em solugéo
aguosa, apresentam pouca reatividade. Contudo, quando a sua concentracdo €
elevada, aumentam a degradacdo celular, conduzindo ao desenvolvimento de
processos patolégicos, como por exemplo o envelhecimento cutaneo (4). O
envelhecimento pode advir de fatores intrinsecos, associados ao processo natural de
degradacéo celular, ou de fatores extrinsecos, quando relacionado com fatores externos
(1). O envelhecimento por causas intrinsecas ocorre em todos o0s seres humanos, sendo
influenciado pela passagem do tempo e relacionando-se diretamente com 0 processo
de senescéncia do proprio organismo, como fatores genéticos, hormonais e

metabdlicos, sendo um fendbmeno inevitavel (5).

Por outro lado, as causas extrinsecas do envelhecimento estéo relacionadas com
fatores ambientais, apresentando caracteristicas morfoldgicas diferentes daquelas
observadas no processo de envelhecimento intrinseco. Os principais fatores externos
que causam envelhecimento séo a polui¢do, o alcool, o tabagismo, o stress, uma dieta
pobre em nutrientes, as toxinas quimicas, o exercicio fisico extremo ou a exposi¢ado as
radiacOes solares (6). Estes diferentes fatores causam um conjunto de alteracfes na
pele que levam ao envelhecimento cutaneo precoce das superficies expostas (6).

1.2 Defesas antioxidantes

Tal como anteriormente definido, os antioxidantes sdo moléculas capazes de doar
eletrdes a radicais livres (Figura 3), estabilizando-os e reduzindo a sua reatividade
guimica (7). A acdo antioxidante enddgena pode ocorrer através de antioxidantes
enzimaticos e ndo enzimaticos. Ambos conferem acgéo especifica nos radicais livres,
seja de forma preventiva seja de forma reparadora, como por exemplo: (i) antioxidantes
inibidores de reacdes de oxidagdo, os quais inibem a formag&o de radicais livres de
lipidos; (ii) antioxidantes de quebra de cadeia, os quais interrompem a propagacao da
reacdo em cadeia de auto-oxidacao; (iii) antioxidantes sinérgicos com outros
antioxidantes, os quais atuam extinguindo o oxigénio singleto; (iv) antioxidantes que
atuam como agentes redutores, 0s quais convertem hidroperéxidos em compostos
estaveis; (v) antioxidantes derivados do ferro e do cobre, que atuam como quelantes de
metais, convertendo os pré-oxidantes em produtos estaveis; e, por fim, (vi) antioxidantes

como inibidores de enzimas pré-oxidativas (lipoxigenases) (2).
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Figura 3 - Doacao de um eletrdo do antioxidante para o radical livre.

Os antioxidantes enziméaticos auxiliam no controlo dos niveis de EROs, de forma
a manter as concentracdes dentro dos limites fisiolégicos. Estes antioxidantes podem
ser divididos em priméarios (0os quais apresentam atividade antioxidante, como a
glutationa peroxidase, a catalase ou a superdxido dismutase), e secundarios (aqueles
gue dao suporte aos antioxidantes primarios, evitando a reducao destes, como é o caso
da glutationa redutase) (2, 8). Estas moléculas podem atuar em diferentes estagios do

processo de producéo de radicais livres (9).

Os antioxidantes enddgenos ndo enziméticos compreendem um grupo de
moléculas, produzidas in vivo, que podem proteger os alvos hioldgicos pela supressao
da formacédo de radicais livres ou pela eliminacdo ou desativacdo destes, formando
produtos mais estaveis, podendo também participar em processos de reparacao
molecular (10). H& inUmeros compostos que representam esta categoria, como por
exemplo a vitamina A (retinol), os cofatores enzimaticos (coenzima Q10), os compostos

nitrogenados (acido Urico) e os péptidos (glutationa) (2).

Os antioxidantes podem ser encontrados naturalmente no organismo humano,
sendo considerados parte do sistema de defesa contra os radicais livres constantemente
produzidos. Apesar da sua notével eficiéncia, a agédo do sistema antioxidante endégeno
ndo é suficiente, precisando de ser complementada por antioxidantes que estdo
presentes na dieta (designados de antioxidantes naturais) ou antioxidantes sintéticos,

de modo a manter as concentracdes de radicais livres em niveis baixos (6).

Os antioxidantes naturais podem apresentar diferentes beneficios para a saude
humana, tais como propriedades anti-inflamatérias, anticancerigenas, antimicrobianas
e antienvelhecimento. Além disso, podem ser usados como conservantes, uma vez que
evitam a oxidacdo lipidica, justificando assim a sua incorporagcdo em produtos
cosmeéticos (11). Ha uma vasta quantidade de antioxidantes naturais presente em

alimentos e plantas, como por exemplo, os flavonoides, as vitaminas C (acido
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ascorbico), E (tocoferol) e K, os minerais (zinco e selénio), os carotendides (3-caroteno

e licopeno), a glutationa e a coenzima Q10 (2).

1.3 Compostos fendlicos como antioxidantes

Os compostos fendlicos sdo moléculas bioativas e multifuncionais que ocorrem de
forma natural. Possuem propriedades antioxidantes que lhes permitem atuar como
agentes redutores, doando atomos de hidrogénio e captando o oxigénio singleto,
apresentando capacidade de intervir tanto na etapa inicial do processo oxidativo quanto
durante a sua propagacao (12). Os compostos fendlicos possuem uma enorme
diversidade estrutural, sendo divididos em flavonoides e n&o-flavonoides, conforme
representado na Figura 4.

ISOFLAVONA

FLAVONA
FLAVANONA
FLAVONOIDES
ANTOCIANIDINA
FLAVONOL
COMPOSTOS
FENOLICOS FLAVANOL

_ ACIDOS FENOLICOS
NAO-
FLAVONOIDES

ESTILBENO

Figura 4 - Classificacdo dos compostos fendlicos. Adaptado de (12-14).

Os nao-flavonoides sao compostos fenélicos simples, encontrando-se entre estes
os estilbenos e os acidos fendlicos. No grupo dos estilbenos podemos citar como
exemplo o resveratrol, o qual pode influenciar o sabor amargo e o aroma dos vinhos. Ja
0 grupo dos acidos fendlicos esta dividido em duas categorias, os derivados do &cido
hidroxicindmico (caso dos acidos cumarico, ferdlico e cafeico) e os derivados do acido
hidroxibenzoico (como por exemplo o acido elagico e galico) (15). Embora outras
caracteristicas também contribuam para a atividade antioxidante dos acidos fendlicos,

esta € normalmente determinada pelo nimero de hidroxilos presentes na molécula (16).

Pag. 5



O grupo dos flavonoides compreende a maior classe de compostos fendlicos.
Estes compostos desempenham um papel importante na natureza, atuando na cor, no
sabor e na maturacao de algumas frutas, assim como na protecdo destas contra agentes
agressores, como bactérias e insetos (17). Estes compostos possuem propriedades
farmacoldgicas importantes, nomeadamente acdo antioxidante, vasodilatadora, anti-
inflamatéria, estimulante do sistema imunoldgico, antialérgica, antiviral, bactericida,
anticancerigena e cardioprotetora (18). Geralmente sdo metabdlitos secundarios das
plantas e podem ocorrer no estado livre (sem ligacdo a acucares) ou na forma
glicosidica, sendo respetivamente denominados de aglicona e glicosidos (15, 18).
Apresentam uma estrutura de baixo peso molecular, composta por trés anéis fendlicos
com quinze atomos de carbono, distribuidos por uma configuracdo de difenilpropano
(Cs-C3-Cs) (12), conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura geral dos flavonoides. Adaptado de (19).

Os anéis A e B podem sofrer um conjunto de reagfes de substituicdo. No entanto,
as substituicdes que ocorrem no anel C irdo determinar a subclasse (12, 15). Estas
substituicbes podem ocorrer através de reacdes de hidrogenacgéo, de hidroxilacédo, de
metilacdo, de malonilagéo, de sulfatacdo ou de glicosilacéo (20).

Na Tabela 2 sdo apresentadas as principais subclasses de flavonoides e as suas

respetivas caracteristicas.
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Tabela 2 - Principais subclasses de flavonoides. Adaptado de (12, 18).

PRINCIPAIS
SUBCLASSE/
COR REPRESENTANTE FONTE
ESTRUTURA S
Antocianina Azul
6\ Q Vermelho Cianidina Frutas e flores
O Py Violeta
Flavanol Catequina
Q Incolor Epicatequina Magca, cha, cerveja,
O
‘ Amarelo Procianidina frutas e vinho
OH
Flavanona
o AL
Incolor Hesperidina
Frutas citricas
Amarelo Naringenina
(0]
Flavona
Apigenina Cereais, frutas,
Amarelo claro )
Luteolina flores e vegetais
Flavonol Cebola, maca,
Quercetina tomate, vinho tinto,
0.
‘ | O Amarelo claro Miricetina trigo sarraceno,
OH Rutina vegetais, chas e
0 plantas
Isoflavona
o Genisteina
O | Incolor Derivados da soja
Daizeina
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Os flavonoides atuam como antioxidantes através da doac¢do de um atomo de
hidrogénio do grupo hidroxilo fendlico aos radicais livres, eliminando o oxigénio singleto
e o radical superoéxido, de maneira similar ao que ocorre hos compostos nao-flavonoides
(21). Quando aplicados topicamente, os produtos contendo flavonoides conseguem
impedir a penetracdo de radiacdes na pele, evitando a absorcdo de todo o espectro
ultravioleta (UV) de radiacéo B, bem como algumas partes de UVA e UVC (22). Além
disso, apresentam a capacidade de reduzir a inflamacao, prevenindo o stress oxidativo

e os danos nas cadeias de ADN causados pela radiacéo (22).

Diversas subclasses de  compostos fendlicos apresentam propriedades
antioxidantes, sendo neste trabalho pesquisada a atividade da rutina, um dos

flavonoides presentes na casca da castanha (Castanea sativa Mill) (12).

1.3.1 Castanea sativa Mill.

O género Castanea pertence a familia Fagaceae e inclui 12 espécies. A Castanea
sativa Mill (Figura 6) é produzida pelo castanheiro Europeu e é a espécie predominante
em Portugal. Reconhecida a nivel internacional pela sua qualidade organolética e pela
excelente aptiddo para a transformacéo industrial, a castanha tem um amplo mercado

de exportacdo, ocupando um lugar relevante a nivel socioeconémico (23).

Figura 6 - Castanea sativa (24).

As melhores condi¢cdes de desenvolvimento desta espécie ocorrem a baixas
temperaturas e elevadas altitudes, sendo produzida no inverno. A regidao de
Tras-os-Montes, localizada no nordeste de Portugal, é a regido produtora com maior
importancia, contribuindo com 85% da produgdo nacional, a qual atinge
aproximadamente 50 mil toneladas anuais (25). O distrito de Braganca (Figura 7) € uma
regido produtora com Denominacdo de Origem Protegida (DOP), denominada
“castanha da terra fria”. O cultivo esta limitado as variedades Judia e Longal, devido as

suas elevadas qualidades nutricionais e ao maior valor comercial (23, 26).
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Figura 7 - Distrito de Braganca (nordeste de Portugal) (27).

O miolo da castanha é a parte com maior interesse comercial, podendo ser
vendido fresco, assado ou congelado, sendo a sua composi¢do maioritaria em amido
(70%) (26). Durante o processo de descasque da castanha, ocorre uma producgdo
significativa de residuos, designadamente de ouricos e cascas, sendo uma pequena
parte reaproveitada na compostagem e o restante rejeitado (28).

Tanto nas folhas do castanheiro como nos diferentes tecidos da composicdo da
castanha, foi possivel observar uma elevada quantidade de polifendis, os quais sdo
apontados como 0s responsaveis pela atividade contra os radicais hidroxilo e
superoéxido, revelando um forte carater antioxidante (29). Diferentes estudos reportam
um elevado potencial antioxidante dos residuos provenientes do descasque da
castanha, nomeadamente da casca, a qual é uma fonte promissora de compostos
bioativos (28, 30-32).

1.3.2 Rutina

A rutina € um glicosideo flavonoide pertencente a subclasse flavonol, conforme
apresentado na Tabela Il. A sua molécula compreende o flavonol quercetina e um
dissacarideo (raminose + glicose) ligados a posicao trés do anel pirano (20) (Figura 8).
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OH OH OH

OH

Figura 8 - Estrutura da rutina (33).

Este composto apresenta diversas propriedades terapéuticas, nomeadamente
acao antioxidante, anti-inflamatdria, vasoprotetora e anticarcinogénica, atuando contra
o envelhecimento e promovendo uma melhoria nos sintomas de insuficiéncia dos vasos

linfaticos e venosos, diminuindo a fragilidade capilar (20).

A administragao oral de rutina possui eficacia clinica limitada, devido a sua fraca
solubilidade em &gua e Oleo, resultando numa baixa taxa de dissolucdo e
biodisponibilidade, causada principalmente pela degradagcédo enzimatica e pela fraca
estabilidade no ambiente gastrointestinal (34, 35). No entanto, a rutina apresenta
estabilidade quimica e funcional quando utilizada em produtos para uso tépico, sendo
estavel também a radiacdo UV, exercendo efeito protetor sobre as células quando
expostas a radiacoes (36, 37).

A atividade antioxidante da rutina relaciona-se com a sua estrutura quimica e
com as suas propriedades redutoras (38). Devido a sua estrutura de polifenol, a rutina
previne lesdes induzidas por radicais livres por eliminacédo direta das EROs, através da
doacado de eletrbes para os radicais livres, como os radicais hidroxilo e superéxido,

convertendo-os em espécies mais estaveis (37).
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2 OBJETIVOS

A presente dissertacao teve por base os seguintes objetivos:

e Desenvolver um creme hidréfilo contendo extrato de cascas de Castanea

sativa Mill obtido por técnica assistida de ultrassons;
o Dosear o extrato desenvolvido para comprovar a presenca de rutina;

e Analisar a estabilidade do creme com extrato incorporado ao longo do

tempo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas durante o desenvolvimento deste trabalho

encontram-se resumidas na Tabela 3.

Tabela 3 - Matérias-primas utilizadas.

Matéria-prima Laboratério Lote
Acido Estearico Acofarma® 151249-P-1
Alcool cetilico Acofarma®  161091-P-1
Cera de carnalba Guinama” 0061562
Glicerina Acofarma®  190082-P-1
Laurilsulfato de sodio Acofarma®  190125-P-1
Metanol Chem-lab® J03085
Metilparabeno Acofarma® 180545-J-3
Propilparabeno Acofarma® 190168-J-1
Oleo de améndoas Maialab®  2210E010880
Oleo de coco Guinama® 0079104
Oleo de Gérmen de trigo Guinama® 9449300010
Oleo de jojoba Acofarma® 073191
Oleo de macadamia Galeno® 02180458
Oleo de Ricino Acofarma®  180568-P-1
Padréo de rutina Acros® A0390875
Polissorbato 80 Acofarma® 0411041
Propilenoglicol Acofarma®  170414-P-1
Trietanolamina Acofarma®  162008-P-1

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacéo dos cremes hidrofilos

Os cremes podem ser divididos em hidrdfilos e lipéfilos. Ambos apresentam duas
fases (fase lipdfila e fase aquosa), sendo por isso considerados multifasicos. No entanto,

o que ira determinar a sua classificacdo sao os componentes presentes na fase externa.
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Por exemplo, neste trabalho prepararam-se cremes 6leo/agua (O/A), cuja fase externa

€ aguosa, sendo entao classificados como cremes hidrofilos.

Os cremes hidrofilos descritos neste trabalho, cujas formulas se apresentam na
Tabela 4 e 5, foram preparados de acordo com a técnica descrita na literatura, que
possibilita a obtencdo de uma emulséo, a partir da juncao lenta e & mesma temperatura
(aproximadamente 70° C) das duas fases. Aqueceu-se em banho de agua a fase
hidréfoba (componentes lipossollaveis) até ao ponto de fuséo indicado. A fase hidrofila
(componentes hidrossoluveis) foi igualmente aquecida em banho de agua. Assim que
ambas as fases atingiram a mesma temperatura, adicionou-se a fase hidréfila a fase
hidréfoba. Posteriormente, procedeu-se ao arrefecimento da mistura por agitacao
manual continua até a temperatura ambiente. Este processo de mistura de fases é
descrito como adicdo da fase continua a descontinua e € o processo preferencial de

preparacdo no caso de emulsdes 6leo em agua.

Tabela 4 - Férmulas dos cremes hidréfilos (g/100 g)*.

MATERIAS-PRIMAS ci1 C2 C3 C4 C5 Ce6 C7 C8 CH9

Acido esteérico 7 - - - 3 25 15 - 8
Alcool cetilico 5 9 9 9 6 - - 10 -
Cera de carnauba 6 3 2 2 - - - - 2
Glicerina 10 10 10 8 8 13 8 - 8
Laurilsulfato de sédio - 1 1 1 - - - - -
Oleo de améndoas 10 - 8 8 8 - 9 - 8
Oleo de coco 10 - 3,5 3 8 - - - 3
Oleo de gérmen de trigo - 10 - - - - - - -
Oleo de jojoba - 10 - - - - - - -
Oleo de ricino - - - - - - - 20 -
Polissorbato 80 - - - - - - - 5 -
Propilenoglicol - - - - - - - 10 -
Trietanolamina 2 - - - 2 2 3 - 3
Agua purificada 50 57 66,5 69 65 60 65 55 68

* Designagdo adotada para as formulacdes — C (Creme).
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Tabela 5 - Férmulas otimizadas do creme selecionado n° 4 (g/100 g).

MATERIAS-PRIMAS c10 c1 c12

Alcool cetilico 9 9 10
Cera de carnauba 2 3 2
Glicerina 8 8 8
Laurilsulfato de sédio 1 1 1

Metilparabeno 0,1 0,1 0,1

Propilparabeno 0,2 0,2 0,2
Oleo de coco 3,5 3 6
Oleo de macadamia 8,75 8 6

Agua purificada 67,45 67,7 66,70

A escolha dos constituintes foi baseada em dois fatores: (1) desenvolvimento de
um hidratante facial para pele seca e (2) crescente tendéncia do mercado cosmético
para o0 desenvolvimento de produtos com componentes de origem natural,
especialmente de origem vegetal. Foram selecionadas matérias-primas com seguranca
e eficAcia comprovadas, para garantir a qualidade do produto e atender as exigéncias

dos consumidores. Na Tabela 6 estdo descritas a origem e as propriedades das

matérias-primas utilizadas.

Tabela 6 - Matérias-primas de origem vegetal.

MATERIAS-PRIMAS

Alcool cetilico

Cera de carnaulba

Oleo de coco

Oleo de macadamia

ORIGEM

Oleos vegetais de coco ou

de palmiste

Folhas da palmeira

Polpa do coco

Fruto da macadamia
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PROPRIEDADES

Emoliente, agente estabilizante e

doador de consisténcia

Doador de consisténcia e brilho

Hidratante, anti envelhecimento e
regenerador da pele (vitamina E e

vitamina K)

Hidratante, anti envelhecimento e
regenerador da pele (mega 7 e

omega 9)



As etapas do processo até a escolha do creme para a incorporacdo do extrato

estdo descritas na Figura 9.

Producéo de 9 Analises
cremes organoléticas e

hidréfilos reolégicas

4 cremes
selecionados

Otimizacgéo da 1 creme Analises apos 90

formulagéo selecionado dias

Creme n°® 11
selecionado para
a incorporacéo do

extrato

Analises
organoléticas e
reolégicas

Producéo de 3
cremes hidrofilos

Figura 9 - Etapas do processo de selecédo do creme hidréfilo para a incorporacéo do extrato.

3.2.2 Extracdo das cascas de Castanea sativa

3.2.2.1 Amostra

As cascas de Castanea sativa foram fornecidas pela Sortegel, empresa localizada
em Sortes, Braganga, Portugal. As cascas foram desidratadas durante 24 horas
(Excalibur, USA) e reduzidas (Moinho Ultra centrifugo ZM 200, Retsch, Alemanha) ao
tamanho de particulas de 1 mm. Posteriormente foram armazenadas em local isento de

luz até extragéo.

3.2.2.2 Extragdo por técnica assistada de ultrassons

Foram adicionadas 5 g de amostra a 100 mL de agua purificada, realizando-se a
extracdo com ultrassons no equipamento Sonic Vibracell VC 750, utilizando uma ponta
de 13 mm de didmetro. A mistura permaneceu no equipamento durante 40 minutos, a
uma amplitude de 50% e a temperatura de 70° C, sendo posteriormente filtrada (papel
filtro Whatman N° 1) e centrifugada (Sigma 3-30K) a 12000 rota¢cdes por minuto (RPM),

a temperatura de 25° C durante 10 minutos.

3.2.3 Doseamento

Numa primeira fase determinaram-se os picos de interesse do padrdo de rutina

no aparelho Jasco V-650 (Figura 10), um espectrofotometro de feixe duplo com detetor
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de tubo fotomultiplicador, com auxilio do software Spectra Manager (versdo 2). A
espectrofotometria baseia-se na capacidade de medir e comparar a quantidade de luz

absorvida, transmitida ou refletida por uma determinada amostra.

Figura 10 - Espectrofotémetro Jasco V-650.

Para a determinacao do espectro de absorbancia na regido do ultravioleta-visivel,
preparou-se uma solugéo padrao, contendo 0,0999 g de rutina dissolvida em 100 mL de
metanol, uma vez que anteriormente a rutina mostrou ser insolivel em agua e pouco
soluvel em etanol. Ap6s selecionar o comprimento de onda de 200 a 600 nm,
adicionou-se a solucéo a uma cuvete de quartzo para que o feixe de luz passasse pela
amostra, conforme demonstrado na Figura 11.

Figura 11 - Leitura da amostra do padrao de rutina no espectrofotometro.
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ApOs esta etapa de otimizagéo, foram doseados o padréo de rutina e o extrato de
cascas de castanha por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), através do
aparelho Ultimate 3000 - Thermo Scientific (Figura 12), com auxilio do software
Chromeleon 7.2 SR4. O aparelho possui quatro reservatorios de fase mével, no qual
estdo acopladas tubulacdes que servirdo de canal para o transporte da fase movel para
dentro do aparelho através de um sistema de bombeamento. Também é composto por

um sistema de injecdo e um sistema analitico (coluna cromatogréfica).

Pesaram-se 15 mg de extrato aquoso e dissolveram-se em 5 mL de metanol. A
solucédo obtida foi filtrada com um filtro de seringa PTFE de poro 0,45 um e diametro de

13 mm e transferida para frascos de injecao.

A eluicdo da rutina foi realizada através de eluicdo em gradiente, com fluxo de 1,5
mL/min, numa coluna Acclaim™ 120 - Thermo Scientific C1s (100 mm de comprimento,
4,6 mm de didmetro e com um tamanho de particula de 5 um), termostatizada a 20° C.
O eluente A foi uma solugéo de agua ultrapura com acido acético (pH 3) e o eluente B
foi acetonitrilo, na propor¢céo de 60 e 40%, respectivamente. O gradiente utilizado na
elui¢do foi de 90:10 e 70:30 (A:B).

‘:,JM 136
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Figura 12 - HPLC Ultimate 3000 - Thermo Scientific.
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3.2.4 Incorporacdo do extrato

Repetiu-se o processo de producdo do creme hidréfilo, conforme apresentado
anteriormente, substituindo a agua purificada pelo extrato de cascas de castanha. Na

Tabela 7 encontra-se a formula do creme contendo o extrato.

Tabela 7 - Férmula do creme hidréfilo com extrato de cascas de castanha.

MATERIAS-PRIMAS QUANTIDADE (g/100 g)
Alcool cetilico 9,0
Cera de carnauba 3,0
Glicerina 8,0
Laurilsulfato de sédio 1,0
Metilparabeno 0,1
Propilparabeno 0,2
Oleo de coco 3,0
Oleo de macadamia 8,0
Extrato de cascas de castanha 67,7

3.3 Caracterizacao das formulacdes

A caracterizacdo das preparagfes desenvolvidas € uma etapa fundamental para
a avaliacdo da aplicabilidade a nivel cosmético. Apos preparacgéo de lotes de 100 g para
cada formulacdo, as mesmas foram acondicionadas em boides de vidro e armazenadas
em estufa a 25° C durante 90 dias. Além da analise das caracteristicas organoléticas,
as amostras foram submetidas a ensaios reolégicos, analise de textura e analise do

tamanho de goticula.

3.3.1 Propriedades fisico-quimicas

3.3.1.1 Determinac¢éo do pH

O valor do pH (potencial hidrogenidnico) esté relacionado com a compatibilidade
dos componentes da formulacao, com a eficacia e com a seguranca de uso, constituindo
um importante parametro a ser avaliado nos estudos de estabilidade. O valor do pH
apresenta-se em uma escala de 1 a 14, sendo 7 considerado um valor de pH neutro. E

recomendado que as formulacdes cosméticas tenham o mesmo valor de pH da pele
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(entre 4,5 e 5,75), para manter e restaurar 0 ambiente acido, ideal para a flora natural,

neutralizando agressores e inibindo o crescimento de bactérias (39, 40).

A analise do pH ao longo do tempo ocorreu em dias pré-determinados. Com efeito,
diluiu-se 1 g de creme em 4 mL de 4gua purificada e procedeu-se a leitura do valor de

pH da amostra com auxilio do pHmetro Basic 20 pH — Crison.

3.3.1.2 Andlise das caracteristicas organoléticas

As caracteristicas organoléticas constituem o indicativo mais acessivel para se
avaliar a qualidade de uma preparacao semissélida e para detetar alteracdes. O simples
exame visual pode funcionar como um indicativo da homogeneidade da preparacao
(41). A andlise organolética realizada nas formulagdes decorreu apés producéo e apos
noventa dias. A partir da analise visual foi possivel avaliar a cor, 0 aspeto, a textura e o

odor.

3.3.2 Ensaios reolégicos

A Reologia é o ramo da Fisica que estuda as condicdes de escoamento e
deformacéo de materiais ditos complexos, que ndo podem ser classificados somente
como gas, liquido ou sodlido. Os ensaios reolégicos pretendem investigar as
propriedades e o comportamento mecanico de corpos que sofrem uma deformacéo
(s6lidos elasticos) ou um escoamento (fluidos) devido a acdo de tensdo, sob

determinadas condi¢des termodinamicas ao longo de um intervalo de tempo (42).

Uma vez que o material analisado estd sujeito a uma deformacéo, torna-se
necessario recordar alguns conceitos basicos sobre deformacédo de materiais. Os trés
modos principais pelos quais o material esta sujeito a uma deformacéo séo: tragcéo, corte

e compressao, conforme demonstrado na Figura 13.

lF
F F F F
——— ———- W
Tragdo Compressdo
F
Core
a) b} c)

Figura 13 — Deformagao do material por: a) Tragao, b) Compresséo e c) Corte (43).

As formas farmacéuticas para aplicacéo cutanea (semissolidos) sdo as que mais

refletem a importancia do estudo da reologia, pois a consisténcia relaciona-se
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diretamente com a capacidade de armazenamento e aplicacdo na pele e a sua alteracdo
pode modificar diretamente as caracteristicas do produto, como a espalhabilidade e a
aderéncia. A consisténcia é definida através de vérios fatores, pelo que pode ser
indicada pela determinacdo da viscosidade. A viscosidade € a medida da resisténcia
interna de uma substancia ao fluxo, guando submetida a uma tenséo, sendo que, quanto
maior a viscosidade menor a velocidade com que o fluido se movimenta (42, 44). Para
compreender esta situacdo é fundamental entender os conceitos de tensédo de corte e
taxa de corte e imaginar que um fluido se encontra dividido em camadas (Figura 14). A
camada superior apresenta maior velocidade do que a camada inferior, movimentando-
se a uma dada distancia (x), enquanto a camada inferior permanece numa posicao
estacionéria. Para que um fluxo de deformacgéo ocorra € necessario que seja aplicada
uma determinada forga (F), numa determinada area (A), a qual chamamos tensao de
corte (0), expressa pela unidade Pascal, do Sistema Internacional de Unidades (SI). A
taxa de corte (y), expressa pela unidade s, sera definida pelo gradiente de velocidade,
gue avalia o deslocamento em funcdo do tempo. Entdo, a viscosidade (n) sera o
coeficiente de proporcionalidade entre a tensdo de corte e a taxa de corte, sendo
expressa pela unidade Pascal.segundo (Pa.s) (45).

oc=F/A (Pa)
y=xlh

h
y=dyldt (s

Figura 14 — Quantificacédo da taxa de corte e tensdo de corte através das camadas de um fluido
(45).

3.3.2.1 Conceitos reolbgicos

A partir da analise do comportamento mecéanico decorrente da relagéo entre a taxa
de corte (“shear rate”) e a tensdo de corte (“shear stress”), os fluidos podem ser

classificados em Newtonianos ou ndo-Newtonianos (46).

O fluido Newtoniano apresenta uma viscosidade constante, independente da forca
aplicada para uma dada temperatura. Segundo a lei da viscosidade de Newton, a
relagcdo entre a tensdo de corte e o gradiente local de velocidade é definida através de
uma relagéo linear, sendo a viscosidade do fluido a constante de proporcionalidade.

Assim, todos os fluidos que seguem este comportamento sdo denominados fluidos
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Newtonianos, como por exemplo, todos os gases e liquidos ndo poliméricos e
homogéneos (44, 46, 47).

s

Por seu lado, um fluido ndo-Newtoniano é caracterizado pela alteracdo da
viscosidade com o aumento da forca de corte aplicada, ou seja, a relacéo entre a taxa
de deformacdo e a tensdo de corte ndo € constante (44, 47). As causas deste
comportamento sdo a formacdo de uma estrutura organizada do sistema, através da
orientacao das particulas assimétricas na direcdo do escoamento (46). Os materiais que
apresentam um fluxo do tipo ndo-Newtoniano podem classificar-se em viscoelasticos,

dependentes do tempo e independentes do tempo (44) (Figura 15).

VISCOELASTICOS
DEPENDENTES DO
NEWTONIANO TEMPO

NAO NEWTONIANO

ANTITIXOTROPICOS

TIXOTROPICOS

DILATANTES

SEM TENSAO DE
CEDENCIA

PSEUDOPLASTICOS

INDEPENDENTES DO
TEMPO

PLASTICOS

COM TENSAO DE

CEDENCIA

HERSCHEL BULKLEY

Figura 15 - Classificacédo dos fluidos segundo seu comportamento reolégico. Adaptado de (47).

Os fluidos viscoelasticos séo os que possuem caracteristicas de liquidos viscosos,
com propriedades elasticas e de solidos, com propriedades viscosas, ou seja, possuem
propriedades viscosas e elasticas acopladas. Estas substancias, quando submetidas a
uma tensdo de corte, sofrem uma deformacdo e, quando esta cessa, ocorre

recuperacao da deformacao sofrida (comportamento elastico) (47).

Os fluidos que apresentam mudancas na viscosidade em fungédo do tempo, sob
condicbes constantes de tensdo de corte, estdo divididos em duas categorias:
tixotrépicos e antitixotrépicos (42). A tixotropia é um fendmeno observado quando o
processo de recomposi¢cdo da estrutura € mais lento do que o processo de destruicao
da estrutura inicial. Nos fluidos tixotrépicos a viscosidade aparente diminui com o tempo

de aplicagdo da tensdo de corte, voltando a ficar mais viscoso quando esta cessa. Ja
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nos materiais antitixotropicos ocorre 0 comportamento inverso, a viscosidade aparente
aumenta conforme a duracéo da tensao, retornando a viscosidade inicial quando a forca
cessa, sendo o processo de recomposicao da estrutura mais rapido do que o processo
de destruicao (44, 47).

Ja os fluidos independentes do tempo sdo divididos em dois grupos: os sem
tensdo de corte inicial, dilatantes e pseudoplasticos, e os com tenséo de corte inicial

(“yield stress”), plasticos de Bingham e Herschel Bulkley (44, 47).

7

No fluxo pseudoplastico (reofluidificante), a viscosidade ndo € constante para
valores de temperatura constantes, diminuindo com o aumento da tensao de corte. Os
materiais plasticos ndo fluem quando lhes é aplicada uma baixa tensdo de corte,
podendo, nestas circunstancias, apresentar propriedades elasticas. Contudo, estes
materiais necessitam de um valor minimo de tenséo de corte (valor de cedéncia) a partir

do qual iniciam o escoamento (que € 0 que acontece com a maioria dos cremes) (47).

O comportamento pseudoplastico apresenta-se em semissoélidos que contenham
componentes poliméricos, devido a existéncia de interacdes intermoleculares entre as
cadeias de polimeros, conforme demostrado na Figura 16. Quando uma tenséo de corte
€ aplicada sobre estes materiais, a deformacéao inicialmente ocorre com dificuldade, no
entanto, torna-se progressivamente mais facil com o aumento da forca aplicada. O
comportamento pseudoplastico apresenta uma zona constante para taxas de
deformacéo inferiores, chamada de primeira regido Newtoniana ou regido baixa de
razao de corte, onde 0s rearranjos microscopicos na estrutura do material podem estar
no inicio da manutencgédo do equilibrio e, consequentemente, da viscosidade. Quando a
taxa de corte esta elevada, chamamos de segunda zona Newtoniana ou regido alta de
taxa de corte. Porém, a viscosidade nesta etapa também pode ser constante, associada
ao rearranjo maximo das moléculas. Quando o material atinge o rearranjo maximo, as

ligagBes intermoleculares desfazem-se, ocorrendo a diminui¢éo da viscosidade (45).
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Figura 16 — Interacdes intermoleculares dos componentes poliméricos nos materiais

pseudoplasticos.

Os materiais dilatantes (reoespessantes), apresentam um aumento da
viscosidade aparente com 0 aumento da tensao de corte. Estes materiais comportam-
se como um fluido quando escoam a baixas tensbes de corte, mas podem tornar-se
bastante rigidos (aparentando um corpo sélido), quando séo submetidos a tensfes de
corte elevadas (44). O liquido intersticial, que lubrifica a friccdo entre as particulas, é
incapaz de preencher os espacos, devido a um aumento de volume que frequentemente
acompanha este fendmeno, ocorrendo entao, o contato direto entre as particulas sélidas
e consequentemente um aumento da viscosidade aparente (47).

Os fluidos do tipo plastico de Bingham e Herschel Bulkley, requerem aplicacdo de
uma tensdo de corte minima inicial para que haja alguma deformacédo (tensdo de
cedéncia). Os fluidos do tipo plastico de Bingham apresentam uma relacéo linear entre
a tensdo de corte e a taxa de corte, a partir do momento em que se atinge uma tensao
de corte inicial (47). J& no caso do modelo de Herschel Bulkley, a deformacgé&o causada
esta relacionada com a tensdo de maneira complexa e nao linear. Trés parametros
caracterizam essa relagdo: o indice de consisténcia (k), o indice do comportamento do

fluxo (n) e a tenséo de cedéncia (1), sendo descrita através da equagéo abaixo (48).
T =17 + kY"
Equacéo 1 — Modelo de Herschel — Bulkley (T - tenséo de corte; y - taxa de corte).

Na Figura 17 estéo apresentadas as curvas de escoamento dos fluidos descritos

anteriormente.
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Plastico ideal ou corpo de Bingham

Tensédo de Reoespessante
corte, 7 (ou Dilatante)
(Pa)

Reofluidificante com aparente
tensdo de cedéncia

Reofluidificante
(ou Pseudo-plastico)

Taxa de corte, 7 (s?)

Figura 17 — Comportamento reoldgico dos fluidos.

Para o estudo do comportamento reoldgico das formulac¢des, foi utilizado um
redGmetro rotacional - Malvern Kinexus, lab + (Figura 18), com o uso do software rSpace.
Este aparelho permite efetuar analises de viscosidade (ensaios de fluxo e das
propriedades dindmicas) e de viscoelasticidade (ensaios oscilatorios).

Figura 18 - Redmetro rotacional, Kinexus - lab+ Malvern.

A geometria utilizada vai depender da consisténcia da amostra a ser analisada,

podendo ser do tipo plana, conica ou cilindrica. A amostra é colocada entre duas placas,
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onde a aplicacdo de um torque na placa superior exerce uma tensédo de corte rotacional

no material, permitindo medir a sua deformacao.

No presente trabalho a geometria escolhida foi do tipo prato-prato (plana) com um
intervalo de 1 mm (“gap”). Primeiramente, a geometria é encaixada no aparelho e faz-
se o teste de calibracdo da altura. Adiciona-se uma pequena quantidade de amostra
sobre o prato inferior (Figura 19 - a); apés a validacdo, o prato superior desce ao
encontro do prato inferior, comprimindo a amostra (Figura 19 - b); sendo necessario

retirar o excesso da mesma que extravasa (Figura 19 - c).

Figura 19 - a) Amostra sendo adicionada sobre o prato inferior, b) Compressao da amostra pelo

prato superior e ¢) Retirada do excesso de amostra que extravasou.

Em seguida, deve-se proceder com a escolha do tipo de teste, que pode ser

rotacional ou oscilatério, conforme demonstrado na Figura 20.

(@)

Teste rotacional Teste oscilatério

Figura 20 - Tipos de testes de avaliacdo do comportamento reoldgico.

Os testes rotacionais podem ser realizados definindo como constante a taxa de
corte, que permite a caracterizagdo de materiais essencialmente dependentes da
velocidade de fluxo, ou os que definem como constante a tensao de corte. Ja os testes
oscilatérios sdo aplicados em materiais com comportamento viscoelastico (elastico e
viscoso), permitindo obter medigBes de componentes como o modulo elastico, 0 médulo

Viscoso e a viscosidade em funcéo da taxa de corte (45).
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Atensao exercida sobre a amostra pode ser do tipo normal, com aplicagdo de uma
tensao perpendicular, ou de corte, onde se aplica uma tenséo tangencial. A Figura 21
apresenta um grafico onde se pode visualizar a forca normal sendo exercida pela
geometria sobre a amostra, a determinada distancia e tempo, no momento da colocacao
da amostra no redmetro (“loading”). O valor maximo da for¢ca normal atingido na primeira
fase deste grafico corresponde a resisténcia oferecida pela amostra a sua compressao

entre 0s pratos e mede a consisténcia da formulacao.

80 0,8
70 0,6
60 0,4
Z 50 02 g
E £
5 40 0 3
c C
S i
O
5 30 02 &
[N
20 -0,4
10 -0,6
0 -0,8
0 10 20 30 40
Tempo (s)
=== Distancia (mm) Forga normal (N)

Figura 21 — Registro do histdrico da for¢ca e da distancia aquando da colocacdo da amostra no

rebmetro.

3.3.2.2 Teste do grau de tixotropia

O teste do grau de tixotropia submete o creme a taxas de corte constantes durante
um periodo de tempo, diminuindo a viscosidade e causando propositadamente a rutura
da sua estrutura. Apds 0 ensaio, é possivel analisar a capacidade de recuperacao da
estrutura inicial. Desta forma, o grau de tixotropia relativa € avaliado pelo tempo para
recuperacao da viscosidade em pelo menos 90% (45), conforme demonstrado na Figura
22.

Uma das formas de avaliar o grau tixotropico € realizar um ensaio de 3 etapas de

deformacéo:

* Primeira etapa — Taxa de deformacéo baixa semelhante ao estado de repouso.
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* Segunda etapa — Aplicagéo, durante um determinado tempo, de uma taxa de

deformacéo elevada para destruicdo da estrutura da matéria.

» Terceira etapa - Taxa de deformacao baixa igual a primeira etapa para que se

possa avaliar a recuperacédo da viscosidade.

Tenséo de corte e Taxa de corte

—-— - —

b)

Taxa de corte

N&o muito
tixotrépico

Tensé&o de corte

Viscosidade

90% da
viscosidade

I
inicial ]

I

I

Tixotropico

Tempo de
= recuperacao

Tempo

Tempo

Figura 22 — Esquematizacao do ensaio de tixotropia em 3 etapas. Imagem adaptada de (45).

O teste foi realizado uma vez para cada formulag&o, nas condi¢des demonstradas

na Tabela 8.
Tabela 8 - Condicdes do ensaio de analise do grau de tixotropia.
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Taxa de corte (s?) 0,1 100 0,1
Tempo (s) 120 30 1200
Intervalo (s) 10 10 10

3.3.2.3 Teste da tenséo de corte em funcdo da taxa de corte

Neste teste é aplicada uma taxa de corte com variacao de intensidade durante um

determinado periodo de tempo, para observar se ocorre modificagcao na viscosidade do

material em analise. O ensaio foi repetido trés vezes para cada formulacdo, a

temperatura de 25° C, nas condi¢des apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Condi¢6es do ensaio de tenséo de corte em funcéo da taxa de corte.

Condicdes do

ensaio

Taxa de corte inicia (s™) 0,01
Taxa de corte final (s2) 100
Tempo (s) 120
Amostras por década 10
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3.3.2.4 Determinagéo do limite de regido viscoelastica linear

O teste de varrimento de amplitudes € um teste oscilatério com movimentos de
ciclos continuos aplicado para determinar o limite de regido viscoelastica linear (LVER).
A regido viscoelastica linear é aguela em que a amostra responde a forca ou a tensdo
aplicada de uma forma homogénea, isto €, a tenséo e a deformacao estdo relacionadas
linearmente e o comportamento do fluido pode ser descrito como uma simples funcéo
do tempo. Este teste aplica uma amplitude de deformacéo crescente, a determinando a
seguir a deformacdo maxima que a amostra é capaz de suportar, como demonstrado
na Figura 23. Além disso serve de parametro, uma vez que define a regido de
deformacédo a ser adotada noutros ensaios reoldgicos (varrimento de frequéncias). O

teste foi realizado uma Unica vez, nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 10.

- Limite da regido de Limite da regido de
8 viscoelasticidade linear viscoelasticidade linear
= .

G

S| = = - —

2 ~

S Regido de :

5 viscoelasticidade \

2 | elinearpeguena

E

8 | |

o Regido de viscoelasticidade linear grande

s \

H

S \

[=]

E \

©

= \

Tensao de corte

Figura 23 - Regido de viscoelasticidade linear para diferentes materiais. Imagem adaptada de
(45).

Tabela 10 - Condicdes do ensaio de determinagdo da zona linear elastica.

Deformacéao de corte inicial (%) 0,01
Condicbées do Deformacdo de corte final (%) 100,00
ensaio Frequéncia (Hz) 1,00
Amostras por décadat 10

3.3.2.5 Teste de varrimento de frequéncias

O teste de varrimento de frequéncias (tenséo de corte em funcéo da frequéncia)
deve ser realizado na regido de viscoelasticidade linear (determinada anteriormente no

teste de varrimento de amplitudes), onde se garante a proporcionalidade entre a tenséo
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e a deformacéo, aplicando a amplitude méxima na qual a microestrutura do material ndo

fica comprometida, podendo esta ser relacionada com o escoamento.

Um ensaio oscilatério de varrimento de frequéncias utiliza determinada taxa de
corte em diferentes frequéncias e permite obter diversos parametros importantes para
a classificagao reologica dos materiais, nomeadamente: modulo viscoso (perda, G”),
modulo elastico (armazenamento, G’), angulo de fase (8) e viscosidade complexa. O
parametro G € uma medida da resisténcia do material e seu valor é dado através da
inclinacdo da curva da tenséo de corte versus a taxa de corte na regido elastica, sendo
expresso em N/m2 (47). Conforme demonstrado na Figura 24, para os liquidos
aparentes, em alta frequéncia predomina o médulo elastico (G’), ou seja, apresenta
propriedades sélidas (0 < 45°), jA& em frequéncias mais baixas predomina o médulo
viscoso (G”), ou seja, propriedades liquidas (& > 45°). Para os solidos aparentes, o
médulo elastico (G’) é independente da frequéncia e o médulo viscoso (G”) aumenta
com esta (45).

- SOLIDO APARENTE CREME LiQUIDO APARENTE

Log médulo

(componente viscoso e

Log frequéncia Log frequéncia Log frequéncia

Figura 24 - Resposta tipica de materiais num teste oscilatorio de varrimento de frequéncias.

Imagem adaptada de (45).

O ensaio foi repetido trés vezes para cada formulacdo, nas condicbes
apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Condic¢des do ensaio de tenséo de corte em fungéo da frequéncia.

Frequénciainicial (Hz) 10,00

Condicées do Frequéncia final (Hz) 0,1000

ensaio Deformagc&o de corte (%) 0,250
Amostras por década? 10

3.3.2.6 Efeito da temperatura

O teste de temperatura ocorre num intervalo de temperatura pré-estabelecido e

permite a analise do comportamento do creme quando submetido a condicbes de
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aquecimento e arrefecimento. O teste foi repetido trés vezes para cada formulagéo, nas

condi¢c6es demonstradas na Tabela 12.

Tabela 12 - Condi¢des do ensaio do efeito da temperatura.

Temperaturainicial (° C) 15,00
Temperatura final (° C) 45,00
Condicées do Taxa de rampa (° C/min) 2,000
ensaio Frequéncia (Hz) 1,000
Deformacéao de corte (%) 0,250

Intervalo (s) 5

3.3.2.7 Determinac¢do da tensdo de cedéncia

O teste da tensdo de cedéncia submete o material em analise a um esfor¢co que
tende a esticd-lo até a rutura, permitindo encontrar a tensdo méaxima suportada pelo
creme. E preciso ultrapassar esse valor de tens&o para que o creme escoe. O teste foi

realizado uma vez para cada formulacdo, nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Condi¢des do ensaio de determinacao da tensédo de cedéncia.

Tensdao de corte inicial (Pa) 0,000
Condigdes do — .
] Tensao de corte final (Pa) 200,0
ensaio
Taxa de rampa (min) 1:40

3.3.3 Determinacédo da textura

A textura é uma propriedade que corresponde as caracteristicas fisicas de uma
formulagdo e pode ser analisada através do tato ou com auxilio de um equipamento.
Estas caracteristicas estdo relacionadas com a deformacéo provocada por uma forca e
sdo medidas em termos de forca, distancia e tempo, conforme demonstrado a na Figura
25.
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Figura 25 - Representacédo do grafico da forca versus tempo. Imagem adaptada de (49).

A forgca méaxima (Fmax) corresponde a firmeza, a area positiva (A1) corresponde
a compressibilidade e a area negativa (A2) corresponde a adesividade do creme
analisado.

Para a andlise da textura foi realizado o teste da espalhabilidade, utilizando o
aparelho Texturometro Stable Micro Systems TA-XT2i (Figura 26) e o software Exponent
(verséo 6,1,12,0).

Figura 26 - Texturometro Stable Micro Systems TA-XT2i com a sonda do teste da

espalhabilidade.

Inicialmente, a sonda escolhida (Figura 27), foi acoplada ao aparelho e
determinou-se a posic¢ao inicial de 25 mm. O modo utilizado foi 0 de compressao, onde
uma sonda com o cone macho acoplado na ponta, penetra na amostra que esta contida
no cone fémea, a uma velocidade de 3 mm/seg até a distédncia de 23 mm, voltando

posteriormente para a posicao inicial acima da superficie da amostra. Foram efetuadas
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trés analises para cada formulacdo, sendo as amostras mantidas em estufa a 25° C

durante 30 minutos antes de realizar o ensaio.

Sonda

\—e/ conica

Amostra

Figura 27 - Sonda cdnica utilizada no texturémetro e recipiente contendo a amostra.

3.3.4 Tamanho da fase interna dos cremes

As particulas podem apresentar diferentes formas, influenciando diretamente
algumas propriedades do produto, como o empacotamento e a fluidez. Neste trabalho
a determinacdo do tamanho da fase interna dos cremes (goticulas) foi realizada
utiizando um difractometro laser Mastersizer 3000 — Hydro EV (Malvern,
Worcestershire, Reino Unido) (Figura 28), que opera baseado na técnica de
espalhamento de luz, proporcionando a obtencéo de distribuicdes rapidas e precisas do

tamanho das particulas que podem variar de nanémetros a milimetros.

Figura 28 - Difratbmetro laser Mastersizer 3000 - Hydro EV.
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Este método de analise do tamanho das particulas, consiste na medicdo dos
angulos de difracdo do raio laser, os quais estdo relacionados com o diametro da
particula. No método de difracdo a laser, as particulas maiores espalham o raio a
menores angulos e vice-versa. E empregado o laser (fonte de luz de comprimento de
onda fixo, comumente A=0,63 um) e detetores para espalhamento de luz, que emitem
mensagens para um computador que calcula e fornece os resultados. Na Tabela 14

estdo resumidas as condi¢des do ensaio.

Tabela 14 - Condi¢des do ensaio de andalise do tamanho das goticulas.

indice de refragéo 1,2
indice de absorcao 0,01
Condicdes do -
) Densidade 1 g/cm3
ensaio
Dispersante Agua
indice de refragdo da agua 1,33

O dispersante utilizado na analise foi a agua; aproximadamente 500 mL foram
adicionados ao copo do aparelho e seguidamente efetuou-se o alinhamento dos lasers
do sistema. Uma pequena quantidade da amostra foi previamente diluida com agua em
tubo de ensaio e adicionada gota a gota, até atingir um intervalo de obscuracao, que
variava de 5 a 10%, faixa correspondente a concentracédo de particulas ideal para a
andlise. Utilizou-se o Modelo de Mie para a determinacao da distribuicdo do tamanho
das particulas com base no volume da esfera equivalente. Por cada amostra, o aparelho
fez 5 leituras do tamanho das particulas e apresentou a média e o desvio padrdo. O
resultado traduz-se num grafico de densidade em volume (%) em fungdo do tamanho
das particulas, em trés valores, Dv10, Dv50 e Dv 90 (percentil 10, percentil 50 e percentil
90).

3.3.5 Colorimetria

A cor foi determinada utilizando o colorimetro Minolta, modelo CR 400 (Figura 30)
e o software SpectraMagic NX. A fonte de luz do equipamento gera radiag&o difusa (com
diferentes angulos de incidéncia) e o sensor interno recebe a luz refletida verticalmente
pela superficie em espaco de cor L*a*b* do sistema CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage). A CIE definiu trés espacos de cor, CIE XYZ, CIE L*C*h e CIE L*a*b*, para
uniformizar a comunicacdo de expressao das cores. O espaco de cor L*a*b*, também

conhecido como espaco de cor CIELAB, é amplamente utilizado uma vez que
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correlaciona consistentemente os valores de cor com a percecdo visual. Esta
denominacao foi criada apds a teoria de cores opostas, onde duas cores nao podem ser
verdes e vermelhas ou amarelas e azuis ao mesmo tempo, conforme demonstrado na

Figura 29.

Branco
+#L*

Preto

Figura 29 - Representacdo do espaco de cor L*a*b* (50).

Foi utilizado o espaco de cor CIE 1976 (L*a*b*) e as condicdes utilizadas no
colorimetro foram iluminante padrdo D65 (luz do dia - com a regido do ultravioleta) e
observador 2 graus, repetindo-se a analise trés vezes. Neste espaco de cor, L* indica a
luminosidade e o a* e b*, sdo as coordenadas cromaticas, onde a* é a coordenada
vermelho/verde (+a* indica vermelho e —a* indica verde) e b* a coordenada amarelo/azul

(+b* indica amarelo e —b* indica azul).

A calibracgéao foi realizada utilizando uma placa branca (Figura 30 - a), seguindo as
instrucdes do fabricante. A leitura dos valores para a amostra foi efetuada apés uma
amostra espessa de creme com extrato ser adicionada a um vidro de reldgio, permitindo

assim a aproximacéao do bocal do aparelho (Figura 30 - b).
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Figura 30 - a) Calibracédo do aparelho e b) medicao da amostra.

3.4 Anélise estatistica

O tratamento estatistico dos dados realizou-se com auxilio do programa IBM -
SPSS™ Statistics (Version 26.0, International Business Machines; Armonk, NY, USA).
O teste paramétrico utilizado foi a andlise de variancia unifatorial (one-way ANOVA).
Utilizou-se o teste de comparacdo multipla & posteriori de HSD Tukey, o teste de
Shapiro-Wilk, para avaliar a normalidade das distribuicbes e o teste de Levene para
avaliar a sua homocedasticidade. Os parametros de compressdo versus viscosidade
foram analisados por regresséao linear. Para todas as formulagdes foi preparado um lote,
todos os testes foram feitos em triplicado, e os resultados expressos em média + desvio
padrdo. Em todos os graficos as colunas representam a média e as barras de erro

representam o desvio padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Doseamento

O espectro de absorbancia do padréo de rutina no espectrofotometro apresentou

zonas de interesse (méaximos e minimos de absor¢cdo) nos comprimentos de onda 237,
257, 282 e 358 nm, conforme demonstrado na Figura 31.

| (B 358.5 nm
Abs A

0 . I . P ™
200 =00 400
Wavelength [nm]

—r il

Figura 31 - Espectro de absorbancia do padréo de rutina obtido por espectrofotometria.

A rutina presente na amostra foi identificada com base no tempo de retencéo e no
espectro UV-VIS, por comparacdo com os obtidos para a substancia padrdo. Os
cromatogramas do padrdo de rutina (Figura 32) e do extrato de cascas de castanha
(Figura 33) apresentaram picos no tempo de retencdo de 7,397 minutos e 7,347,
respetivamente. ApOs a identificacdo da rutina, procedeu-se a quantificacdo com
recurso a uma curva de calibracdo (anexos), realizada com a substancia padréo.

Verificou-se que o extrato aquoso apresentou uma concentracéo de 1,50 mg de rutina/g
ms (massa seca).
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Figura 32 — Cromatograma do padr&o de rutina obtido por CLAE.

taste #7 [manually integrated] Exirato casca castanha. UV_VIS_1 WVL282 nm
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Figura 33 — Cromatograma do extrato de cascas de castanha obtido por CLAE.

4.2 Caracteristicas organoléticas

Na Tabela 15 sumariam-se as caracteristicas organoléticas dos cremes
desenvolvidos.

No que toca a cor, o creme n.° 1 e 2 apresentaram-se levemente amarelados,
devido ao excesso de cera de carnauba e a presenca de 6leos de jojoba e de gérmen
de trigo respetivamente. Os restantes cremes apresentaram-se brancos, porém em
diferentes tonalidades. Todos os cremes se apresentaram inodoros. Quanto ao aspeto,
o creme n.° 1 foi reprovado, pois apresentou-se heterogéneo e oleoso, devido ao
excesso de cera de carnauba e de éleo de coco na sua composicao. Por seu lado, os
cremes n.° 5, 6 e 7 também apresentaram aspeto oleoso, devido ao excesso de 6leo de
coco e de acido estearico respetivamente. No que se refere a consisténcia, o creme n.°
1 apresentou consisténcia elevada, devido ao excesso de cera de carnalba, enquanto
o creme n.° 8 se apresentou muito fluido, devido a falta de cera de carnauba e de
agentes doadores de consisténcia na sua composi¢ao, pelo que foram reprovados. Apos

andlise das caracteristicas organoléticas, concluiu-se que os cremes n.° 2, 3 e 4 se
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mostraram adequados, seguidos do creme n° 9 que também apresentou resultados

satisfatorios.

Tabela 15 - Caracteristicas organoléticas.

CREME IMAGEM COR ODOR ASPETO CONSISTENCIA
Levemente Heterogéneo ) )
1 Inodoro Muito consistente
amarelado e oleoso
Levemente |
2 Inodoro Homogéneo Adequada
amarelado
3 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
4 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
5 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
e oleoso
6 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
e oleoso
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7 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
e oleoso

8 Branco Inodoro Homogéneo Muito fluido

9 Branco Inodoro | Homogéneo Adequada

4.2.1 Anadlise das caracteristicas organoléticas apds noventa dias

A partir da analise organolética inicial foram selecionados os cremes que
apresentaram os melhores resultados (n.° 2, 3, 4 e 9) e apds noventa dias da sua
producdo repetiu-se a analise, conforme apresentado na Tabela 16. A andlise das
caracteristicas organoléticas demonstrou que nédo houve alteragdo nos parametros cor,
odor e aspeto. Contudo, notou-se alteracdo na consisténcia dos cremes n.° 3, 4 e 9
assim que foram retirados do boido, apresentando-se menos consistentes apos noventa
dias. N&o foi observada diminuigdo na consisténcia do creme n.° 2, o que provavelmente

ocorreu devido a quantidade de cera de carnalba ser um pouco superior em relagéo

aos demais.
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Tabela 16 - Caracteristicas organoléticas apés noventa dias.

CREME IMAGEM COR ODOR ASPETO CONSISTENCIA
2 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
3 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
4 Branco Inodoro Hemogéneo Adequada
9 Branco Inodoro Homogéneo Adequada

4.2.2 Analise das caracteristicas organoléticas dos cremes otimizados

A partir dos cremes selecionados, foram criadas mais trés formulagdes baseadas
nas anteriores com o intuito de otimiza-las. Ap6és a andlise das caracteristicas
organoléticas apresentadas na Tabela 17, observou-se que foi alcancada uma melhoria
nos cremes apoés otimizacdo. A coloragdo apresentou um branco puro, sem variagao de
tonalidades e verificou-se um aumento na consisténcia de todas as formulacdes. Os
cremes otimizados apresentaram caracteristicas semelhantes, sendo selecionado o

creme n.° 11 para proceder a incorporagéo do extrato.
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Tabela 17 - Caracteristicas organoléticas dos cremes otimizados.

CREME IMAGEM COR ODOR ASPETO CONSISTENCIA
10 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
11 Branco Inodoro Homogéneo Adequada
12 Branco Inodoro Hemogéneo Adequada

4.2.3 Analise das caracteristicas organoléticas do creme com extrato

A partir da analise organolética (Tabela 18), observou-se que o creme apresentou
mudanga na coloracdo apds incorporagdo do extrato, passando de branco para

castanho claro. N&o houve alteracdo nos demais aspetos analisados.

Tabela 18 - Caracteristicas organoléticas do creme com extrato.

CREME IMAGEM COR ODOR ASPETO CONSISTENCIA

Com extrato Castanho | Inodoro | Homogéneo Adequada

claro

4.3 Andlise datextura

Apos efetuar a andlise da textura, utilizando o teste da espalhabilidade em dois
dos cremes selecionados, 0 menos consistente (n.° 4) e o mais consistente (n.° 9), foi

possivel constatar que a compressibilidade e a adesividade s&o menores no creme n.°
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4 do que no creme n.° 9 (Figura 34). A compressibilidade de uma formulagédo esta
relacionada com a facilidade com que o produto é retirado da embalagem e com a sua
aplicacdo. Se estes valores forem baixos, assegura-se que o creme é facilmente
aplicavel na pele. Ja a adesividade é o trabalho necessario para ultrapassar as forcas
atrativas entre a superficie da amostra e da sonda e relaciona-se com a retencdo do
creme na pele. Os parametros analisados relacionam-se bem com a consisténcia de
cada um dos cremes, uma vez que uma formulacdo mais viscosa oferece maior

resisténcia a deformacao.
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Figura 34 - Gréfico da compressibilidade (esquerda). Grafico da adesividade (direita).

4.4 Ensaios reoldgicos

4.4.1 Tixotropia

A partir da analise da Figura 35 e dos demais graficos (Anexo), pode-se verificar
que todos os cremes apresentaram tixotropia. E possivel constatar a existéncia de trés
fases distintas: a primeira fase, onde a tensdo de deformagé&o € quase nula; a segunda
fase, com elevada tenséo de deformacéo, onde se verifica uma rutura no creme e uma
dificil total recuperacéo da viscosidade; e por fim a terceira fase, onde sdo mantidas as
condigbes de deformacdo da primeira fase. Ou seja, a recomposi¢cdo da estrutura

ocorreu de forma mais lenta do que o processo de destruicdo da estrutura inicial.
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Figura 35 - Gréfico da andlise do grau de tixotropia do creme n.° 4.

4.4.2 Viscosidade em funcdo dataxa de corte

A partir da andlise da Figura 36 é possivel concluir que todos os cremes séo
considerados fluidos ndo-Newtonianos do tipo pseudoplastico (reofluidificante), uma vez
gue a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de corte. Além disso, pode-se
verificar que o creme n.° 1 apresentou consisténcia mais elevada, devido ao excesso de
cera de carnauba em sua composi¢do. Os cremes n.° 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 9 apresentaram
consisténcia adequada, enquanto o creme n.° 8 se apresentou muito fluido, devido a
falta de agentes doadores de consisténcia em sua composi¢cao, bem como ao excesso

de componentes oleosos, ndo sendo possivel compara-lo com os demais.
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Figura 36 - Grafico da taxa de corte versus viscosidade.

A viscosidade dos cremes foi avaliada a diferentes taxas de corte (1 s%,10ste 94
s1). Quando aplicada uma taxa de corte baixa (1 s), observa-se no gréafico (anexo) que
a viscosidade se manteve elevada. Pelo contrario, na Figura 37 é possivel verificar que
a viscosidade diminui quando se aplica uma taxa de corte média (10 s?). Porém, quando
se aplica uma taxa de corte alta (94 s'1), observa-se no grafico (anexo) que a viscosidade
diminui significativamente. Com efeito, é possivel verificar que quanto maior a taxa de

corte aplicada menor é a viscosidade dos cremes analisados.

Foi realizado um teste ANOVA para a taxa de corte média de 10 s, porque esta
€ a que mais se assemelha ao movimento natural de friccdo quando o produto é aplicado
na pele. Pode-se observar na Figura 37 que existe mais de um subconjunto estatistico
diferente, sendo que em dois deles ocorre correlagédo entre os cremes, conforme

observado no subconjunto “d” (C5 e C9) e no subconjunto “e” (C2 e C4).
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Figura 37 - Viscosidade dos diferentes cremes a taxa de corte 10 s1. Diferentes caracteres

representam um subconjunto estatistico diferente.

Também se verificou a correlagcdo entre a viscosidade dos cremes a diferentes
taxas de corte (1 s, 10 st e 94 s1) e a compressao. Conforme observa-se na Figura 38,
a melhor correlagéo entre os cremes ocorre quando é aplicada uma taxa de corte de 10
s1(gréficos das demais taxas de corte em anexo). Verificou-se uma variagéo linear

positiva da viscosidade versus compresséo (R = -0,950; p < 0,001).

25
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10 y = 0.0312x + 0.0532
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Figura 38 - Correlagéo entre a compresséo dos cremes e a viscosidade a taxa de corte 10 s,
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4.4.3 Viscosidade em funcéo da taxa de corte apds noventa dias

A Figura 39 apresenta a comparacdo entre a analise reoldgica realizada
imediatamente apds a producdo dos cremes e a analise realizada ap6s noventa dias. O
resultado demonstrou que houve alteracdo da viscosidade, ou seja, todos 0s cremes

tornaram-se menos viscosos com 0 passar do tempo.

—0—C2 —@—C2-90d C3 —8—-C3-90d —8—C4 ——C4-90d —@—C9 C9-90d
1000

100

Viscosidade (Pa s)

10

0.1 1.0 10.0 100.0
Taxa de corte (s-')

Figura 39 - Viscosidade versus taxa de corte apds noventa dias.

4.4.4 Ensaios reoldgicos dos cremes otimizados e do creme com extrato

4.4.4.1 Andlise da tensdo de corte em fungéo da frequéncia

Antes de realizar o teste de varrimento de frequéncias foi necessario determinar o
LVER a ser aplicado. Ao observar a Figura 40, pode-se perceber que até ao valor de
deformacéo de 1% se mantem a estabilidade, ndo havendo alteracéo nos componentes
(G’ e G”). No entanto, por razbes de seguranca, estabeleceu-se neste trabalho o valor
limite de deformacédo de 0,25%. Também se pode observar que o angulo de fase se

apresenta entre 0 0 e 0s 90°, o que reforca o carater viscoelastico do creme.
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Figura 40 —Determinacéo do LVER.

Ap6s o LVER ser determinado, aplicou-se o teste de varrimento de frequéncias.
Na Figura 41, apresenta-se um grafico comparativo dos cremes otimizados, no qual se
pode observar que os trés cremes analisados apresentaram diminui¢do da viscosidade

com o aumento da frequéncia.
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Figura 41 - Viscosidade complexa dos cremes otimizados.

A partir da Figura 42 e dos resultados dos testes de andlise estatistica (Anexos),
pode-se observar que 0s cremes otimizados e 0 creme com extrato ndo apresentaram

gualquer diferenca, ou seja, as caracteristicas reolégicas estéo iguais.
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Figura 42 — Caixa de bigodes para a viscosidade complexa dos diferentes cremes otimizados e

com extrato na frequéncia de 1 Hz.

4.4.4.2 Efeito da temperatura

Consoante é possivel observar na Figura 43, verificou-se uma variacdo na
viscosidade dos trés cremes analisados. Os cremes apresentaram viscosidade mais alta
quando submetidos a temperatura de 15° C, mantendo-se praticamente constante até a
temperatura de 25° C, considerada temperatura ambiente. A partir desta temperatura

observou-se um declinio da viscosidade a medida que o0 aquecimento aumentava,

atingindo a taxa de viscosidade mais baixa aos 45° C.
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Figura 43 - Viscosidade complexa versus temperatura.
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4.4.4.3 Determinacdo da tensdo de cedéncia

A partir dos resultados apresentados na Tabela 19, constata-se que o0 creme com
extrato apresentou maior valor de tensdo de corte do que o0s restantes, ou seja, possui
maior resisténcia da microestrutura a minima tensdo aplicada. Esta diferenca
significativa provavelmente ocorreu devido a substituicdo da agua purificada pelo extrato
de cascas de castanha, o que indica que a incorporacdo do extrato ocasionou um
aumento na consisténcia em repouso do creme.

Tabela 19 - Resultados do ensaio de tensao de cedéncia.

Tensao de corte (Pa)

Creme Média Desvio padrédo
C 10 8,88 1,36
Cc11 20,88 1,47
c12 16,48 1,95

C extrato 37,90 1,42

4.4.4.4 Andlise do grau de tixotropia

Pela andlise da Figura 44, pode-se verificar que o creme com extrato apresentou
tixotropia, assim como o0s restantes cremes analisados. Conforme mencionado
anteriormente (item 4.4.1), observou-se uma rutura ha segunda etapa da andlise, ao

passo que o0 processo de recomposi¢ao ocorreu de forma mais lenta.
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Figura 44 - Grau de tixotropia do creme com extrato.

4.5 Analise do tamanho das goticulas

A partir da andlise das Figuras 45 e 46 é possivel concluir que todos os cremes
apresentaram goticulas da fase interna com diametro semelhante, sendo que a maior
parte das goticulas (90%) sao de tamanho pequeno (<200 um). A parte inferior dos
retdngulos representa o Dv 10 (didmetro de volume), a linha no centro representa o Dv
50 e a linha no topo do retangulo representa o Dv 90. A Figura 45 permite constatar que
o0 creme n.° 10 apresentou particulas com maior didmetro e o creme n.° 12 particulas
com menor didmetro. Na Figura 46 procede-se a comparacdo do creme escolhido
(creme n.° 11) com o creme com extrato, no qual se observa um aumento no tamanho
das goticulas do creme com extrato, o que provavelmente ocorreu devido a substituicdo

da agua purificada pelo extrato de cascas de castanha.
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Figura 45 - Andlise do tamanho das goticulas dos cremes otimizados.
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Figura 46 - Analise do tamanho das goticulas do creme otimizado selecionado versus creme

com extrato.
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4.6 Estudo de estabilidade do creme com extrato

Os estudos de estabilidade permitem evidenciar de que forma a qualidade do
produto se mantém ao longo do tempo. Na indUstria farmacéutica e cosmética, os testes
de estabilidade visam o estabelecimento de prazos de validade e a determinacdo de

condi¢cbes de armazenamento adequadas.

No estudo de estabilidade do creme com extrato foram analisadas caracteristicas
como a viscosidade, a cor e o pH ao longo do tempo, comparando-se igualmente o

tamanho das particulas do creme com extrato ap6s preparacao e no final do estudo.

4.6.1 Viscosidade ao longo do tempo

A Figura 47 representa a andlise da viscosidade do creme com extrato ao longo
do tempo (45 dias). Com efeito, € possivel observar que ocorreu uma diminuicdo da
viscosidade nas duas taxas de corte analisadas (1 e 10 s?), de forma mais intensa do
dia zero para o dia um, devido a microestrutura do creme que ainda esta em processo
de rearranjo, o que justifica a sua maior fluidez. No restante periodo de andlise, o creme

manteve-se estavel.
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Figura 47 - Viscosidade ao longo do tempo.
4.6.2 Anélise colorimétrica ao longo do tempo

A andlise colorimétrica foi efetuada ao longo do tempo. A Figura 48 apresenta o

grafico da luminosidade (L*), no qual se pode observar que ndo ocorreram mudancgas
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significativas. Por seu lado, na Figura 49 apresenta-se o grafico das coordenadas
cromaticas, no qual se pode observar um pequeno aumento na coordenada (a* +) e um
grande aumento na coordenada (b* +), ou seja, as cores existentes apds a producdo do
creme intensificaram-se com o passar do tempo. Em anexo encontra-se a tabela com

os valores da andlise colorimétrica e o respetivo desvio padrao.
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Figura 49 - Coordenadas crométicas (a* e b*) ao longo do tempo.

4.6.3 Anédlise do pH ao longo do tempo

Antes de se efetuar a anélise do pH do creme com o extrato incorporado, verificou-
se o0 pH do creme sem o extrato (5,97) e o pH do extrato da castanha (4,36). O pH do

extrato da castanha apresenta valor mais baixo devido a presenca de acidos fendlicos
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em sua composi¢do, ocasionando a diminuicdo do pH ao ser incorporado ao creme.
Conforme pode-se observar na Figura 50, imediatamente apds a incorporacdo do
extrato ao creme o valor do pH era de 5,40 e verificou-se uma diminui¢cdo deste valor
com o passar do tempo, apresentando no Ultimo dia de analise o resultado de 5,08. No
entanto, este valor encontra-se na escala de pH recomendado para produtos de uso
tépico. Verificou-se ainda uma variacao linear negativa do pH em funcéo do tempo (R =
-0,978; p = 0,001).

6,0
5,8

5,6
54 &5 a
5,2 + 2 ~
L 50
y =-0,0108x +5,3838
4,8

4,6

4,4
4,2

4,0
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (dias)

Figura 50 — Analise do pH ao longo do tempo.

4.6.4 Analise do tamanho das goticulas ao longo do tempo

Na Figura 51 é possivel observar que ndo ocorreram mudancas significativa no
tamanho das goticulas do creme com extrato ao longo do tempo. A propor¢cdo de
goticulas de tamanho pequeno diminuiu ap6s os 45 dias de analise, ao contrario das

goticulas de tamanho grande que mantiveram o mesmo valor.
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Figura 51 - Gréfico da andlise do tamanho das goticulas do creme com extrato apés

preparacao e apos 45 dias.
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5 CONCLUSOES

A presente dissertacdo teve como principal objetivo a preparacado, otimizacéao e
caracterizacdo de um creme hidrofilo com extrato de cascas de castanha obtido por

técnica assistida de ultrassons como ingrediente ativo.

Como ficou patente ao longo deste trabalho, as cascas de castanha sdo um
residuo rico em compostos antioxidantes, de entre os quais se destaca a rutina. A rutina,
além de ser um antioxidante natural e combater os radicais livres, exerce efeito protetor
sobre as células quando expostas a radiagées UV, o que justifica a sua presenca em
cosméticos para uso topico.

Com efeito, doseou-se a presengca deste composto no extrato e apOs a
identificacdo da rutina, procedeu-se a quantificagdo com recurso a uma curva de
calibragdo realizada com a substancia padréo. Verificou-se que o extrato aquoso

apresentou uma concentracdo de 1,50 mg de rutina/g ms.

Na etapa seguinte, foram desenvolvidas diversas formulacdes utilizando
ingredientes de origem natural. Estas formula¢des foram caracterizadas sob o ponto de
vista fisico-quimico e tecnoldgico, tendo sido selecionadas as que apresentavam
caracteristicas mais promissoras para posterior otimizacdo e incorporagédo do extrato.
Ap0s otimizagao, foi selecionada a formulagdo n° 11 para incorporagdo do ingrediente
ativo. A formulagdo com o extrato incorporado foi sujeita a um ensaio de estabilidade.
Durante 45 dias procedeu-se a avaliacdo das caracteristicas organoléticas, analise
colorimétrica e ensaio reoldgico, o0 que permitiu observar que o creme manteve as suas

caracteristicas inalteradas.

Este trabalho permitiu comprovar a possibilidade de utilizacdo de ingredientes
ativos obtidos de subprodutos sem valor acrescentado em formulacdes cosméticas.
Contudo, é preciso ressalvar que a seguranca e eficacia das mesmas deve ser
comprovada numa etapa futura, sendo impreterivelmente necessério a realizacéo de
ensaios em voluntarios humanos, nomeadamente um patch teste, de modo a comprovar

a seguranca para o consumidor final.
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7 ANEXOS
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Gréfico da tixotropia do creme 3
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Viscosidade (Pa.s)
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Gréfico da tixotropia do creme 7
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Viscosidade (Pa.s)
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Gréfico da tixotropia do creme 9
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Tabela de resultados da andlise colorimétrica

CARACTERISTICAS
CROMATICAS

CREME COM
EXTRATO

Dia 0

Dia 1

Dia 4

Dia 7

Dia 14

Dia 22

Dia 29

Dia 36

Dia 43

L* (D 65)
. Desvio
padréao
80,25 0,03
78,66 0,04
77,69 0,23
74,41 0,45
76,40 0,65
79,69 0,32
77,60 0,71
77,58 0,14
75,84 0,62
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a* (D 65)
. Desvio
padréo
515 0,02
569 0,01
5,15 0,11
6,76 0,34
6,56 0,12
6,15 0,21
6,89 0,08
7,04 0,07
7,13 0,60

b* (D 65)
- Desvio
padréao
18,38 0,02
19,03 0,01
17,63 0,22
20,23 0,90
18,55 0,02
19,32 0,28
20,59 0,11
21,51 0,05
21,60 0,75



Curva de calibracéo
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Correlacdo entre a compresséao dos cremes e a viscosidade a taxa de corte 1 s
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Test of Homogeneity of Variances

Levene Statistic dfl df2 Sig.
Based on Mean 3,292 8 18 ,017
Based on Median ,936 8 18 511
Viscosidade (Pa.s) Based on Median and with
adjusted df 8 7631 238
Based on trimmed mean 3,050 8 18 ,024
Tests of Normality
Eormula Shapiro-Wilk
Statistic df Sig.
C1 ,953 3 ,581
C2 ,857 3 ,260
C3 ,927 3 AT7
C4 ,846 3 ,230
Viscosidade (Pa.s) ©5 ,958 3 ,605
C6 ,762 3 ,027
C7 ,838 3 ,208
C8 ,851 3 ,242
Cc9 977 3 ,709
Viscosidade (Pa.s) Tukey HSD?
Formula N Subset for alpha = 0.05
1 2 3 4 5 6 7
C8 3 3,1703
€3 3 8,5717
C4 3 14,1700
Cc2 3 14,2367
(©5 3 19,9333
C9 3 22,6133
c7 3 29,9633
C6 3 34,4233
C1l 3 69,0200
Sig. 1,000 1,000 1,000 ,175 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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Tests of Normality

Cremes otimizados

Shapiro-Wilk
Formula

Statistic df Sig.
C ext ,956 3 ,596
C10 ,836 3 ,203

Viscosidade (Pa.s)

Cl1 ,834 3 ,199
Ci12 ,983 3 ,751

Test of Homogeneity of Variances

Levene Statistic dfl df2 Sig.
Based on Mean 5,286 3 8 ,027
Based on Median 1,736 3 8 ,237
Viscosidade (Pa.s) Based on Median and with
adiusted df 1,736 3 2,588 ,350
Based on trimmed mean 4,949 3 8 ,031
ANOVA
Viscosidade (Pa.s)
Sum of Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 1379,087 3 459,696 ,831 ,513
Within Groups 4423,953 8 552,994
Total 5803,040 11
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Model Summary

Viscosidade versus compresséao

Adjusted R Std. Error of the
Model R R Square ]
Square Estimate
1 ,9502 ,903 ,889 6,50445

a. Predictors: (Constant), Compressao

ANOVA?®
Model Sum of Squares df Mean Square F Sig.
Regression 2757,172 1 2757,172 65,169 ,000°
1 Residual 296,155 7 42,308
Total 3053,327 8
a. Dependent Variable: 10 s-1
b. Predictors: (Constant), Compressao
Coefficients?®
Unstandardized Coefficients Standardized
Model Coefficients t Sig.
B Std. Error Beta
(Constant) , 791 3,602 ,220 ,832
! Compressao 28,911 3,581 ,950 8,073 ,000

a. Dependent Variable: 10 s-1
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pH versus tempo

Model Summary
Model R R Square Adjusted R Std. Er‘ror of the
Square Estimate
1 ,9782 ,956 ,947 ,0279832
a. Predictors: (Constant), Tempo
ANOVA?
Model Sum of Squares df Mean Square F Sig.
Regression ,085 1 ,085 108,715 ,000°
1 Residual ,004 5 ,001
Total ,089 6
a. Dependent Variable: pH
b. Predictors: (Constant), Tempo
Coefficients?®
Standardized
Model Unstandardized Coefficients Coefiicients . Sig.
B Std. Error Beta
1 (Constant) 5,384 ,016 338,610 ,000
Tempo -,011 ,001 -,978 -10,427 ,000

a. Dependent Variable: pH
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