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Resumo

Os oleogeles sio sistemas inovadores que foram alvo de estudo nos ultimos anos
e que constituem sistemas gelificados obtidos com uma fase liquida hidréfoba.

S3o intmeras as dreas onde os oleogeles poderdio apresentar um papel relevante,
nomeadamente sintese quimica, quimica ambiental e toxicologia. As dreas farmacéutica
e cosmética perspectivam-se também como campo de aplicagdo para estes sistemas,
sendo as principais aplicagBes sugeridas relacionadas com a modulagéo de libertagiio de
farmacos e com a estabilizagdo de suspensdes e emulsdes.

Neste trabalho, foram investigados varios materiais de uso corrente em
formulagBes topicas, com vista ao desenvolvimento de oleogeles adequados a aplicagdo
farmacéutica e cosmética.

Apbs a obtengdo dos oleogeles, procedeu-se a optimizagdo das condigdes
experimentais da técnica de preparagio e, posteriormente, efectuou-se a sua
caracterizagao.

Em varias fases do processo de desenvolvimento, optimizagio e caracterizago
procedeu-se & selecgdo de geles de acordo com caracteristicas pré-estabelecidas,
restringindo-se as fases subsequentes do trabalho a estes geles.

Inicialmente, foram seleccionadas as condigdes adequadas para a obtengéo dos
geles, nomeadamente a concentragdo, velocidade e tempo de agitagdo.

Uma vez que a aceitabilidade deste tipo de produtos ¢ influenciada por diversos
factores, entre os quais assumem especial relevo a textura € a transparéncia, procurou-se
estudar a influéncia da concentragio e condigdes experimentais nas propriedades
referidas.

A caracterizagio dos sistemas obtidos incidiu nos varios aspectos que
permitissem elucidar da aplicabilidade destes sistemas. Assim, foi estudado o
comportamento mecanico (propriedades reolégicas e propriedades de textura),
transicdes de fase e estabilidade fisica. Foi também investigado o seu perfil sensorial,
através da analise sensorial descritiva, € a sua capacidade hidratante.

A compilagio das propriedades de cada gel permitiu avaliar o seu potencial e
direccionar os produtos para aplicagdes especificas.

Desenvolveram-se inicialmente 16 oleogeles, tendo sido seleccionados dois

geles apos as varias fases de selecgo. Para ambos foi adoptado o mesmo método de



preparagdo. O gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida apresenta comportamento
reofluidificante e é termorreversivel. Revelou possuir potencialidades como base
hidratante. O gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e éleo de améndoas doces
apresenta um perfil reologico mais préximo dos geles fortes, apresentando também
termorreversibilidade. Possui uma firmeza e adesividade superiores ao gel de
colesterol. O gel de monoestearato de sorbitano revelou maior dependéncia da
temperatura de armazenagem. A sua capacidade hidratante ¢ semelhante 3 do outro gel
desenvolvido.

Concluiu-s¢ que se podem perspectivar diferentes aplicagdes destes geles no
campo farmacéutico e cosmético. O gel de colesterol e parafina liquida apresenta um
perfil mais adequado a aplicagdio tépica, enquanto que o gel de monoestearato de
sorbitano e 6leo de améndoas apresenta potencialidades como matriz para formulagdes
transdérmicas ou base para preparagdes na forma de stick. A caracterizagdo destes

sistemas deverd prosseguir com a realizagdo de novos ensaios, tais como a avaliagdo

das caracteristicas de cedéncia.



Abstract

Oleogels are interesting systems that have been investigated over the past few
years. They are gel systems obtained with a hydrophobic liquid.

Their applications have been studied in many fields, including organic synthesis,
environmental chemistry and toxicology. Many applications have been suggested in
cosmetic and pharmaceutical areas, including controlled release systems and
stabilization of emulsions and suspensions.

The aim of this work is to develop oleogels with materials commonly used in
pharmaceutical and cosmetic fields.

The initial step of this study was the development of the oleogels, followed by
the optimization of the experimental conditions. Afterwards, it was carried out the
characterization of the formulations.

In different phases of this study the oleogels with the best characteristics were
selected, resulting that subsequent phases were limited to these gels.

In order to optimize the formulations it was studied the influence of
concentration and technological conditions on same of the properties of the gels,
specially texture.

The characterization of the gels was carried out considering the most relevant
properties for evaluating their applicability. As so, it was studied their mechanical
behaviour (textural and rheological properties), phase transitions and physical stability.

The sensory profile and the hydration performance were also established.

Initially 16 oleogels were developed and two were selected after the preliminary
studies. The preparation method adopted was identical for both gels. The gel of
cholesterol 3,5 wt % and liquid paraffin presents a shear-thining behaviour and is
thermoreversible. The gel of sorbitan monostearate 19 wt % and sweet almond oil
presents a rheological profile similar to the profile of strong gels and is also
thermoreversible. It exhibits higher hardness and adhesiveness than the cholesterol gel
and their hydration performance was similar. In terms of stability, this gel exhibits a
high dependence on the storage temperature.

It was concluded that the cholesterol gel is more suitable for topical application

and that the sorbitan monostearate gel could have interest as a transdermal matrix or a



base for stick formulations. The experimental studies should proceed with other tests

like the investigation of their release profiles.
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1.1 Defini¢ido

Oleogeles sio geles cuja fase liquida ¢ um liquido orgénico hidréfobo, como a
parafina liquida, miristato de isopropilo ou 6leo vegetal. Sdo também conhecidos pela
designagédo de organogeles ou lipogelest'?.. A Farmacopeia Portuguesa VI designa este

tipo de geles como geles hidréfobos®!.

1.2 Mecanismo de gelificacdo

No processo de agregagdo em meio aquoso, as interac¢des hidrofobicas sdo uma
forga essencial, mas que em muitos liquidos orgénicos tém uma importéncia secundaria,
pelo que a agregagdo nos oleogeles resulta de um conjunto diferente de interacgdes.

Ffectivamente, nos liquidos hidrofobos, as forcas atractivas séo
maioritariamente  interacgdes dipolares e possivelmente pontes de hidrogénio
intermoleculares ou pontes coordenadas por metais. Elas devem equilibrar o aumento da
energia livre que acompanha a redugio da liberdade de movimento rotacional e
translacional.

Os oleogeles sdo usualmente preparados por dispersio do composto gelificante
na fase liquida aquecida, arrefecendo-se posteriormente a mistura a uma temperatura
inferior & temperatura de transi¢io sol-gel. Durante o processo de arrefecimento,
verifica-se a auto-associa¢o das moléculas que originam agregados fibrilares, os quais,
por sua vez, formam uma estrutura reticular™.

Dois tipos diferentes de estruturas tridimensionais e materiais viscoelasticos
podem surgir nos organogeles'*’.. Geles rigidos ou fortes com redes tridimensionais
permanentes, em que 0os nds ou pontos de contacto sio micro-regides cristalinas
espacialmente distendidas e que apresentam comportamento viscoeldstico mais préximo
dos corpos solidos. Outro tipo de estrutura constitui os designados geles fracos, com
comportamento viscoeldstico mais proximo dos liquidos, formados por redes

temporérias, em que os nds sdo micro-regides organizadas, limitadas no espago. Os
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geles fracos apresentam elasticidade para tempos curtos. Ambos os tipos estruturais séo

termorreversiveis[4].

Figura 1 — Estruturas de organogeles: A) “Geles fortes™; B) “Geles fracos”.

Por aquecimento, a arquitectura supramolecular ¢ fundida e as moléculas
individualizadas ou as extremidades separadas dos agregados moleculares s&o
redispersas na solugéo.

Os factores que afectam o processo de gelificagdo sio a natureza do solvente, a
polaridade, a conformago espacial ¢ a forma molecular do composto gelificante, a
temperatura e a eventual presenga de co-surfactantes'.

Alguns dos compostos organogelificantes possuem baixo peso molecular e
apresentam capacidade gelificante a baixas concentragdes (< 1% m/m). Outra
caracteristica particular relaciona-se com a estrutura dos filamentos reticulares, que
consistem em moléculas com elevada organizagio, com dimensdes que podem atingir
alguns micrémetros. Diferentes arquitecturas filamentares foram referidas, tais como

fibras, bastonetes, cilindros e fitast®.

1.3 Classes de agentes organogelificantes

O estado da arte actual nfio permite seleccionar “a priori” uma molécula que
gelifique determinado liquido. Inicialmente, a descoberta de novos agentes gelificantes
era maioritariamente fortuital®), enquanto que na actualidade, séo exploradas com
sucesso novas estratégias de sintese quimica no “design” de novos organogelificantes,
tendo sido estabelecidas linhas de orientagio para o desenvolvimento de novas

moléculas. S#o, assim, factores determinantes a presenga de fortes interaccdes
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intermoleculares unidirecionais para induzir associagdo unidimensional, o controlo da
energia interfacial fibra-solvente para controlar a solubilidade e prevenir a cristalizagéo,
e por iltimo, a presenga de um factor que induza a formagdo de ligagdes cruzadas e a
consequente formagdo de uma rede tridimensional ),

Terech e Weiss agruparam em vdrias classes quimicas os compostos que a
experiéncia demonstrou terem capacidade de gelificar liquidos organicos, efectuando
correlagdes entre as estruturas e propriedades dos compostos ¢ dos liquidos e as
propriedades fisicas dos seus geles®l. A tabela I resume as vérias classes de compostos

organogelificantes e refere exemplos, bem como as fases liquidas passiveis de serem

gelificadas pelos compostos referidos.
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Tabela | - Classes de compostos organogelificantes

Classe quimica Exemplos Fases liquidas

Alcanos, tetracloreto de

Acido 12-hidroxiestearico
carbono, solventes

Derivados de acidos gordos (HSA) o _
aromaticos, nitrobenzeno,
etc.
. o o Oleos minerais, animais,
Derivados esteréidicos Di-hidro-lanosterol o . o
sintéticos e dleo de silicone
) o Alcanos, alcoois, aminas
Derivados do antraceno  2,3-Bis(deciloxi)antraceno o .
alifaticas e nitrilos
Compostos com nlcleos o . . .
. . 4-(2-antriloxi) butanoato  Alcoois, aldeidos, ésteres,
aromaticos e esteréides _ _
de colesterilo aminas, etc.
condensados
Compostos ) )
Tetracarboxilatos de cobre Hidrocarbonetos

organometalicos

Amida N-benzoiloxi-
Varios liquidos organicos

Compostos do tipo ) ) N
) . carbonil-L-valil-L-vanilina
aminoacido )
n-octadecil
Varios solventes organicos
) com excepgéo de alcoois
Mistura de fenol e o )
) o _ alifaticos e fenbis com
Bis(2-etilexil)sulfosuccinato .
daiahdi cadeias carbonadas com
i i e sédio
Sistemas de dois mais de trés atomos de
componentes
carbono
Solugdes organicas de
N Alcanos, ésteres, etc.
lecitina e agua
Etilcelulose Glicerideos etoxilados
Outros
Dodecano e 1-dodecanol

Di6xido de silicio amorfo
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1.4 Aplicacdes dos oleogeles: perspectivas para o futuro

O interesse nos oleogeles foi impulsionado com a descoberta e sintese de
substancias com capacidade de gelificar solventes orgnicostl. As iniimeras potenciais
aplicagdes destes sistemas e o facto de alguns dos oleogeles exibirem propriedades
finicas no que respeita a fenémenos de associagio motivaram também o rapido aumento
de interesse verificado nos Giltimos anos™.

A maioria das aplicagdes dos organogeles relatadas até a data referem-se ao seu
uso como meios para imobilizagdo de enzimas (em particular da lipase) e utilizaggo dos
sistemas obtidos para catalisar reacgdes em meio orgénico. A capacidade de reter
fisicamente e imobilizar com facilidade as enzimas abre perspectivas para interessantes
aplicagdes biotecnolégicas e analiticas, tais como a bioconversio de substratos
insolGveis em &gua, mas soliiveis em solventes orgénicos apolares. As enzimas podem
ser imobilizadas nestes meios, sem alteragdo da sua actividade e estabilidade. Desse
modo, organogeles com enzimas tém potencial aplicagdo na biosintese € na resolugéo
enantiomérica em larga escala de isomeros Opticos. Perspectiva-se também a
possibilidade de imobilizar outros biocatalisadores (células, bactérias, ...) bem como
metais em oleogeles, de forma a realizar reacgoes estereoespecificas em meios
hidréfobos”.

Alguns oleogeles exibem alteragdes abruptas da condutividade num intervalo
reduzido de temperaturas. Esta caracteristica podera ser explorada para a obtengdo de
sondas e sensores de temperatura.

Outra importante aplicagiio dos oleogeles podera ser a purificagdo de solventes
orgénicos. O facto dos oleogeles poderem ser preparados de forma a incorporarem
compostos quimicos, introduz a possibilidade de serem desenvolvidos sistemas
especiais que removam ndio s6 impurezas indesejaveis (tais como perdéxidos), mas
também destoxifiquem ou destruam “in situ” espécies toxicas.

Materiais baseados em organogeles podem ter interesse como membranas em
processos de separagdo. A possibilidade de obter finas peliculas de oleogeles de
Bis(2-ctilexil)sulfosuccinato de sédio, nos quais € possivel incorporar compostos tais
como ciclodextrinas que influenciam a sua selectividade, abre perspectivas para o seu
uso como membranas selectivas para uma variedade de processos de separagdo e

purificagiio .
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Aerogeles obtidos pela remogio do solvente orgénico de oleogeles apresentam
potencialidade como meios de separagdo, uma vez que constituem estruturas porosas.
Foi também investigada a preparagdo de membranas obtidas por um método em que a
gelificagiio decorre em solventes polimerizaveis, na presenca de agentes de reticulagio.
Ap6s polimerizagio da matriz, o organogelificante ¢ removido ficando a rede fibrilar
“impressa” na matriz, resultando a formagdo de membranas porosas com poros que
podem atingir dimensdes da ordem dos nanémetrost®.

A 4rea da quimica ambiental afigura-se também como um possivel campo de
aplicagio destes geles. Enzimas como a lacase e tirosinase podem ser incorporadas em
oleogeles e os sistemas assim obtidos podem ser usados para remover ou transformar
compostos téxicos (tais como 1-naftol e 2,6-metoxifenol) presentes em aguas
residuaist’. Os compostos gelificantes tém também interesse como reagentes para
limpeza de oceanos poluidos com crude e petrdleo ]

Os oleogeles sdo sistemas atractivos para a formulagiio de geles “inteligentes”
uma vez que, em grande parte dos casos, a sua formagio é completamente reversivel. O
desafio consiste na associagdo de um “trigger” quimico ou fisico. A alteragfo das
propriedades do gel (nomeadamente transigio gel/sol) foi investigada por modificagdo
de pH e irradiagio com luz ultravioleta. Publicagdes mais recentes indicam que
interacgBes hospede-hospedeiro podem controlar a estrutura e estabilidade dos geles™.

Os organogelificantes podem também ser aplicados como reguladores das
propriedades viscoeldsticas de gorduras e cosméticos e como solidificantes para 6leos
de cozinha usados™.

Os oleogeles obtidos com solventes biocompativeis, como parafina liquida e
hexadecano, poderdo ter interesse para aplicagdes farmacéuticas. Varias aplicagdes
destes sistemas niio-aquosos tém vindo a ser investigadas, designadamente dispositivos
transdérmicos de libertagio de farmacos e sistemas de libertagdo modificada de
farmacos e vacinas, administrados por via intramuscular.

Murdan S. ef al. verificaram a libertagdo lenta de albumina sérica bovina (BSA)
ap6s administragio intramuscular em ratos de sistemas que se designam como “water in
oil gels”, resultantes da adigdo de uma fase aquosa a um organogel de monoestearato de
sorbitano e miristato de isopropilo. Concluiram que se apresenta promissora a utilizagdo
de sistemas “depot” com base nestes organogeles, para administragdo de

imunoadjuvantes’’.
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No campo oftalmolégico, ¢ manifesto o interesse em bases semi-solidas ndo
aquosas, que possam apresentar-s¢ cComo alternativas 2 vaselina. Dada a sua origem
natural, a vaselina apresenta grande variabilidade de consisténcia, de acordo com a
origem ¢ método de refinamento. As pomadas de vaselina apresentam dificil extrusio a
baixas temperaturas, e, apés aplicagdo ocular, exibem baixa libertagdo do farmaco.
Bases semi-solidas que possuem 4gua ou que sio lavaveis néo sdo veiculos adequados
para farmacos instaveis na presenca de agua ¢ a agua pode cristalizar a temperaturas
muito baixas originando a separagdo em duas fases. Jurgens e Becker investigaram o
uso de oleogeles obtidos com estearato de sédio, um polimero de elevado peso
molecular e silica micronizada, em relagio a sua possivel aplicagio como bases
oleaginosas de uso oftalmico™®.

Os oleogeles tém também interesse na drea cosmetica. Fukasawa, Tsutumo €
Ishida referem a obtengdo de oleogeles preparados com o complexo fosfato de
hexadecilo-particulas de ifio de aluminio multinuclear (DP-Mai) e oéleos, que séo
transparentes, o que garante a vivacidade das cores de produtos de maquilhagem com
pigmentos. Além dessa caracteristica, os oleogeles obtidos nfo sdo agressivos para a
pele e proporcionam uma sensagdo cutinea agradavel'!]

A gelificagdo de 6leos vegetais foi também alvo de investigagdo. Os geles
obtidos mantém a transparéncia do 6leo usado, bem como a cor € © cheiro, sendo a
consisténcia dependente da percentagem de agente gelificante usada. Inimeras
aplicagbes poderfio perspectivar-se na area cosmética e farmacéutica, onde o uso de
6leos vegetais é extensol'?.

Assmus refere a aplicagio de oleogeles de hidroxiestearato de aluminio e
magnésio na estabilizagio de emulsdes e suspensdes. Foi verificado que a adigdo de
oleogeles obtidos com este composto a emulsdes permite estabilizar a viscosidade das
preparagdes para um intervalo alargado de temperaturas. A sua utilizagdo em
suspensdes proporciona uma velocidade de sedimentagéo mais lenta"],

Henmi et al. investigaram a permeagio cutdnea de farmacos do grupo dos
anti-inflamatérios nfio esteréides, usando como veiculo um oleogel de fosfolipidos
hidrogenados de soja e parafina liquida. Concluiram que a taxa de permeagdo era
superior com o oleogel, para todos os firmacos investigados, com excepgdo do

jbuprofeno. Os autores admitem, assim, a possivel aplicagdo deste oleogel como base
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semi-solida de aplicagiio topica com vista & absorgdo percutinea de anti-inflamatorios
niio ester6ides’).

Hori et al. investigaram o mesmo oleogel que foi descrito no paragrafo anterior,
com vista a sua utilizagdo como veiculo para o agente anti-alérgico “tranilast”, no
tratamento de queldides e cicatrizes hipertréficas. Os resultados dos ensaios “in vitro”
sugerem que este tipo de oleogeles podera ser util para a aplicagio topica desse
farmaco' .

As propriedades dos oleogeles de lecitina, nomeadamente biocompatibilidade e
capacidade de solubilizar vérios farmacos, sugerem a possibilidade de serem usados
como matrizes para transporte transdérmico. Willimann ef al. investigaram um oleogel
de lecitina como veiculo para transporte transdérmico de escopolamina e broxaterol
(agonista B2). Os resultados obtidos permitiram concluir que os geles de lecitina
poderdo ser eficientes veiculos para transporte transdérmico destes compostos e também
de aminoécidos e péptidos['(’].

Aiache ef al. patentearam uma mistura de um oleogel € um hidrogel, utilizada
como reservatorio em sistemas transdérmicos ou como base cosmeética. Este sistema
tem também interesse para administragdo de substdncias activas incompativeis. Um
exemplo ¢ a administragio de P-estradiol (veiculado no oleogel) e progesterona
(veiculada no hidrogel). A etilcelulose foi utilizada como organogelificante, sendo a
fase hidréfoba seleccionada do grupo constituido por di ou triglicerideos sintéticos,
isoestearato de propilenoglicol, um 6leo vegetal ou uma mistura de glicerideos oleicos
polioxietilenados!”".

Horstmann ef al. desenvolveram uma patente de sistemas transdérmicos, cujo
reservatorio pode ser um oleogel obtido com silica coloidal. Este sistema previne a
hidrélise da substéncia activa incorporada, como o 4cido acetilsalicilico*),

Reuss ef al. utilizaram um oleogel de parafina liquida e polietileno amorfo na
formulagdo de adesivos para proteses dentarias. Referem como uma das importantes
caracteristicas deste produto a estabilidade da viscosidade em fungdo da variagdo da

temperatura da bocal'”,

Pelo exposto, pode verificar-se o enorme potencial destes sistemas em inimeras
areas. A investigagdo neste campo levard certamente ao aparecimento de novas

aplicagdes € novos sistemas.
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2 — Desenvolvimento dos oleogeles

2.1 Introducio

O desenvolvimento dos oleogeles teve como objectivo a obtengdo de
formula¢des com aplicagdo nos campos farmacéutico e cosmético.

Esta fase inicial de formulagdo de novos produtos consistiu na avaliagdo da
capacidade gelificante de determinados compostos em relagio a fases liquidas
hidréfobas.

A selecg@o dos materiais orientou-se pelos seguintes critérios:

= inocuidade
= representagio em monografias das Farmacopeias
» facilidade de obtengdo

» utilizagdo frequente nas areas farmacéutica e cosmética

A escolha dos compostos gelificantes incidiu também sobre dados
bibliograficos. Assim, foi considerada a utilizagio de agentes com capacidade
gelificante reconhecida, embora investigados em materiais nfio apropriados para uso
humano ou em liquidos lipofilos diferentes dos utilizados neste estudo, como € o caso
da etilcelulose ¢ monoestearato de sorbitano. A capacidade gelificante da etilcelulose
foi confirmada em relagio a glicerideos etoxilados, obtidos pela alcodlise parcial de
6leos vegetais pelo polioxietilenoglicol[’]. Oleogeles de monoestearato de sorbitano
foram obtidos com uma grande variedade de solventes, incluindo alcanos e Oleos
vegetais como o azeite, 6leo de sésamo, 6leo de sementes de algoddo e 6leo de milho™.

Os derivados esteréidicos sio uma das categorias de agentes organogelificantes
referida por Terech e Weiss®!. Dentro dos materiais de uso cosmético, varios produtos
enquadram-se quimicamente nessa categoria, entre os quais o colesterol. Alguns dos
organogelificantes referidos na literatura constituem compostos derivados do colesterol
e apresentaram capacidade gelificante de uma grande variedade de solventes organicos,
a baixas concentrac;(")es["'s]. Foi concluido que o esqueleto molecular do colesterol que

origina usualmente agregados na forma de cristais liquidos, seria também eficaz na
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agregacdo em fluidos orgﬁnicosls]. Os 4lcoois da lanolina, de origem natural, sdo ricos
em esterdis, apresentando como constituinte maioritario o colesterol. Deste modo, estes

dois produtos foram também equacionados como potenciais organogelificantes.

2.2 Materiais e métodos
2.2.1 Materiais

Com base nas condicbes referidas no mimero anterior, foram seleccionadas as
seguintes matérias-primas para obtencio de oleogeles: 6leos vegetais (6leo de améndoas
doces, lote n° 0007158 ¢ 6leo de ricino, lotes n™ 0102059, 0004268 ¢ 0008061), oleo
mineral (parafina liquida, lotes n* 0103042 e 0007327) e liquidos lipofilos sintéticos
(ésteres de alcoois gordos - miristato de isopropilo, lote n° 0007126), que foram
adquiridas 4 Roig Farma S.A., Espanha.

A etilcelulose (Aqualon® N50 Pharm, Hercules, lote n°® 43380) foi gentilmente
cedida por Brenntag, Portugal. Os alcoois da 1a (Super-Hartolan®, Croda, lote n°
0073732) foram graciosamente cedidos por Sarcol S.A., Portugal.

O colesterol (lote n° 9911002) e o monoestearato de sorbitano (lote n° 9907071)
foram adquiridos & Roig Farma S.A., Espanha.

O boletim de analise, que acompanha cada lote, atesta a conformidade das
matérias-primas com as monografias da Farmacopeia Europeia. Os materiais foram
usados tal como recebidos.

A tabela II resume os materiais seleccionados para este estudo.
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Tabela Il - Agentes gelificantes e fases liquidas seleccionadas para o
desenvolvimento dos oleogeles

Agentes gelificantes Fases liquidas

Colesterol Parafina liquida
Alcoois da la .
Oleo de ricino

(Super-Hartolan®)
Etilcelulose (Aqualon®  Oleo de améndoas
N50 Pharm) doces
Monoestearato de

] Miristato de isopropilo
sorbitano

Os materiais utilizados serdo sumariamente caracterizados, referindo-se a sua
aplicagio nos campos farmacéutico e cosmético e as caracteristicas particulares do

material usado.

Alcoois da la

Com a designacgdo de élcoois da Ia sdo conhecidas vérias misturas de 4lcoois
extraidos da lanolina, qué sobre ela apresentam a vantagem de ndo provocarem alergias
cutdneas. De um modo geral, os dlcoois da 13 séo misturas de 28-35 % de colesterol,
2,5-5 % colestanol, 5 % de agnosterol e 21 a 26 % de lanosterol (Fig. 2). Apresentam-se
no estado sélido, com cor amarela, cheiro caracteristico, de estrutura quebradica a frio,
com fractura lisa e brilhante, adquirindo plasticidade quando aquecidos. Sdo insoliveis
em é&gua, moderadamente solaveis no glcool a 90°, dissolvendo-se bem no &lcool
absoluto, éter, cloroformio e éter de petr(’)leo[gl.

Os 4lcoois da 14 sdo utilizados em formulagdes topicas como veiculos
hidréfobos com propriedades emolientes. S3o também utilizados na preparagiio de

cremes A/O e pomadas, em baixas concentragﬁes[w].
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H
CH

Figura 2 — Estrutura quimica de alguns constituintes dos 4lcoois da Ia. a) lanosterol; b)

colesterol; c) agnosterol.

A tabela ITI refere as caracteristicas do material utilizado.

Tabela lll - Caracteristicas dos alcoois da 1a

Indice de acidez 0,54
indice de peréxidos 1.9
indice de saponificagao 0,9
fndice de hidroxilo 153,6
Ponto de gotejamento 70,0°C
Conteudo em colesterol 31 % m/m
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Colesterol

Apresenta-se cCOmo um pé branco, cristalino, em regra monohidratado que,
quando anidro, funde a 148-149 °C Pl E praticamente insoluvel na agua, solivel na
acetona e ligeiramente solavel no lcool'. A figura 2 b) representa a sua estrutura
quimica.

O colesterol é usado nos produtos farmacéuticos e cosméticos como agente
emulsivo A/O, conferindo poder de absorgdo de agua as pomadas e exercendo

actividade emoliente!".

O material usado apresenta as caracteristicas referidas na tabela IV.

Tabela IV — Caracteristicas do colesterol

Intervalo de fusao 147 -148 °C
Esterois totais 99,0 %
Contetido em colest-5-eno-3f-ol 95,1 %

Monoestearato de sorbitano

A desidratacio parcial do sorbitol d4 origem a formagdo de compostos
heterociclicos de nicleo furandsico ou pirandsico, que se denominam sorbitanos”., O
estearato do sorbitano (Fig. 3) ¢ uma mistura obtida fundamentalmente por esterificagdo
parcial do sorbitol e dos seus mono € di-anidridos pelo acido estedrico. O monoestearato
de sorbitano apresenta-se como um solido amarelo palido, ceroso, praticamente
insoluvel, mas dispersivel na dgua e pouco soluvel no alcool". Estes compostos séo
largamente utilizados em cosméticos, produtos alimentares e formulagdes farmacéuticas
como agentes emulsivos ndo i6nicos do tipo A/O. Quando utilizados isoladamente,
produzem microemulsdes e emulsdes A/O estaveis, mas sdo com mais frequéncia

utilizados em associagiio com os polissorbatos'®.
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Figura 3 — Estrutura quimica do monoestearato de sorbitano.

As caracteristicas do monoestearato de sorbitano, de acordo com o boletim de

andlise, estdo representadas na tabela V.

Tabela V - Caracteristicas do monoestearato de sorbitano

Intervalo de fusao 53-563 °C
indice de acidez 6.3
indice de peroxidos 2,0
indice de saponificagéo 149
indice de hidroxilo 247

Etilcelulose

A etilcelulose é uma celulose parcialmente 0-etilada!"" que pode obter-se por

eterificagio com o cloreto de etilo!"?.

— ]
CH,0C,Hs

0
<40 OC,H, e

OC,H;
L B n

Figura 4 — Estrutura quimica da etilcelulose.
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Apresenta-se como pé ou po granuloso, branco a branco amarelado,
praticamente insolivel na agua, solivel no cloreto de metileno e numa mistura de 20 g
de alcool e 80 g de tolueno, pouco solivel no acetato de etilo e no metanol, €
praticamente insoldvel na glicerina a 85 % e no propilenoglicol. As solugdes podem
apresentar ligeira opalt:scéncia[l 1. A figura 4 representa a sua estrutura quimica.

A etilcelulose é produzida e comercializada numa diversidade de graus de
viscosidade. Esta aumenta com o aumento da molécula polimérica. As diferengas nas
propriedades fisicas de produtos de etilcelulose resultam da variagdo do grau de
eterificacdo.

A etilcelulose tem aplicagio como aglutinante no fabrico de comprimidos,
material de revestimento de comprimidos e microcdpsulas, e agente viscosificante de
cremes, logdes e hidrogeles. Pode também ser utilizada para obtenco de matrizes na
formulagdio de comprimidos de libertagdo modificadal"®.

A tabela VI resume as caracteristicas do produto, de acordo com o boletim de
analise fornecido pelo fabricante.

Tabela VI — Caracteristicas da etilcelulose

Contetido em grupos etoxilo 48,6 %
Viscosidade, 25 °C 47 mPa.s
Parafina liquida

Este material ¢ uma mistura purificada de hidrocarbonetos saturados liquidos
obtidos a partir do petroleo. Apresenta-se como um liquido oleoso, incolor,
transparente, néo apresentando fluorescéncia 4 luz do dia, praticamente insipido,
praticamente insolivel em &lcool a 95°, glicerina € agua. E solivel em acetona,
benzeno, cloroformio, éter e éter de petroleol'!.

A parafina liquida ¢ principalmente usada como excipiente em formulaces
topicas, em virtude das suas propriedades emolientes. E também usada como solvente
em emulsGes e como lubrificante em formulagdes de comprimidos e cépsulas.

Terapeuticamente, este material tem aplicagdio como laxativo%.
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As caracteristicas da parafina liquida utilizada neste trabalho estdio resumidas na
tabela VIL

Tabela VIl - Caracteristicas da parafina liquida

Densidade relativa 0,860-0,865 g/mL
Viscosidade cinematica 132-155 mPa.s

Miristato de isopropilo

O miristato de isopropilo € um liquido praticamente sem odor, limpido, incolor,
de baixa viscosidade e que congela aproximadamente a 3 °C. E constituido por ésteres
de 2-propanol e écidos gordos saturados de elevado peso molecular, em particular o
4cido miristico™. Este liquido nfo ¢ miscivel com a 4gua, sendo miscivel com o alcool,
cloreto de metileno, éter, 6leos gordos e parafina liquida,[1 n

O miristato de isopropilo € um emoliente ndo untuoso que ¢ rapidamente
absorvido pela pele. £ usado como componente de preparagdes semi-sOlidas e como
solvente para substdncias de aplicagéo topica. Tem também aplicagdo como promotor

de absorgdo para formulagdes transdérmicas!'®.

As caracteristicas do produto utilizado estdo resumidas na tabela VIII.

Tabela VIl - Caracteristicas do miristato de isopropilo

Densidade relativa 0,853 g/mL
indice de acidez 0,1
indice de saponificagao 208
indice de iodo 0,1

Oleo de améndoas doces
Este liquido constitui o éleo gordo obtido por expressdo a frio das sementes

maduras de Prunus dulcis (Miller) D.A. Webb. var. dulcis ou de Prunus dulcis (Miller)
D.A. Webb. var. amara (D.C.) Buchheim ou pela mistura das duas variedades.
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Apresenta-se como um liquido limpido, transparente, amarelo, pouco solivel no
slcool e miscivel no éter de petréleo. Solidifica a -18 oL,

Este 6leo vegetal é utilizado em diversos produtos cosméticos como produtos de
maquilhagem, sabdes e produtos capilares, entre outros!"?,
O material usado neste trabalho apresenta as caracteristicas referidas na tabela

IX.

Tabela IX - Caracteristicas do 6leo de améndoas doces

Densidade relativa 0,915-0,916 g/mL
indice de acidez 0,3-0,32
indice de peroxidos 0,4

Oleo de ricino

0O 6leo de ricino obtém-se das sementes de Ricinus communis L. por expressdo a
frio. E um liquido limpido, viscoso, praticamente incolor ou levemente amarelado, com
sabor inicial doce depois ligeiramente acre, solivel no éter, pouco solivel no éter de
petréleo e miscivel com o 4cido acético glacial["].

Neste material, existem 4cidos gordos hidroxilados, o que, entre outras
propriedades, o torna solavel no alcool a 95°%1,

O 6leo de ricino ¢ utilizado como agente oclusivo em produtos de aplicagio
t6pica e como componente oleoso em batons!"?). A tabela X resume as caracteristicas do

4leo de ricino usado, de acordo com o boletim de analise.

Tabela X - Caracteristicas do dleo de ricino

Densidade relativa 0,96 g/mL
indice de acidez 0,8-1,6
indice de saponificagéo 182-183
indice de hidroxilo 160-167
indice de lodo 84-88

19



2 — Desenvolvimento dos oleogeles

2.2.2 Aparelhagem e material de laboratorio

= Goblets de vidro 50 mL

» Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)
s Banho de dgua (FALC BM 3, Itélia)

= Balanga (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

2.2.3 Protocolo experimental

A avaliagio da capacidade gelificante efectuou-se testando inicialmente o0s
compostos na concentragio de 10 % m/m com todas as fases liquidas e, posteriormente,
com diferentes concentragdes, com intervalos de 5 %. ApoOs ocorrer a gelificacdo,
testaram-se outras concentragdes, de modo a determinar a concentragdo gelificante
minima aparente (CGM,), com a aproximagio de 2-3 %. A concentragio maxima
testada foi 30 % m/m.

Em cada ensaio, prepararam-se 10 gramas de cada mistura, dispersando os
agentes gelificantes na fase liquida com aquecimento e agitago, durante um periodo de
30 minutos. As misturas arrefeceram espontaneamente a temperatura ambiente, sendo
armazenadas nessas condicdes. As condigdes de preparagfio das misturas variaram com
o organogelificante testado ¢ estéo descritas na tabela XI.

As preparagdes foram inspeccionadas 24 horas apds preparagio, de forma a
verificar a ocorréncia da gelificagdio. O critério que permitiu discriminar os geles foi a
auséncia de escoamento perceptivel apés inversdo do recipiente de acondicionamento.

Apenas os geles que se apresentaram estaveis em curtos periodos de tempo
(armazenados & temperatura ambiente) e homogéneos foram seleccionados para as

etapas seguintes.
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Tabela XI - Condigdes experimentais da técnica de preparacgio dos oleogeles

Tempo de
Agente Sistema de Temperatura L
. Agitacao aquecimento
gelificante aquecimento (°C)
(min)
Colesterol Banho de agua 90-100 Agit\?;;fec{acom 30
Monoestearato “ « .
de sorbitano 60-70
Alcoois da Ia ) 70-80 ’ )
Placa de Agitacao
Etilcelulose aquecimento 130-140 magnética, 300
r.p.m

21



2 — Desenvolvimento dos oleogglw

2.3 Resultados

Alcoois da 13

Os resultados para este organogelificante estdo representados na tabela XII.

Tabela XIl - Capacidade gelificante dos alcoois da la

Concentragao do agente

Fase liquida gelificante (% m/m) Resultados
Parafina liquida 10 NG
Parafina liquida 15 NG
Parafina liquida 17 NG
Parafina liquida 20 G

Oleo de améndoas doces 10 NG
Oleo de améndoas doces 15 G
Oleo de améndoas doces 12 NG

Oleo de ricino 10 NG

Oleo dericino 15 NG

Oleo de ricino 20 NG
Oleo de ricino 25 G

Oleo de ricino 22 NG
Miristato de isopropilo 10 NG
Miristato de isopropilo 15 NG
Miristato de isopropilo 30 NG

G - formacao de gel; NG - sem evidéncia da formag&o de gel

A CGM, varia com a fase lipofila e ¢ de cerca de 15 % m/m para o oleo de
améndoas doces, 25 % m/m para o 6leo de ricino e 20 % m/m para a parafina liquida.
Verificou-se em todos os casos um aumento da viscosidade com o aumento da

concentragdo até ser atingida a concentragio gelificante.
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Mesmo na concentragio de 30 % m/m ndo ocorreu a gelificagéo do miristato de
isopropilo.

Os geles sdo amarelos e opacos. Com a excepgao do gel de 6leo de ricino, os
geles obtidos apresentavam um aspecto heterogéneo, com evidéncia de cristalizacdo. O
oleogel de dleo de ricino apresentava menor opacidade e manteve-se sem sinérese

durante varios meses & temperatura ambiente.

Colesterol

A tabela XIII apresenta os resultados para este composto.

Tabela Xlll - Capacidade gelificante do colesterol

Concentracao do agente

Fase liquida Resultados
gelificante (% m/m)
Parafina liquida 10 G
Parafina liquida 5 G
Parafina liquida 2,5 G
Parafina liquida 1,5 G
Parafina liquida 1 NG
Oleo de améndoas doces 10
Oleo de améndoas doces 5
Oleo de améndoas doces 25 NG
Oleo de ricino 10 G
Oleo de ricino 5 NG
Oleo de ricino 7 NG
Miristato de isopropilo 10 G
Miristato de isopropilo 5 NG
Miristato de isopropilo 7 G

G - formacao de gel; NG - sem evidéncia da formagao de gel
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A CGM, varia com a fase liquida e é aproximadamente 5 % m/m para o 6leo de
améndoas doces, 10 % m/m para 6leo de ricino e 7 % m/m para o miristato de
isopropilo. A parafina liquida ¢ gelificada a baixas concentragdes, sendo a CGM, para
esta fase liquida de aproximadamente 1,5 % m/m. Uma alteragdo de 0,5 % origina uma
alteragiio de uma solugdo liquida transparente para um gel opaco.

Todos os geles sio heterogéneos, com excepgdo de gel de parafina liquida que €
um gel branco, opaco, homogéneo, que se apresentou mais estavel que os outros

oleogeles desenvolvidos.

Monoestearato de sorbitano

Os resultados para este composto estéo representados na tabela XIV.

Tabela XIV — Capacidade gelificante do monoestearato de sorbitano

Concentracao do agente

Fase liquida Resultados
gelificante (% m/m)
Parafina liquida 10 G
Parafina liquida 5 NG
Parafina liquida 7 G
Oleo de améndoas doces 10 NG
Oleo de améndoas doces 15 NG
Oleo de améndoas doces 20 G
Oleo de améndoas doces 17
Oleo de ricino 10 G
Oleo de ricino 5 NG
Oleo de ricino 7 NG
Miristato de isopropilo 10 NG
Miristato de isopropilo 15 G
Miristato de isopropilo 12 NG

G - formagao de gel; NG - sem evidéncia da formagao de gel
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Os geles sdio opacos e brancos ou branco amarelados e em alguns casos
apresentam uma textura suave € um toque aveludado. A CGM, para a parafina liquida ¢
de aproximadamente 7 % m/m, para o 6leo de ricino 10 % m/m, para o 6leo de
améndoas doces 17 % m/m e 15 % m/m para o miristato de isopropilo. Os geles de
miristato de isopropilo revelaram-se os menos estaveis, apresentando sinérese alguns

dias apos preparagéo.

Etilcelulose

A tabela XV apresenta os resultados para este organo gelificante.

Tabela XV — Capacidade gelificante da etilcelulose

Concentragédo do agente

Fase liquida gelificante (% m/m) Resultados
Parafina liquida 5 NG
Oleo de améndoas doces 10 G
Oleo de améndoas doces 5 NG
Oleo de améndoas doces 7 | NG
Oleo de ricino 10 G
Oleo de ricino 5
Oleo de ricino 3 NG
Miristato de isopropilo 10
Miristato de isopropilo 5
Miristato de isopropilo 3 NG

G - formaczo de gel; NG - sem evidéncia da formagéo de gel

Os geles de dleo de améndoas doces e 6leo de ricino ndo sofrem alteragéo de cor
e apresentam-se transparentes. Néo foram testadas outras concentragdes do agente
gelificante com parafina liquida, uma vez que se registou uma completa insolubilidade
deste composto na fase liquida. Os geles obtidos com miristato de isopropilo séo

brancos e opacos € apresentaram sinérese alguns minutos apds a sua preparagdo, em
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particular a concentragdes mais baixas. Foram preparados geles nas concentragdes de
15% m/m e 20 % m/m; no entanto, estes eram quasc s6lidos e, apos alguns dias,
evidenciaram sinérese.

A CGM, para o 6leo de ricino ¢ de aproximadamente 5 % m/m; 10 % m/m para

o 6leo de améndoas doces e para o miristato de isopropilo 5 % m/m.
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2.4 Discussdo

O método usual de preparagio de oleogeles consiste na dispersdo do
organogelificante a quente € posterior arrefecimento da mistura®l. A gelifica¢o ocorreu
para todos 0S compostos na fase de arrefecimento, na qual ocorre provavelmente uma
diminuigio da afinidade solvente-composto, verificando-se a auto-associagdo das
moléculas que originam agregados, que, por sua vez, se organizam levando & formag&o
de uma rede tridimensional que imobiliza a fase liquida.

A fase liquida tem um papel fundamental no processo de gelificagdo.
Verificou-se, em todos os casos, a variagdo da CGM, em fungdo do liquido hidréfobo
utilizado. A fase liquida permite solubilizar ou dispersar dada concentragdo do
organogelificante a temperaturas elevadas e, por outro lado, deve determinar a sua
insolubilizagiio no processo de arrefecimento, de modo que as moléculas do composto
se auto-associem™. A separagdio de fases ¢ evitada devido a existéncia de uma rede
tridimensional e de um equilibrio de forgas opostas relacionadas com as interacgdes dos
agregados. A necessidade da existéncia deste equilibrio contribui para a relativa

raridade da obtengdo destes sistemas!’,
Alcoois da la

Este composto origina geles para concentragdes elevadas. Este facto podera estar
relacionado com a heterogeneidade da composi¢do deste produto. O tnico gel
seleccionado para a prossecugdo do estudo foi o de 6leo de ricino devido a sua superior

homogeneidade e estabilidade, comparativamente aos outros geles obtidos.

Colesterol

O processo de gelificaciio para este composto é singular, nfio se verificando um
aumento progressivo da viscosidade com a concentragdo, mas sim a transi¢io de uma
fase liquida transparente para um gel opaco, na vizinhanca da CGM,. Durante o
processo de arrefecimento, verifica-se o aparecimento de miicleos, cujo crescimento

origina a gelificagdo total da fase liquida.
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O colesterol é um composto versétil que surge frequentemente como elemento
base de organizagdes supra-moleculares. Este composto pode originar diferentes
mesofases, tais como cristais liquidos e oleogeles. Estdo descritos na literatura varios
organogelificantes derivados do colesterol, que se associam por meio de pontes de
hidrogénio ou forgas de Van der Walls (4

Nesta fase, foi seleccionado o oleogel de parafina liquida pelo facto de ser o

mais homogéneo e estavel.

Monoestearato de sorbitano

Verificou-se, para o miristato de isopropilo, uma gelificagdio parcial do liquido
até ser atingida a CGM,, ja referida por Murdan ef al. no processo de gelificagdo do
hexadecano por este organogeliﬁcantelzl. Nessa situacdio, assumem maior relevo as
interacgdes agregado-agregado de modo que os agregados se organizam originando uma
rede que imobiliza parte do liquido. Relativamente as outras fases liquidas investigadas
neste estudo, as interacges entre os agregados necessarias para a formagdio do gel
parecem ser menos favorecidas, provavelmente devido a fortes atracgdes fase
liquida-agregados. Como consequéncia, ¢ promovida uma dispersdo isotropica dos
agregados de monoestearato de sorbitano € observa-se um aumento progressivo da
viscosidade em fungdo do aumento da concentragdo, até ser atingida a CGM,. Estas
diferengas no processo como decorre a gelificagdio reflectem a importéncia da fase
liquida, que condiciona o tipo de forgas atractivas que se estabelecem com o0s
compostos.

A estrutura dos oleogeles de monoestearato de sorbitano foi investigada por
Murdan et al., tendo sido sugerido que seria constituida por uma rede de agregados
tubulares com dimensdes suficientemente grandes para serem visualizados por
microscopia 6ptica, 0 que contribui certamente para a opacidade dos geles obtidos!'*%,

Seleccionaram-se para as fases seguintes os geles de 6leo de améndoas, dleo de

ricino e parafina liquida, em fung@o da sua estabilidade.
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Etilcelulose

Verificou-se um gradual aumento da viscosidade com o aumento da
concentragdo, a semelhanca do que ocorreu em alguns geles de monoestearato de
sorbitano e nos geles de 4lcoois da 1a. Os geles obtidos com os 6leos vegetais sdo
transparentes, 0 que estard provavelmente relacionado com as dimens&es
sub-micoscopicas dos agregados formados. Os oleogeles de 6leo de améndoas e 6leo de
ticino foram os preferidos nesta fase, uma vez que 0s geles de miristato de isopropilo se

revelaram muito instaveis.
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3 — Optimizac¢io das formulagdes

3.1 Introducgio

De acordo com Terech e Weiss, a composigdo e 0 método de preparagéo de
oleogeles tém de ser cuidadosamente controlados, uma vez que varios factores podem
influenciar o tipo de agregados que se formam no processo de gelificagao!"!

Deste modo, a optimizagio das formulagdes obtidas teve como objectivo definir
as condigdes do método experimental, de forma a garantir a sua reprodutibilidade, mas
também teve como finalidade a obtencdio de geles que pudessem mais facilmente
corresponder as expectativas dos consumidores. Foi seleccionada a concentragdo do
agente gelificante e também algumas condigdes experimentais, nomeadamente a
velocidade e o tempo de agitagdo.

Existem vérias técnicas de optimizagio de formulagdes, incluindo métodos
directos, nos quais a optimizagio decorre simultaneamente com a experimentacdo
(Método Simplex, Método de Friedman e Savage 1947) e métodos indirectos, em que a
experimentago é realizada previamente & optimizagdo (Planos multifactoriais)i®.. Estes
métodos encontram aplicagdo em varias areas, incluindo a area alimentar®”! e a 4rea
farmacéutica e cosmétical™ %, Neste trabalho, foi aplicado um método indirecto na
optimizagdo de alguns pardmetros tecnolégicos do método de preparagéo dos oleogeles.
Foi seleccionado, como plano experimental, um plano multifactorial, quadratico,
composto, centrado e rotativo.

A exploragiio dos resultados realizou-se através da metodologia das superficies
de resposta (RSM — “Response Surface Methodology”) que permite obter um modelo
matemético que correlaciona as varidveis dependentes com as varidveis independentes
de um determinado processo!'.

A andlise é efectuada com recurso a um programa estatistico que elabora, com
base nos resultados experimentais, uma tabela com as estimativas dos efeitos das
variaveis independentes (termos linear e quadréatico) e da interacgio entre elas. Apenas
se consideram significativas para a explicagdo do modelo, as variaveis cujo nivel de
significncia do efeito seja inferior a 5 %. A representagio da estimativa dos efeitos

pode também ser efectuada na designada carta de Pareto.
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Uma vez seleccionadas as variaveis com efeito significativo, gera-se o modelo
mateméatico que correlaciona a variavel dependente (y) com as variaveis independentes

(xi), definido por uma equagdo do tipo (considerando trés variaveis independentes):
Y =c+ax) +ax; tax;t+ anx’ +ay X;° + az X3 + a3 XXz + a13%1X3 + 823%X3 + €110

A equagiio pode ser representada graficamente sob a forma de superficies de
resposta.

Entre outros, esta metodologia tem aplicagdo na determinagéio da combinagdo
6ptima dos factores que conduz & resposta desejada e descreve a resposta perto do
6ptimo; na determinacdo da influéncia de alteragdes dos niveis dos factores numa

resposta especifica e na determinagio dos niveis de um factor que satisfagam

simultaneamente um conjunto de especificagoes.
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3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Selecciio da concentragio

A seleccdo da concentragfio dos oleogeles para posteriores ensaios baseou-se
inicialmente no estudo da sua influéncia nas propriedades dos oleogeles, nomeadamente
parametros fisicos obtidos nos ensaios de textura, aspecto macroscopico, cor e
transparéncia. No desenvolvimento de novas formulag3es, a satisfagdo do consumidor
devera ser um dos parametros considerados. Como tal, procedeu-se a avaliagdo do grau
de satisfacio de um grupo de avaliadores, de forma a discriminar, para cada gel, qual a
gama de concentragdes preferida.

Estabeleceram-se como critérios de escolha da concentragfio a obtencdo de geles
com maior transparéncia, com aspecto homogéneo, fora de zonas de transicdo de
propriedades e dentro de intervalos de concentrago mais apreciados pelos avaliadores.

A obtengdio de resultados reprodutiveis na andlise de textura foi condigdo

obrigatéria para a selecgiio dos oleogeles.

3.2.1.1 Materiais

Os materiais utilizados, neste ensaio, foram referidos e sumariamente

caracterizados no ponto 2.2.1.

3.2.1.2 Aparelhagem e material de laboratério

=  Goblets de vidro 50 mL

= Recipientes de vidro cilindricos com tampa (35 mm de didmetro, 22 mm
de altura)

= Placas de plastico com 6 células (TPP, Sui¢a )

» Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)

»  Midquina fotogréfica (Nikon Coolpix 950, Japdo)

» Espectrofotometro UV/Vis (Hitachi U-2000, Reino Unido)
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»  Texturémetro TA-XT2i (Stable Micro Systems, Reino Unido)
= Colorimetro (Minolta CR 300, Japdo)

= Estufa (Astell Scientific JBH 800, Reino Unido)

» Balanga (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

3.2.1.3 Protocolo experimental

Os geles foram preparados numa placa de aquecimento por disperséo do agente
gelificante na fase liquida, prolongando-se o aquecimento e agitagdo magnética (300
r.p.m) durante 30 min. Apos a preparagio dos geles, estes foram armazenados numa
estufa a 20 °C.

A temperatura de preparagio dos geles e a gama de concentrag3es testada variou

em fungio do oleogel preparado. Estas condigdes estdo resumidas na tabela XVI.

Tabela XVI - Temperatura de preparacéao e intervalo de concentragdes avaliado
para cada oleogel

Intervalo de

Oleogel Temperatura ( °C)
concentragoes (% m/m)
Alcoois da 14 / 6leo de ricino 70 -80 23.- 32
Colesterol / parafina liquida 90 - 100 1,6-12
Monoestearato de sorbitano / 6leo
. 60-70 9-19
de ricino
Monoestearato de sorbitano /
] ) 60-70 6-16
parafina liquida
Monoestearato de sorbitano / 6leo
60 -70 16 - 24
de améndoas doces
Etilcelulose / 6leo de ricino 130 - 140 3-9
Etilcelulose / 6leo de améndoas 130 - 140 8-15
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32.1.3.1 Influéncia da concentragio nos pardmetros fisicos obtidos nos

ensaios de textura

Entre as técnicas instrumentais de avaliagio do comportamento reologico de
produtos semi-solidos incluem-se os testes empiricos que medem parametros sem
definiciio reolégica precisa, mas que, na pratica, se relacionam com propriedades de
interesse, como propriedades sensoriais. A andlise de textura é um teste empirico
executado com recurso a um aparelho designado texturometro!' .

Este instrumento ¢ essencialmente constituido por um dinamémetro, que fornece
energia mecinica a velocidade constante. Com este tipo de ensaio, obtém-se uma curva
forga “versus” tempo, cuja interpretagdo fornece indicagio dos parametros de textura.

Os paréimetros obtidos com este ensaio s&o a forca méxima, for¢a minima, area
positiva e 4rea negativa.

Estes ensaios s6 sio comparaveis quando executados nas mesmas condigdes,
uma vez que os resultados sdo dependentes das condigdes experimentais.

Os fundamentos dos ensaios de andlise de textura sfo referidos com mais
pormenor no ponto 4.1.2

Os ensaios de textura realizaram-se no texturometro TA-XT2i no modo de
compressdo. Foram efectuados ensaios de penetragdo utilizando uma sonda cilindrica de
13 mm de difmetro, 10 mm de penetragio e velocidades (pré-teste, durante teste e pos-
teste) de 3 mm/s. Apés penetrar a amostra, a sonda volta para uma posi¢do 30 mm
acima da plataforma de suporte. Apés a preparagdo dos geles, transferiram-se as
misturas aquecidas para recipientes cilindricos de vidro de 35 mm de didmetro e 22 mm
de altura que foram totalmente cheios. Todos os ensaios foram realizados 48 a 72 horas

apds a preparagdo dos geles e efectuados em triplicado.

3.2.1.3.2 Influéncia da concentra¢do no aspecto
A avaliagiio do aspecto foi efectuada recorrendo ao registo fotografico dos geles

de diferentes concentragdes. O ensaio realizou-se entre 24 -72 horas apos preparagéo

dos geles.
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3.2.1.3.3 Influéncia da concentragfo na transparéncia

O registo da absorvéncia a um comprimento de onda na regidio do visivel, onde
nenhum dos componentes de um dado sistema absorve significativamente, tem sido
usado como indicador da transparéncia desse sistemal’?l. A 4rea sob a curva do espectro
obtido na zona visivel também foi considerada para o mesmo fim"'*, Neste trabalho, a
transparéncia dos geles foi avaliada num espectrofotémetro UV/Vis no comprimento de
onda de 700 nm, onde nenhum dos constituintes dos oleogeles apresenta absorvéncia
significativa. O ensaio foi efectuado em triplicado, utilizando para cada gel a respectiva
fase liquida como branco e utilizando cuvetes de PMMA (polimetilmetacrilato). As

medi¢des da absorvéncia foram efectuadas 24 -72 horas ap6s a preparagéo dos geles.

3.2.1.3.4 Influéncia da concentragfio na cor

A cor foi determinada num colorimetro com sistema de coordenadas Lab*,
definido pela “Comission Internationale de ’Eclairage — CIE 1976 L*a*b* Uniform
Colour Space”, usando uma fonte de iluminagdo padrdo D65. A coordenada L* da uma
indicagio da tonalidade claro/escuro, variando entre 0 % (escuro) e 100 % (claro). As
coordenadas a* e b* localizam a cor numa grelha perpendicular ao eixo L*. Num eixo, a
coordenada a* varia entre -60, correspondente ao verde, € +60, correspondente ao
vermelho. No outro eixo, a coordenada b* tem o mesmo intervalo de variagdo de a*,
sendo -60 correspondente ao azul e +60 correspondente ao amarelo!*), Efectuaram-se
cinco determinacbes em cada amostra, tendo sido utilizado um padréio branco para
calibragfio. Foram avaliadas 6 concentragdes para cada gel. Os geles foram avaliados em
placas com 6 células de 35 mm de didmetro e altura de 15 mm, que foram totalmente

cheias de forma a padronizar a altura da amostra.

3.2.1.3.5 Influéncia da concentragio no grau de satisfagéo dos consumidores

Efectuou-se um teste afectivo cujos fundamentos estdo descritos no ponto 4.1.4.
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Foi utilizado um painel de 10 individuos néo treinados, com idades entre os 25 e
53 anos, que avaliaram, em cada sessdo, seis diferentes concentragdes de um dado
oleogel. Foi utilizada uma escala hedénica de cinco pontos, tendo sido avaliados os
seguinte parimetros: aspecto, textura e toque cutdneo. A cada categoria foi atribuida
uma pontuagdo, que variou entre - 2 € 2. Foi explicado aos avaliadores como proceder a
avaliagdo de cada item. As amostras foram identificadas com trés algarismos e a ordem
de apresentagdo das amostras foi aleatéria.

O questionério apresentado aos membros do painel constitui o Anexo I.

Efectuou-se a analise de Friedman para cada pardmetro e em cada gel, de forma
a verificar se o painel distinguiu as amostras de cada oleogel com diferentes
concentragdes. O teste de Friedman € um teste ndo paramétrico aplicavel a amostras
emparelhadas, considerando que cada variavel € classificada numa escala de um nivel
pelo menos ordinal, como é o caso. As respostas dos individuos em todas as variaveis
sdo comparadas para detectar diferengas nas suas preferéncias'®. Este teste constitui o
teste ndo paramétrico mais utilizado na analise sensorial, uma vez que ¢ aplicavel a
ensaios em que os mesmos individuos avaliam todos os produtos em andlise!'®). O nivel
de significAncia adoptado foi de 5 %. A avaliagio dos resultados foi efectuada com
recurso ao programa estatistico “SPSS for Windows”, versio 10.0, SPSS Inc. (1999).

3.2.2 Seleccdio dos parimetros tecnologicos

A técnica de preparagio dos geles envolve varios factores com possivel
influéncia nas propriedades dos geles, nomeadamente temperatura de aquecimento,
tempo e velocidade de agitagdo e temperatura de arrefecimento. De forma a obter geles
com as propriedades de textura descjaveis e de modo a evitar a falta de
reprodutibilidade dos ensaios a realizar posteriormente, procurou-se estudar a influéncia
da velocidade e tempo de agitagio nos parimetros fisicos obtidos nos ensaios de
textura. As temperaturas de aquecimento e arrefecimento mantiveram-se constantes.
Apenas os geles que foram seleccionados na fase anterior foram submetidos a este
ensaio.

Neste estudo, utilizou-se a metodologia das superficies de resposta (RSM),
anteriormente referida, recorrendo-se a uma matriz para o planeamento das

experiéncias.
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A aplicagio do método foi efectuada utilizando o programa “STATISTICA”
versdo 5.1, Statsoft Inc. (1996).

A selecgdo das condigSes experimentais baseou-se na obtengdo de geles com
parametros fisicos obtidos nos ensaios texturométricos mais proximos dos pardmetros
de cinco geles comercializados em Portugal e de um gel de Carbopol® na concentragio
de 0,7 % m/m. Um estudo anterior revelou que este agente gelificante € o mais utilizado

nos hidrogeles comercializados nas farmécias portuguesasm].

3.2.2.1 Materiais

Os materiais utilizados na preparagfio dos oleogeles foram previamente referidos
e caracterizados no ponto 2.2.1.

A tabela XVII refere os geles comerciais utilizados como referéncia neste ensaio
e a tabela XVIII indica a formula e método de preparagdo do gel de Carbopol® também
utilizado como referéncia.

Na preparagdo deste gel foram utilizados vérios materiais nomeadamente,
Polimero carboxivinilico (Carbopol® 940, lote n° KC 626 D4), Metilparabeno
(Nipagin®, Nipa, lote n° M30936), Propilenoglicol (Meller e Essink, lote n°
ND231920D3), 5-cloro-2-metil 4-isotiazolin-3-ona (Kathon CG®, Rohm and Haas, lote
n° 0157G011), Sorbitol (lote n° M892440), Goma xantana e lecitina de soja (Tensami®

1/05) e Trietanolamina (BASF, lote n° 841301/1), adquiridos a J.M. Vaz Pereira,
Portugal.

Tabela XVII - Geles comerciais utilizados como referéncia para a textura

Designagao comercial Fabricante Lote
Reumon gel® Laboratérios Bial 10108 e 10109
Isotrex gel® Laboratérios Stiefel X256 e U638
Celluli-zone® Biotherm CT363
Body self-taut® Avon cosmetics G1889
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Tabela XVIIl - Férmula e método de preparacao do gel de Carbopol® 0,7 % m/m
utilizado como referéncia na selecgio de parametros tecnolégicos

Férmula Método de preparacéo
Carbopol® 940 0,630g
Dispersdo do Carpobol® 940 e

Nipagin® 08 conservantes em metade da agua
Propilenoglicol 45049 aquecida a 50°C. Dispers&o da
Kathon CG® 0.045 g goma xantana na agua restante

juntamente com sorbitol. Mistura,
Sorbitol 2,709 mediante agitagiio das duas fases
Tensami® 0,18g aquosas e adi¢ao do
Trietanolamina g.b.p. pH6,5 propilenogical. Adicao g bass ate

pH 6,5.

Agua destilada gbp. 90g

3.2.2.2 Aparelhagem e material de laboratorio

»  Goblets de vidro 100 mL

» Recipientes de vidro cilindricos com tampa (35 mm de didmetro, 22 mm
altura)

» Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)

» Texturémetro TA-XT2i (Stable Micro Systems, Reino Unido)

» Estufa (Astell Scientific JBH 800, Reino Unido)

» Balanca (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

3.2.2.3 Protocolo experimental

Efectuaram-se um total de 12 experiéncias de acordo com a matriz experimental
apresentada na tabela XIX, tendo-se definido como valores extremos para o tempo de
agitagdo 30 e 60 minutos e para a velocidade de agitagdo 100 e 500 r.p.m., conforme
representado nas tabelas XX e XXI.

As amostras foram preparadas como descrito no ponto 3.2.1.3, & excepgdo das

condi¢des de velocidade e tempo de agitago. Prepararam-se 20 gramas de gel em cada
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experiéncia. Apos a sua preparagdo, os geles foram armazenados a 20 °C por um
periodo de 48-72 horas, apés o qual foram efectuados os ensaios de textura conforme

descrito no ponto 3.2.1.3.1.

Tabela XIX — Matriz experimental utilizada no processo de optimizacao

. Velocidade de agitagdo Tempo de
Experiéncia
(r.p.m.) agitacao (min.)
1 159 344
2 441 344
3 159 55,6
4 441 55,6
5 100 45
6 500 45
7 300 30
8 300 60
9 300 45
10 300 45
11 300 45
12 300 45

Tabela XX — Valores de velocidade de agitacéo

-1,414 -1 0 1 1,414
100 rpm 159 rpm 300 rpm 441 rpm 500 rpm

Tabela XXI - Valores de tempo de agitagao

1,414 -1 0 1 1,414
30 min 34,4 min 45 min 55,6 min 60 min
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Foi efectuada a analise de textura de seis geles compreendendo especialidades
farmacéuticas e produtos cosméticos, cujos resultados constituirdo a referéncia para a
selecciio das condigdes experimentais.

Os geles foram transferidos para recipientes cilindricos de vidro de 35 mm de
didmetro e 22 mm de altura e armazenados a 20 °C por um periodo de 72 horas. Apds

esse periodo, efectuaram-se os ensaios de textura como descrito no ponto 3.2.1.3.1.
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3.3 Resultados

3.3.1 Influéncia da concentragiio nos parimetros fisicos obtidos nos ensaios de

textura
Alcoois da 1d

A influéncia da concentragio nos parmetros fisicos obtidos nos ensaios de
textura do oleogel de alcoois da 13 e 6leo de ricino esta representada nas figuras 5 e 6.
S6 foi possivel obter resultados mensurdveis para concentragdes superiores a
24,5 % m/m. Com o aumento da concentragfo, aumentam todos os pardmetros, nio

existindo, contudo, um comportamento uniforme.
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Figura 5 — Influéncia da concentragio na forca méxima (W) e forca minima (A) de oleogeles de

4lcoois da 14 e 6leo de ricino. Os pontos representam a média + desvio-padrio de trés réplicas.
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Figura 6 — Influéncia da concentragéio na érea positiva (W) e drea negativa (A) de oleogeles de

alcoois da 14 e dleo de ricino. Os pontos representam a média + desvio-padréio de trés réplicas.

Na figura seguinte, estdo representados os perfis de geles de dlcoois da 14 e dleo

de ricino para baixas (25 % m/m) e elevadas concentragdes (29 % m/m), dentro da

gama de concentragdes avaliada. Em termos qualitativos, verifica-se uma alteragdo do

perfil, com aparecimento de mais picos, o que revela um aumento de heterogeneidade.

Foree (N)
0.35y

Force (N)
1.507

Figura 7 — Perfis de textura de oleogeles de alcoois da 14 e 6leo de ricino. a) 25 % m/m;

b) 29 % m/m.
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Colesterol

A influéncia da concentragio nas propriedades de textura do gel de colesterol e
parafina liquida estd representada nas figuras 8 € 9. Todos os parametros aumentam

com o aumento da concentragdio de acordo com uma fungéo de poténcia.
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Figura 8 — Influéncia da concentra¢do na forga méxima (m) e forca minima (A) de oleogeles de

colesterol e parafina liquida. Os pontos representam a média + desvio-padréo de trés réplicas.
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Figura 9 — Influéncia da concentragdo na area positiva (W) e area negativa (A) de oleogeles de

colesterol e parafina liquida. Os pontos representam a média + desvio-padrdo de trés réplicas.
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Uma representagio alternativa diferencia duas zonas de diferente comportamento

(Figs. 10 e 11).
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Figura 10 — Influéncia da concentragio na forga maxima (®) e forca minima (A) de oleogeles de

colesterol e parafina liquida. Os pontos representam a média + desvio-padrao de trés réplicas.
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Figura 11 - Influéncia da concentragdo na drea positiva (W) e drea negativa (A) de oleogeles de

colesterol e parafina liquida. Os pontos representam a média + desvio-padréo de trés réplicas.
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Na figura 12 estdo representados os perfis dos geles de colesterol e parafina
liquida para duas concentragdes, nomeadamente 2,5 % mm e 7 % m/m.
Qualitativamente, o perfil de textura altera-se com o aparecimento de um pico para
concentracdes mais elevadas, correspondentes a zona II identificada graficamente, o que

revela a ocorréncia da ruptura do gel.

Force (N)

Time (se<.;

a b

Figura 12 — Perfis de textura de geles de colesterol e parafina liquida. a) 2,5 % m/m;
b) 7 % m/m.

Monoestearato de sorbitano

Para o gel de monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas, a influéncia da

concentragdio nos pardmetros obtidos nos ensaios texturométricos esta representada nas

figuras 13 e 14. Com o aumento da concentragéo, aumentam todos 0s parimetros de um

modo aproximadamente linear, ndo se distinguindo zonas com comportamento distinto.
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Figura 13 — Influéncia da concentragéo na forca maxima (W) e forga minima (A) de oleogeles de

monoestearato de sorbitano. Os pontos representam a média + desvio-padréo de trés réplicas.
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Figura 14 — Influéncia da concentragéio na drea positiva (®) e 4rea negativa (A) de

Concentragéo (% m/m)

25

oleogeles de monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas doces. Os pontos representam a

média + desvio-padréo de trés réplicas.

48



3 — Optimizagfo das formulag¢bes

Na figura 15, estdo representados os texturogramas para dois geles de
monoestearato de sorbitano e oOleo de améndoas, de diferentes concentragoes.
Qualitativamente, verifica-se que o perfil de textura se mantém inalteravel com o

aumento da concentragéo.

Force (N} Force (N)
10y

(\/\ ] (\/\

0.4

‘Time (scc.

Figura 15 — Perfis de textura de geles de monoestearato de sorbitano ¢ 6leo de améndoas.
a) 17 % m/m; b) 20 % m/m.

Os resultados para os geles de monoestearato de sorbitano obtidos com parafina
liquida e 6leo de ricino nfio sfio apresentados, uma vez que se verificou falta de

reprodutibilidade. Estes geles foram, portanto, eliminados das fases seguintes deste
estudo.

Etilcelulose
Os resultados para o gel de etilcelulose e dleo de ricino estdo representados nas

figuras 16 e 17. Verificou-se um aumento dos pardmetros obtidos nos ensaios de textura

em fungio do aumento da concentragiio, de acordo com uma func¢éio de poténcia
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Figura 16 — Influéncia da concentragio na forga maxima (W) e forga minima (A) de oleogeles de

etilcelulose ¢ oleo de ricino. Os pontos representam a média + desvio-padrdo de trés réplicas.
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Figura 17 — Influéncia da concentragdo na drea positiva (™) e drea negativa (A) de oleogeles de

etilcelulose e dleo de ricino. Os pontos representam a média + desvio-padrio de trés réplicas.

Na figura 18, estdo representados os perfis de textura de geles de etilcelulose nas

concentragdes de 4,5 % m/m e 7 % m/m, que sdo qualitativamente semelhantes.
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Figura 18 — Perfis de textura de geles de etilcelulose e 6leo de ricino. a) 4,5 % m/m;
b) 7 % m/m.

O gel de etilcelulose e 6leo de améndoas apresentou falta de reprodutibilidade

neste ensaio, pelo que ndo foi seleccionado para a prossecugédo do estudo.

3.3.2 Influéncia da concentragéio no aspecto

Alcoois da la

A figura 19 representa a influéncia da concentragdo no aspecto macroscépico
dos oleogeles de dlcoois da 13 e dleo de ricino. Apenas € observado um aumento da

opacidade com o aumento da concentragéo.
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Figura 19 — Influéncia da concentracdo no aspecto de oleogeles de alcoois da 14 e leo de

ricino. 23; 24; 24.,5; 25; 25.5; 27; 28; 29; 30; 32 (% m/m) a—b.

Colesterol

A figura 20 representa a influéncia da concentragfio no aspecto de oleogeles de

colesterol e parafina liquida. A sua influéncia restringe-se a um aumento da opacidade.
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Figura 20 — Influéncia da concentragéo no aspecto de oleogeles de colesterol e parafina liquida.
1,5; 2; 3,5; 4,5; 6, 7; 9; 12 (% m/m) a—b.

Monoestearato de sorbitano

A influéncia da concentragdo no aspecto macroscopico de oleogeles de
monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas doces esta representada na figura 21.

Nio se observam alteragdes com o aumento da concentragéo.

b

Figura 21 — Influéncia da concentragédo no aspecto de oleogeles de monoestearato de sorbitano
e Oleo de améndoas. 16; 16,5; 17; 17,5; 18; 19; 20; 22; 24 (% m/m) a—b.

Etilcelulose
A influéncia da concentracio no aspecto macroscopico dos oleogeles de

etilcelulose e 6leo de ricino esta representada na figura 22. Os geles sdo transparentes e

ndo se verifica nenhuma alteragdo macroscopica com o aumento da concentragdo.
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a b

Figura 22 — Influéncia da concentragdo no aspecto de oleogeles de etilcelulose e dleo de ricino.

3;4,4,5;5;5,5; 6, 7; 8 9 (% m/m) a—b.

3.3.3 Influéncia da concentrag8o na transparéncia

Alcoois da ld

Os resultados do ensaio de transparéncia deste gel estdo representados na figura
23. Com o aumento da concentragdo, verifica-se um aumento da absorvéncia no
comprimento de onda de 700 nm. Atendendo a que nenhum dos componentes do gel
exibe absorvéncia significativa neste comprimento de onda, o aumento da absorvéncia
traduz um aumento da opacidade. Este efeito atenua-se para concentragdes superiores a

aproximadamente 26 % m/m.
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Figura 23 — Influéncia da concentragio na transparéncia de oleogeles de dlcoois da 3. Os

pontos representam a média + desvio-padrdo de trés réplicas.

Colesterol

Os resultados apresentados na figura 24 traduzem a influéncia da concentragéo
na transparéncia de oleogeles de colesterol ¢ parafina liquida. Os geles véo ficando
progressivamente mais opacos com o aumento da concentragdo, efeito este que se
verifica sobretudo para baixas concentragdes. Acima de 4-5 % m/m, a transparéncia nfo

é apreciavelmente afectada pelo aumento da concentragdo.
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Figura 24 — Influéncia da concentragio na transparéncia de oleogeles de colesterol. Os pontos

representam a média + desvio-padrio de trés réplicas.

Monoestearato de sorbitano
A figura 25 traduz a influéncia da concentragéo na transparéncia de oleogeles de

monoestearato de sorbitano e dleo de améndoas. A concentragdio do agente gelificante

ndo exerce influéncia aprecidvel na transparéncia dos geles.
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Figura 25 - Influéncia da concentragéo na transparéncia de oleogeles de monoestearato de

sorbitano. Os pontos representam a média + desvio-padréo de trés réplicas.

Etilcelulose

Os resultados do ensaio de transparéncia para o gel de etilcelulose e dleo de
ricino nfio sdo apresentados pelo facto dos geles serem completamente transparentes,

registando-se assim valores nulos de absorvéncia.

3.3.4 Influéncia da concentragéio na cor

Alcoois da la

Os resultados dos ensaios colorimétricos estdo representados na figura 26.

Confirma-se o aumento da opacidade com o aumento da concentragfio, uma vez
que os geles vao ficando progressivamente mais claros (L* aumenta). A contribuico
para o verde (-a*) aumenta também. De salientar que o efeito da concentragio
praticamente se anula para concentragdes superiores a 27 % m/m. A contribuig¢io para o
amarelo (+ b*) nfio tem uma relagdo muito evidente com a concentragdo. Néo foi

possivel apresentar os resultados deste ensaio para trés réplicas, devido a limitagdes
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relacionadas com a dimensfio do lote utilizado e com a falta de reprodutibilidade

verificada entre lotes.
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Figura 26 — Influéncia da concentragdo na cor de oleogeles de 4lcoois da 14 e 6leo de ricino.

(L*w, a* A, b* @). Os pontos representam a média + desvio-padréo de cinco determinagdes de

uma amostra.

Colesterol

A figura 27 representa os resultados obtidos com respeito a coordenada L*. Esta
coordenada aumenta com o aumento da concentragfio (os geles ficam progressivamente
mais claros), até a concentragdo de 4 % m/m, ap6és a qual se verifica uma diminuig&o.
Esta descontinuidade nfio estara relacionada com o escurecimento dos geles, mas sim
com dificuldades inerentes a técnica de avaliagdo da cor. Apds a gelificagdo, verifica-se
uma retracgdo, fenémeno que é mais evidente para concentragdes mais elevadas. Tal
efeito leva a alteragfio da altura da amostra, inicialmente padronizada, o que podera
estar na origem da alteracdo dos resultados. Nao foi possivel apreseﬂtar os resultados

respeitantes as coordenadas a* e b*, devido 4 falta de reprodutibilidade.
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Figura 27 — Influéncia da concentragéo na cor (L* - luminosidade) de oleogeles de colesterol e

parafina liquida. Os pontos representam a média + desvio-padrio de trés réplicas.

Monoestearato de sorbitano
A figura 28 representa a influéncia da concentragio nas coordenadas de cor de

oleogeles de monoestearato de sorbitano e d6leo de améndoas. A concentragdo ndo

exerce influéncia relevante em nenhuma das coordenadas de cor.
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Figura 28 — Influéncia da concentragio na cor de oleogeles de monoestearato de sorbitano e

6leo de améndoas doces (L* ™, a* A, b* @). Os pontos representam a média + desvio-padrio de

Etilcelulose

Na figura 29, estd representada a influéncia da éoncentragﬁo de etilcelulose na

trés réplicas.

cor de oleogeles de 6leo de ricino. N&o é possivel estabelecer uma correlagdo entre as

coordenadas de cor e a concentragdio. Neste ensaio, nfio foi possivel apresentar os

resultados de trés réplicas, devido a limitages experimentais relacionadas com a falta

de reprodutibilidade entre lotes.
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Figura 29 — Influéncia da concentragéio na cor de oleogeles etilcelulose e 6leo de ricino (L* ®,

a* A, b* @). Os pontos representam a média + desvio-padrio de cinco determinag3es de uma

amostra.

3.3.5 Influéncia da concentragéo no grau de satisfagéio dos consumidores

Alcoois da 1

A figura 30 representa a apreciagiio dos avaliadores dos geles de diferentes
concentragdes em relagdo a varios pardmetros sensoriais. A tabela XXII traduz os
resultados da andlise de Friedman.
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Figura 30 — Pontuagio total atribuida aos oleogeles de lcoois da 14 e 6leo de ricino.

Tabela XXII - Niveis de significincia da analise de Friedman para a avaliagdo do
grau de satisfacdo de geles de alcoois da la e 6leo de ricino

Aspecto Textura Toque cutineo
p 0,187 0,423 0,923

A anilise da tabela XXII permite concluir que ndo existem diferengas

significativas (p < 0,05) entre as amostras, para todos os pardmetros sensoriais
avaliados.

Colesterol

A figura 31 traduz a avaliagio dos geles em relagdo ao aspecto, textura e toque
cutineo.

62



3 — Optimizaciio das formulages

20-|

15 -

10 -

g

[} H Aspecto

% 5 O Textura

E H Toque cutineo
£ 0.

10 4
2 3 4 6 8 10
Concentracao (% m/m)

Figura 31 — Pontuagio total atribuida aos oleogeles de colesterol e parafina liquida.

A tabela XXIII representa os resultados da andlise de Friedman. Verifica-se que
as diferencas entre os geles sdo significativas para todos os parimetros sensoriais

(p <0,05). O grafico revela que os geles de concentragdes mais baixas foram os mais
apreciados.

Tabela XXIIl - Niveis de significincia da analise de Friedman para a avaliacdo do
grau de satisfagédo de geles de colesterol e parafina liquida

Aspecto Textura Toque cutdneo
p < 0,001 < 0,001 0,001

Monoestearato de sorbitano

A figura 32 representa a soma das pontuagdes atribuidas pelos avaliadores a
cada pardmetro sensorial.
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Figura 32 — Pontuagéo total atribuida aos oleogeles de monoestearato de sorbitano e dleo de

améndoas.

Os resultados da andlise estatistica efectuada estdo representados na tabela
XXIV. A sua anilise permite concluir que nfo existem diferencas significativas

(p < 0,05) entre as amostras, para todos os parametros sensoriais avaliados.

Tabela XXIV — Niveis de significincia da analise de Friedman para a avaliagao do
grau de satisfagdo de geles de monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas

Aspecto Textura Toque cuténeo
p 0,290 0,230 0,522

Etilcelulose

A figura 33 traduz a avaliagdo dos geles de etilcelulose e 6leo de ricino em

relagdo ao aspecto, textura e toque cutineo, respectivamente.
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Figura 33 — Pontuagdo total atribuida aos oleogeles de etilcelulose e 6leo de ricino.

Na tabela XXV, figuram os resultados da anélise estatistica efectuada. Nédo se
verificaram diferengas significativas entre os geles em relagdo ao aspecto (p < 0,05).

Em relagio a textura e ao toque cuténeo, a andlise estatistica confirmou a

existéncia de diferengas significativas (p < 0,05).

Tabela XXV - Niveis de significancia da analise de Friedman para a avaliagéo do
grau de satisfagdo de geles de etilcelulose e éleo de ricino

Aspecto Textura Toque cutdneo
P 0,955 0,022 < 0,001
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3.3.6 Influéncia da velocidade e tempo de agitagio nos parémetros fisicos

obtidos nos ensaios de textura

Colesterol

A figura 34 representa a carta de Pareto, que reflecte a influéncia das variaveis
independentes (tempo e velocidade de agitagio) na forga méaxima de oleogeles de
colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida. Nenhum dos factores tem peso estatisticamente
significativo (p < 0,05) na explicagdo do modelo. O mesmo comportamento se verificou

para os outros parimetros avaliados.

Forga méxima
p=0,05
Velocidade x tempo , ;,/,! %’/2 /,/ /,-"-, -1,55473
. )
Tempo (L) er :
-0,5 0..0 0..5 1 ,.0 15 2..0 25 30

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 34 — Diagrama de Pareto exibindo os efeitos estimados das variaveis independentes na

forca maxima de oleogeles de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida.

Monoestearato de sorbitano

A figura 35 representa a influéncia das varidveis independentes (tempo e
velocidade de agitagio) na forga méxima de oleogeles de monoestearato de sorbitano e
6leo de améndoas. A velocidade (linear e quadratica) apresenta maior influéncia na

explicagio do modelo. O tempo também exibe influéncia significativa (p < 0,05).
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Figura 35 — Diagrama de Pareto exibindo os efeitos das variaveis independentes na forga

maxima de oleogeles de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de améndoas doces.

A figura 36 exibe a superficie de resposta e 0 modelo matemético elaborado
atendendo as varidveis com influéncia estatisticamente significativa (p < 0,05). O
minimo encontrado corresponde a uma velocidade de 366 r.p.m. ¢ um tempo de 70

minutos.
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Figura 36 — Superficie de resposta representando a influéncia da velocidade e tempo de
agitacio na forca maxima de oleogeles de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de

améndoas doces.

Na figura 37, estd representado o diagrama de Pareto para a drea positiva dos
oleogeles de monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas. A velocidade (linear e
quadrética) € o pardmetro que apresenta maior influéncia na explicagdio do modelo.

A figura 38 representa a superficie de resposta e o modelo matematico
elaborados com base nas varidveis com significado estatistico (p < 0,05). Os valores

minimos correspondem a uma velocidade de agitagdo de 390 r.p.m.
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Figura 37 — Diagrama de Pareto exibindo os efeitos das variaveis independentes na area

positiva de oleogeles de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e oleo de améndoas doces
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Figura 38 — Superficie de resposta representando a influéncia da velocidade e tempo de

agitacdio na drea positiva de oleogeles de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e dleo de

améndoas doces.

Apenas a velocidade linear apresentou influéncia estatisticamente significativa

nos outros pardmetros avaliados, nomeadamente 4rea negativa e forga minima. No
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entanto, o modelo obtido nfo explicava uma percentagem relevante da varidncia, pelo

que ndo sdo apresentados os resultados para esses parametros.

O intervalo dos valores dos parimetros fisicos obtidos nos ensaios de textura dos

geles utilizados como referéncia estio representados na tabela XXVI.

Tabela XXVI - Intervalo dos pardmetros fisicos obtidos nos ensaios de textura

para os geles referéncia

Pardmetro Intervalo
Forga positiva (N) 0,084 - 0,578
Forga minima (N) 0,039 - 0,122

Area positiva (N.mm) 0,518-2,735
Area negativa (N.mm) 0,356 - 1,107
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3.4 Discussio

Alcoois da la

Com o aumento da concentragfo, aumentam todos os pardmetros avaliados no
ensaio de textura, sendo a influéncia desse pardmetro mais notdria para concentragdes
até 26 % m/m.

Em termos qualitativos, verifica-se uma alteragdo do perfil, com aparecimento
de mais picos o que revela um aumento de heterogeneidade.

A concentragdo nfio tem grande influéncia no aspecto macroscépico de
oleogeles de 4lcoois da 13 e 6leo de ricino, excepto num ligeiro aumento da opacidade.
Esse facto € confirmado nos ensaios de transparéncia. Com o aumento da concentracdo
verifica-se um aumento da absorvéncia no comprimento de onda de 700 nm. Este efeito
atenua-se para concentragdes superiores a aproximadamente 26 % m/m.

Os resultados do ensaio colorimétrico confirmam o aumento da opacidade com o
aumento da concentracio. De salientar que o efeito da concentragdo praticamente se
anula para concentragdes superiores a 27 % m/m.

De um modo geral, a influéncia da concentragio nas propriedades deste oleogel
¢ mais marcada para concentragdes mais baixas. Em todos o ensaios, verificou-se que
para concentragdes superiores a 26-27 % m/m ocorre uma diminui¢io da influéncia
desse pardmetro. Os pardmetros obtidos nos ensaios de textura sio os mais
influenciados acima desse limite.

Relativamente & apreciagdo dos geles, ndo surpreende que os avaliadores néo
tenham discriminado os geles de diferentes concentragSes em relagdo ao aspecto, uma
vez que nos ensaios anteriores se confirmou a influéncia pouco marcada da
concentragio nas propriedades visuais.

Relativamente a textura e toque cutineo, a nfo preferéncia por determinada
gama de concentragcdes € possivelmente um reflexo da subjectividade deste ensaio.
Assim, esse facto nfo estard relacionado com a identidade das amostras em relagio
aqueles pardmetros, uma vez que os resultados dos ensaios texturométricos confirmam
o aumento de todos os parimetros avaliados com o aumento da concentragdo.
Adicionalmente, o reduzido nimero de participantes concorrera para a dispersdo dos

resultados verificada. O toque cutdneo dos oleogeles foi o pardmetro menos apreciado

pelos avaliadores.
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Em virtude deste composto apresentar capacidade gelificante para elevadas
concentragdes, os seus oleogeles revelarem heterogeneidade estrutural e as suas
propriedades sensoriais (em particular o toque cutineo) terem sido pouco apreciadas
pelos avaliadores, optou-se pela ndo selecgdo dos oleogeles de élcoois da 1d para

posteriores ensaios.

Colesterol

Verifica-se um comportamento semelhante para todos os parametros de textura
avaliados. Todos os pardmetros aumentam com o aumento da concentragdo de acordo
com uma fungfo de poténcia. Os resultados podem também ser interpretados com a
distingio de duas zonas, existindo, ap6s uma fase inicial, uma relagéo linear entre as
variaveis.

Qualitativamente, o perfil de textura altera-se com o aparecimento de um pico
para concentragbes mais elevadas correspondentes & segunda zona identificada
graficamente, o que revela a ocorréncia da ruptura do gel.

O registo fotogréfico revela que a unica alteragéo observavel no aspecto com o
aumento da concentragdo € um aumento da opacidade.

Os ensaios de transparéncia confirmam essa conclusio, verificando-se que os
geles vio ficando progressivamente mais opacos com o aumento da concentragdo, efeito
este que se verifica essencialmente para baixas concentragdes.

Em concordincia com os resultados anteriores, nos ensaios colorimétricos
verificou-se que a coordenada L* aumenta com o aumento da concentragdo. Os
pardmetros fisicos obtidos nos ensaios texturométricos sio as propriedades mais
influenciadas pela concentragio, especialmente acima de 5 % m/m onde se verifica uma
diminuigdo da influéncia nas outras propriedades.

Para todos os pardmetros avaliados, foram preferidos os geles obtidos a
concentragdes mais baixas. Esta gama de concentragdes corresponde a primeira zona
identificada com os ensaios de textura, e corresponde a geles mais transparentes € com
menor firmeza (correlacionada com a forga méxima ).

Com base nestes resultados, foi seleccionada uma concentragéio correspondente
4 zona I, mas suficientemente afastada da CGM, previamente determinada. Os ensaios

posteriores efectuaram-se em geles de colesterol na concentragéo de 3,5 % m/m.
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A velocidade, o tempo de agitagio e a sua interac¢do demonstraram ndo ter
influéncia nos pardmetros fisicos obtidos nos ensaios de textura do gel de colesterol e
parafina liquida. Esta relativa robustez desses pardmetros em relagdo a estas condicdes
tecnologicas preconiza uma maior facilidade no processamento industrial.

Foram assim seleccionadas como condi¢des experimentais de preparagdo deste

gel uma velocidade de agitagdio de 300 r.p.m. durante um periodo de 30 minutos.

Monoestearato de sorbitano

Para o gel de monoestearato de sorbitano e éleo de améndoas verifica-se que
com o aumento da concentragdo aumentam todos os pardmetros avaliados nos ensaios
de textura, de um modo aproximadamente linear, nio se distinguindo zonas com
comportamento distinto. Qualitativamente verifica-se que o perfil de textura se mantém
inalterdvel com o aumento da concentragéo.

A concentragdo do agente gelificante ndo exerce influéncia apreciavel no
aspecto macroscopico nem tem influéncia marcada na transparéncia dos geles.

Em concordéncia com os ensaios anteriores, constata-se que a concentragdo nao
exerce influéncia relevante em nenhuma das coordenadas de cor dos oleogeles de
monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas.

Contrariamente ao que sucedia com o gel de colesterol, neste caso nio existe
uma clara preferéncia por nenhuma das concentragdes, para nenhum dos pardmetros
sensoriais avaliados, nio se verificando uma tendéncia em fungfio do aumento da
concentragdo.

Em relagio ao aspecto, tal facto justifica-se por um lado pela auséncia de
correlagio da concentragdo com a cor, pardmetro que influencia significativamente o
aspecto visual das preparagdes e também com a identidade do aspecto macroscopico
independentemente da concentragdo considerada.

De um modo geral, o reduzido nimero de individuos que efectuou a andlise
dificulta a obtengdio de conclusdes mais sdlidas. A subjectividade dos ensaios de
preferéncia, para o qual contribui neste caso o tipo de pele de cada individuo, exerce
grande influéncia na dispersdo de preferéncias verificada. Efectivamente, individuos

com pele eudérmica exibem preferéncia por produtos mais fluidos, enquanto os que
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apresentam pele com alguma ictiose ou tendéncia seca optam por produtos de maior
viscosidade!'®.

As tnicas propriedades influenciadas pela concentragfo sdo os pardmetros
fisicos obtidos nos ensaios de textura, pelo que esses resultados constituem o unico
indicador para a selec¢io da concentragéo.

Assim, atendendo a que a CGM, para este gel é de aproximadamente 16 % m/m
e que se verificou um aumento de todos os pardmetros obtidos nos ensaios
texturométricos de um modo uniforme com o aumento da concentragfio, foi
seleccionada uma concentragfio intermédia das concentragdes experimentais. Os ensaios
seguintes foram efectuados no gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e dleo de
améndoas.

Verificou-se que os parmetros forca méxima e area positiva foram os mais
discriminatérios em relagdo & influéncia dos pardmetros tecnolégicos. Nos dois casos, a
velocidade (linear e quadratica) apresentou maior influéncia na explicagdo do modelo.
A selecgdo das condigbes experimentais baseou-se na obtengdo de geles com valores
dos parametros fisicos obtidos nos ensaios de textura mais préximos dos pardmetros de
geles comerciais. Os geles referéncia apresentaram valores mais baixos para todos os
parimetros em relagio aos valores encontrados para o oleogel em estudo. Assim,
seleccionaram-se as condigdes experimentais que permitem a obtengéo de geles menos
firmes (sendo a firmeza correlacionada com a forga méxima'''}), e que correspondem ao
minimo identificado graficamente. Este minimo corresponde a uma velocidade de
aproximadamente 366 r.p.m ¢ a um tempo de 70 minutos. Atendendo, no entanto, a que
tempos de preparacdo longos se apresentam com mais desvantagens a nivel industrial e
com base no facto da velocidade ser o factor com maior influéncia, optou-se por
seleccionar condigdes experimentais idénticas as do gel anterior. Assim, o método de
preparagdo escolhido prevé a utilizagio de uma velocidade de agitagéio de 300 r.p.m.

durante um periodo de 30 minutos.

Etilcelulose

Verificou-se um aumento dos pardmetros de textura em fun¢éio do aumento da

concentragdo, de acordo com uma fungdo de poténcia. A influéncia da concentragdo nas
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propriedades mecinicas (nomeadamente viscosidade) de geles obtidos com este agente
gelificante e glicerideos etoxilados foi confirmada por Aiache et al. [9]

O aspecto macroscopico dos oleogeles ndo € influenciado pela concentragdo. De
igual modo, os oleogeles sio completamente transparentes, ndo se modificando esta
caracteristica com o aumento da concentragéo.

Nio se verifica uma correlagdo das coordenadas de cor com a concentrag@o.

Em relagiio a apreciagio dos avaliadores, ndio se verificou uma discriminago
dos geles em relagdo ao aspecto, como era previsivel com base nos resultados
anteriores.

No caso da textura e do toque cuténeo, os geles de concentragdes mais baixas
foram os preferidos. As concentragdes seleccionadas para o ensaio de avaliagdo do grau
de satisfacdio correspondiam a uma zona de concentragdes mais restrita, uma vez que 0s
geles obtidos com as concentragdes mais elevadas utilizadas nos outros ensaios eram
praticamente sélidos e, portanto, desadequados para aplicagio topica. Mesmo assim, 0s
geles de concentragdes intermédias ndo foram apreciados favoravelmente pelos
avaliadores, o que estara certamente relacionado com a elevada firmeza e consequente
dificuldade na espalhabilidade do produto.

Com base nesta tltima evidéncia, estes geles nio foram seleccionados para as
fases seguintes. Contudo, poderdio obter-se geles com melhores caracteristicas com a
modificagdo das condigBes operatorias, nomeadamente a alteragio da velocidade de
arrefecimento. Foi demonstrado num estudo anterior a enorme influéncia da velocidade
de arrefecimento da preparagio de geles de etilcelulose na viscosidade das
preparagdes’l.

Este aspecto poder4 servir de base para a continuago do estudo.
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4 — Caracterizaciio dos oleogeles

4.1 Introducio

A caracterizagio dos oleogeles desenvolvidos incidiu sobre alguns aspectos
elucidativos da sua aplicabilidade no campo farmacéutico e cosmético. Efectivamente, a
sua aplicagdo nestas areas € fortemente influenciada pelo seu comportamento reolégico
¢ propriedades de textura, pelo que se procurou caracterizar os oleogeles nessa vertente.
A estabilidade fisica das preparagdes é condigdo “sine qua non” para o interesse destas
formulagdes. A sua capacidade hidratante foi também investigada, com vista a averiguar
o seu potencial de aplicag@o na érea cosmética.

O seu perfil sensorial foi estabelecido, de modo a averiguar potenciais atributos
a melhorar e identificar a que forma galénica estes sistemas mais se aproximam do
ponto de vista sensorial.

Os diferentes ensaios executados serfio descritos com pormenor.

4.1.1 Ensaios reolégicos

A Reologia é o ramo da Fisica que estuda as propriedades de escoamento e
deformagiio da matéria. A designagiio “reologia” deriva da palavra grega “Rheo” (que
significa escoamento) e foi sugerida por M. Reiner e E.C. Bingham, considerados os
fundadores desta érea de estudo.

As formulagdes semi-solidas constituem uma importante categoria das
preparagdes de uso topico. No entanto, sdo os materiais mais dificeis de caracterizar
reologicamente uma vez que combinam no mesmo material um comportamento solido e
propriedades caracteristicas dos liquidos. A determinagéio das propriedades reologicas
dos semi-sélidos reveste-se de particular importancia, pois constitui um precioso
auxiliar da compreensio da natureza fisico-quimica do veiculo, permite o estudo dos
efeitos que alteragdes na formulacdo, temperatura € tempo de armazenagem tém na
estabilidade do material, e a investigagio da sua capacidade para suspender particulas
sélidas ou liquidos imisciveis. Além disso, permite a avaliagdo da formulagdo na
perspectiva da utilizagdo pelo consumidor, nomeadamente em relagio a facilidade de
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remocdo do contetdo através da abertura da embalagem e sua espalhabilidade na pele.
Os estudos reoldgicos podem ser utilizados no controlo da qualidade de ingredientes e
formulagdes, em conjunto com processos de fabrico como mistura, agitagfo, extrusdo e
esterilizacdo, e permitem avaliar o efeito da consisténcia na cedéncia do farmaco
veiculado!, A formulagio de produtos farmacéuticos, cosméticos ou de higiene
corporal deve ter em perspectiva o desenvolvimento de produtos com as caracteristicas
reologicas desejaveis, em fungfio da sua aplicagio especifica. Em algumas situagdes, o
comportamento reologico ¢ um factor critico. A aplicagdo de um verniz para as unhas €
disso exemplo. A suspensdio de pigmentos deve possuir viscosidade adequada para ser
removida com o pincel de aplicagio; no entanto, deve ser facilmente transferida para a
unha. Durante a aplicagdo, o verniz deve satisfazer o compromisso de ser
suficientemente consistente para ficar retido na unha e simultaneamente ser
suficientemente fluido de forma a que nfo sejam visiveis as marcas da sua aplicagéio
com o pincel. Os dentifricos semi-sélidos sfio outro exemplo de produtos que exigem
propriedades reolégicas adequadas, de tal modo que apds a sua remogéo da bisnaga, o
produto deve recuperar a sua viscosidade rapidamente de forma a manter-se a superficie
das cerdas ).

Na tabela XXVII, estdo representadas algumas preocupagdes reoldgicas na

formulagdo de produtos cosméticos®..

79



4 — Caracterizaciio dos oleogeles

Tabela XXVII - Algumas preocupacgdes reolégicas na formulagéo de produtos
cosméticos

Produto cosmético Preocupagao reoldgica
Suspenséo de pigmentos no estado fundido

Baton Estabilidade térmica no periodo de armazenamento
Fluxo para os labios, sem difusdo perilabial

Suspenséo de pigmentos
Espalhabilidade
Mascaras i )
Viscosidade adequada ao uso
Estabilidade das emulsdes
Viscosidade adequada

Caracteristicas de escoamento adequadas

Champd . )
Suspensio de substancias activas em formulagbes

terapéuticas

Viscosidade adequada
Estabilidade das emulsdes
Espalhabilidade
Extrusao
Suspenséo de substancias activas

Cremes /Logbes

Anti-transpirantes Espalhabilidade
Controlo do fluxo em formulagdes “roll-on”

Cada categoria de produto deve apresentar assim um comportamento reolégico
adequado, sendo também importante conhecer as velocidades de deformagdo das
operagdes a que vio estar sujeitos. Na tabela XXVIII estdo representadas as velocidades

de deformagio de algumas operagdes farmacéuticas e cosméticas!'
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Tabela XXVIIl - Velocidades de deformagao aproximadas para operagoes
farmacéuticas e cosméticas

Velocidade de deformagao
Operag¢do

(s™)
Suspensé_o de pigm_entos = 102-10""
ingredientes activos
Remocao do recipiente 10-100
Extruséo do dentifrico da bisnaga 100
Injecgdo com seringa hipodérmica 4000
Dispensa de spray nasal 20000
Aplicagio topica de logdes e cremes 100 - 10000
Aplicagao de baton 1000 - 10000
Aplicagdo de verniz de unhas 1000 - 10000
Dispensa de aerossois 1000 - 100000

4.1.1.1. Comportamento reologico dos materiais

Para a caracterizagdo do comportamento reologico, € necessario primeiro definir
alguns termos, Considere-se um material sujeito a uma forga como representado na fig.
39. Em repouso, o material tem uma espessura X, comprimento lo e largura wo. E
assumido que a placa superior ¢ movivel e a placa inferior ¢ estacionaria. Devido a
aplica¢@o da for¢a (F) a camada superior € deslocada em dl e a espessura em dx. A forga
actuante ¢ a tensdo de corte (7 ), definida pela forga sobre a 4rea, tendo como unidades
N/m’ ou Pa.

A deformagdo (y) ¢é definida como a alteragfo relativa no comprimento do
material sob acgdo da forga externa e € adimensional.

A resisténcia do material a esta deformagfio € a raziio entre a tensdo € a
deformag&o, sendo designada como médulo de rigidez (G), tendo como unidades Pa .
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A deformagfio pode variar ao longo da espessura do material. Se o escoamento é
laminar a velocidade de escoamento serd superior na camada superior, enquanto que a

minima velocidade de escoamento ocorrerd na camada mais inferior. Se a camada

superior se movimentar a uma velocidade v, o gradiente de velocidade ¢ definido como
-112]

a velocidade de deformagéo (7 ), tendo como unidades s

Figura 3% — Representagdo de um material sujeito a uma tensio de corte. A — area; F — forga;

X — espessura.

Sélidos eldsticos ideais

Num sélido eldstico ideal, ou s6lido de Hooke, verifica-se uma relago directa
entre a forga aplicada ao material e a respectiva deformagfio provocada. Se a tenséo
aplicada (t) ndo for demasiado elevada, nio provocando a ruptura da estrutura do

material, apés a sua remocfo verifica-se uma recuperagio total da deformagéo (7).

Verifica-se a expressio:

t=Ey (1)
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sendo a constante E designada por médulo de Young (Pa).

O comportamento el4stico de um s6lido depende das forgas intermoleculares
que mantém a integridade dos seus constituintes. Quando se aplica uma tensdo a um
material, as ligagbes entre as moléculas sdo comprimidas ou expandidas, ocorrendo
armazenamento de energia. Quando cessa a tensfio, as ligagSes libertam a energia
armazenada e o material retoma a sua forma original. Nos sélidos eldsticos nfio ideais, a

lei de Hooke apenas ¢é aplicavel para baixas deformagdest’.

Sistemas Newtonianos

Segundo a lei de Newton, para os liquidos ideais a tensdo de corte (1) €
directamente proporcional & velocidade de deformagdo (7 ) (Eq.2). O coeficiente n €
uma medida da resisténcia do material ao escoamento e € designado viscosidade
dinAmica, tendo como dimensdes Pa.s. De acordo com Newton, a viscosidade €
independente da velocidade de deformagio, o que s6 € verdadeiro para liquidos ideais

como os designados fluidos Newtonianos ),

_ T
= Q)
A 4gua, glicerina e 6leos vegetais sdo alguns exemplos de fluidos Newtonianos.

Sistemas ndo Newtonianos

Os liquidos complexos ¢ preparagdes semi-solidas apresentam comportamento
ndo Newtoniano, o qual é caracterizado por variagdes da viscosidade aparente (nap) em
fun¢dio da velocidade de corte aplicada 4 amostra.

Os sistemas podem ser classificados quanto ao tipo de escoamento em
reofluidificantes (também designados pseudoplésticos), reofluidificantes com valor de
cedéncia (ou plasticos) e reoespessantes (ou dilatantes).
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As curvas de escoamento que traduzem diferentes tipos de comportamento
reolégico podem exibir as relagdes viscosidade “versus” velocidade de corte ou tensdo

de corte “versus” velocidade de corte, como se representa na figura 40.

&

reoespessante

newtoniano

reofluidificante

Figura 40 — Curvas de escoamento representativas dos diferentes comportamentos reol6gicos.

Quando uma preparacgdo apresenta escoamento sé a partir de um certo valor de
tensdo, diz-se que tem comportamento plastico. Em repouso, estes materiais
comportam-se como s6lidos devido a associagdo interparticulas. A forga externa tem de
ultrapassar estas forgas internas e destruir a estrutura do material. A tensfo de corte
minima necesséria para produzir o escoamento designa-se valor ou tensdo de cedéncia.
Acima deste valor, o material passa a exibir comportamento de liquido, fluindo
livremente.

Segundo alguns autores, a existéncia de um valor de cedéncia € questiondvel.
Com efeito, em face do aparecimento de reémetros que permitem abranger velocidades
de corte ou tensdes de corte extremamente baixas, foi possivel constatar que materiais
que aparentam nfio escoar, na realidade apresentam escoamento para valores de tensfo
ou velocidade muito baixos. Estes materiais apresentam viscosidades muito elevadas,
de modo que o escoamento ndo é detectado visualmente!®. O valor de cedéncia tem
grande importincia, sobretudo em preparagdes para as quais se pretende que
mantenham a sua forma até atingir a tensfio suficiente para serem espalhadas sobre a

pele ou mucosas.
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Pomadas com quantidades relativamente elevadas de vaselina, parafina, ceras e
anidrido silicico sfo exemplos de materiais com comportamento plasticol™.

O comportamento pseudoplastico caracteriza-se pela diminui¢do da resisténcia
do material ao escoamento com o aumento da velocidade de deformag¢éo. Em repouso,
estes materiais apresentam uma estrutura reticular que pode ser constituida por
aglomerados de moléculas que se atraem ou uma rede de cadeias poliméricas
emaranhadas. Esta organizagio molecular ¢ alterada por ac¢io de uma forga, resultando
um comportamento reofluidificante. Emulsdes ¢ suspensdes sdo exemplos de sistemas
que exibem este tipo de comportamento. Pomadas com metilcelulose,
carboximetilcelulose, Carbopol® e alginatos apresentam também escoamento
reofluidificante. Se a medi¢do da viscosidade se efectuar num intervalo alargado de
velocidades de deformagdo ou tensdes de corte, observam-se geralmente
comportamentos como o descrito na figura 41. A velocidades de deformagdo
suficientemente baixas a viscosidade é constante. Para velocidades mais elevadas, a
viscosidade decresce, correspondendo esta regifio a uma linha recta num gréfico
logaritmico, o que indica um comportamento concordante com a lei de poténcia.

Se forem recolhidos dados a velocidades suficientemente elevadas, € possivel
observar uma segunda regifio de viscosidade constante. Existem, assim, duas

viscosidades Newtonianas, que limitam uma regifio concordante com a lei de poténcia.

Figura 41 — Curva de viscosidade tipica de sistema reofluidificante (escala logaritmica).
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As preparagdes que apresentam comportamento dilatante séo dispersdes com
uma elevada concentracdo de particulas. Em repouso, as particulas depositam-se de tal
modo que ocupam o minimo volume possivel. Os espagos interparticulas séo reduzidos
e a quantidade de liquido presente é apenas a necesséria para os preencher, exercendo
um efeito lubrificante. Quando a suspensdo ¢é agitada, o volume dos espagos
interparticulas aumenta e a quantidade de liquido torna-se insuficiente para assegurar a
lubrificagéio, resultando dai um aumento da resisténcia ao escoamento, pelo que a
viscosidade aumenta com a velocidade de corte®®). Este comportamento é caracteristico
de sistemas com elevada quantidade de pigmentos. Sdo exemplo as dispersdes de amido
em agua, glicerina ou etilenoglicol com cerca de 40 - 50 % de amido e a suspensdo
aquosa de 6xido de ferro vermelho 12 % (v/v) 4

Outro fenémeno importante que ndo é contemplado pela lei de Newton € a
variagio da viscosidade com o tempo, quando o fluido ¢ deformado a velocidade

constante. Distinguem-se dois tipos de comportamento (Fig. 42).

» Tixotropia — diminui¢@o da viscosidade com o tempo de deformagéo
=  Anti-tixotropia — aumento da viscosidade com o tempo de deformagio

antitixotropia

tixotropia

Figura 42 — Representagdo grafica do comportamento tixotrépico e anti-tixotropico.

Estes fenémenos sfio em geral reversiveis, retomando o fluido a sua viscosidade

inicial algum tempo apés cessar a deformagao!'®.
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A tixotropia pode ser representada quantitativamente pela 4rea de histerese entre
as curvas ascendente e descendente de um grafico que representa a relagéo velocidade

de corte / tensdo de corte (Fig. 43).

T (Pa)

Figura 43 — Representagdo de curva de escoamento com érea de histerese.

Esta propriedade ¢ particularmente importante na formulagio de suspensdes e
emulsdes. De uma forma geral, este tipo de produtos deve ser facilmente removido dos
recipientes de acondicionamento, o que implica apresentarem baixas viscosidades. No
entanto, baixas viscosidades favorecem a sedimentagdo e a formagfio de creme. A
adicio de um agente tixotrGpico apresenta-se como uma solu¢dio, uma vez que
proporciona elevadas viscosidades, retardando os fenémenos de instabilidade referidos,
e, por outro lado, a agitagdo provoca a diminui¢do da viscosidade aparente, facilitando a
remogiio do produto da embalagem. Em repouso, a viscosidade inicial ¢ recuperada
contribuindo para uma maior estabilidade do produto!®.

Materiais viscoelasticos

Com a deformagfio ocorre dissipagdo de energia através da friccio entre os
elementos estruturais que constituem o material. Liquidos viscosos puros dissipam a
energia mecénica instantdnea e completamente, através da deformagéo ndo recuperével

que é o escoamento. No outro extremo do espectro de comportamentos reol6gicos, os
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solidos eldsticos puros tém a capacidade de armazenar energia mecénica e de libertd-la
apds a cessagdo do estimulo, completa ¢ instantaneamente por meio de deformacio
limitada e completamente reversivel, devido as fortes interacgdes que se estabelecem
entre os seus constituintes. Na realidade, muitos materiais nfio se comportam nem como
viscosos puros nem como eldsticos puros, mas exibem propriedades viscosas e elasticas
em simultineo. Estes materiais armazenam ou dissipam a energia fornecida nem
completa nem instantaneamente. Solidos viscoelasticos apresentam dissipagio parcial
da energia durante a excitagio mecénica. Liquidos viscoeldsticos submetidos a uma
tensfio constante escoam, mas armazenam parte da energia fornecida durante o
escoamento, em vez de a dissiparem totalmente na forma de calor, de modo que parte da
deformaciio é recuperada apés cessagdo da tensfio. O comportamento viscoelastico de
um material é caracterizado pela duragdio temporal da sua resposta a um estimulo
mecinico. A elasticidade domina sempre em tempos de observagfio suficientemente

curtos, mas a medida que o tempo aumenta predomina o comportamento viscosol',

4.1.1.2. Tipos de ensaios de avaliagdo do comportamento reolégico

Testes estaciondrios

Este tipo de ensaios é utilizado usualmente para a determinagdo da viscosidade
aparente. Embora constituam uma técnica util, nestes ensaios ocorre a destruicdo da
estrutura dos sistemas, pelo que ndio descrevem completamente o comportamento

reolégico dos materiaist'?,

Este ensaio decorre em regime estaciondrio. Vdrias
geometrias podem ser utilizadas. Neste trabalho, os ensaios estacionérios realizaram-se
com a geometria cone-prato. Nessa situagfo, a tensdio de corte € aproximadamente

constante em todo o fluido e € dada por:

IM

T =

onde R € o raio do prato e M é o momento de tor¢do (N.m) sendo a velocidade de

deformacéo em corte igual a:
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. @
"= @
onde o € a velocidade angular e B o dngulo da geratriz do cone com 0 prato.

Testes dindmicos

Quando um material viscoelastico ¢ submetido a uma tensdo sinusoidal, a uma

determinada frequéncia f, a deformagio complexa y* ¢ definida pela expressdo:
YT =Ve€ 5)

onde o é a frequéncia angular (o = 27.f), t é o tempo e i € 0 numero imaginario v—1.

De igual modo, a tensdio complexa t* pode ser representada da seguinte forma:
_ i(@.145)
o 7€ (6)
em que & ¢ o dngulo de dissipagio ou dngulo de fase.

O comportamento dos materiais ¢ caracterizado pelo médulo complexo G* que

compreende as componentes elastica (G”) e viscosa (G™).

¥ _ e
G*=—=G+iG )
y*

G* pode ser escrito numa forma alternativa equivalente:

G¥= ’G *I cosd + 11G *isen5 (8)

onde
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IG *tz ,Gﬂ. +Gn2 ©)

¢ a norma do médulo complexo.

A razio entre a energia dissipada e a energia armazenada € traduzida pela

tangente de dissipagdo, de acordo com a expressao:

Gll
tand = —
G (10)

No caso de ensaios dindmicos, é aplicada uma dada tensdo ou deformagéo que
varia sinusoidalmente em fungdio do tempo a uma frequéncia ® = 2n.f, registando-se a
deformago ou tensdio resultante. Se o comportamento € linear, o sinal da resposta ¢ ele
préprio sinusoidal, com a mesma frequéncia do estimulo, mas desfasado com um
angulo de fase 8. Um s6lido elastico puro responde instantaneamente a excitagdo, de
forma que o angulo de fase é neste caso 0 ¢ G”= 0. Um liquido viscoso puro flui
instantaneamente sob acgfo de uma velocidade de deformagdo, G*= 0ed=n/2. No
caso geral de um material viscoelstico, verifica-se que 0 < & < n/2. G’ reflecte a
contribuigdo elstica para a tensdo e G’ a viscosa. G’ mede a energia armazenada e
recuperada em cada ciclo e &, por isso, designado modulo de conservagéo, enquanto que

G** mede a energia libertada sob a forma de calor durante o ciclo e ¢ designado médulo
de dissipagdo (Fig. 44).
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Figura 44 — Representagfo dos ensaios dindmicos.

O comportamento viscoeldstico linear € descrito pela variagio de G’ € G’” com a
frequéncia, obtendo-se uma curva que ¢ vulgarmente designada por espectro mecénico.
O comportamento mais comum de sistemas reais est4 representado qualitativamente na

figura 45. Este comportamento é apenas observado se existirem dados para um intervalo

alargado de valores de frequéncia.
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Figura 45 — Virias regides do espectro mecinico de liquidos nio Newtonianos.

Vérias regides especificas do espectro podem diferenciar-se, nomeadamente:

» Regifo viscosa ou terminal (I) onde o modulo de dissipagdo predomina e

o comportamento viscoso ¢é predominante. Todos os materiais exibem
esta regifio, inclusive os s6lidos. No entanto, os valores de frequéncia a
que é observada sdo tdo baixos que o0s instrumentos oscilatérios nio
conseguem detectar esta parte da curva. A frequéncias suficientemente

baixas, G’’ varia linearmente com o aumento da frequéncia, enquanto
que G’ é quadrético.

A regifio de transigdo para escoamento (IT) tem esta designagéo uma vez
que, observando a curva a partir das frequéncias mais elevadas, G

comeca a ser significativo, ocorrendo a tramsicio dos médulos a uma

dada frequéncia.

Na regifio “plateau” (III) o comportamento elistico ¢ dominante. Na
maior parte dos casos, € observado o que parece um patamar, embora
exista sempre uma ligeira dependéncia da frequéncia. O valor de G

diminui até um minimo, antes de aumentar novamente.
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* Na regido “leathery” (IV), devido a relaxacdo a elevadas frequéncias e
mecanismos de dissipa¢do, o valor de G’ aumenta novamente e de
forma mais acentuada que G’. E observada uma nova frequéncia de

transi¢do dos médulos.

= Para as frequéncias mais elevadas que se podem encontrar normalmente
neste tipo de ensaios, ¢ observada a regido vitrea (V) onde G”
predomina de novo e continua a aumentar de uma forma mais acentuada

que G’.

Na gama de frequéncias usualmente atingida pelos reémetros, ¢ vulgar
observarem-se apenas duas regides’..

Os espectros mecanicos constituem auténticas impressdes digitais dos materiais,
fornecendo informagdo acerca da sua estrutura. A figura 46 representa os espectros

mecénicos tipicos de quatro categorias de materiais.
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b G
Gll
* w
& =
) ©
o0 0
- = n*
log ® (rad s™) log @ (rad s™)
¢ d
'l':_ G 'I‘:
o S G
&) ) G
&0 )
5 Q
—_— G* y-
\ -
n*
0 ; 0 ;
log ® (rad s™) log ® (rads™)

Figura 46 — As quatro principais categorias de espectros mecanicos. a) solugéo diluida; b)

solugdo de polimeros emaranhados; c) gel forte; d) gel fraco.

Usualmente, a linearidade é estabelecida pela verificagdo da constincia de G’ e
G’ quando a amplitude da tensdo ou deformacdo € aumentada, obtendo-se o designado

varrimento em tenséo.

Ensaios dindmicos a frequéncias fixas s¥o muito uteis para monitorizar
alteragdes nas propriedades viscoelasticas dos materiais durante o envelhecimento ou
durante transigdes estruturais. Os ensaios oscilatdrios tém interesse neste tipo de
aplicagdes uma vez que quando os ensaios sdo efectuados na zona de viscoelasticidade
linear, a amplitude ¢ suficientemente pequena para nfo interferir com a microestrutura

ou o mecanismo de maturaggo'®.

94



4 — Caracterizagiio dos oleogeles

Este método € extensamente utilizado para acompanhar o processo de
gelificagdo e pode ter interesse para monitorizar a recuperagéo tixotropical?”l. Com
efeito, o comportamento tixotrépico pode ser avaliado recorrendo a testes constituidos
por trés intervalos. Os intervalos 1 e 3 séo ensaios oscilatorios, efectuados nas mesmas
condicdes, € o intervalo 2 € um teste rotacional. Um produto é considerado tixotrpico
se o valor de G’ no 3° intervalo alcangar o valor de G’ do final do 1° intervalo, ao fim de
um dado intervalo de tempo que depende da aplicagdo do produto!",

Os ensaios dinAmicos tém também interesse na determinagdo de transi¢des de
fase. A determinagio da temperatura de transicio gel/sol tem sido determinada
recorrendo a métodos simples baseados em critérios macroscépicos, nomeadamente o
método da esfera em queda (“falling ball method”) [14-18] & método de agitagdio do tubo
de ensaio (“test-tub tilting method”)!'”'®. No entanto, estes métodos apresentam
excessiva dependéncia das condigdes experimentais.

Experimentalmente, a determina¢io da temperatura de gelificagdo para geles
fisicos acarreta varias dificuldades, uma vez que a rede tridimensional incipiente ¢ fragil
na proximidade do ponto de gelificagio. Idealmente, as determinagbes reolbgicas
deveriam efectuar-se a deformacgio e frequéncia nulas. No entanto, as condigdes
seleccionadas devem garantir simultaneamente perturbagdes minimas do sistema € um
sinal com amplitude satisfatéria. Vérios critérios tém sido utilizados para a
determinacio da temperatura critica de gelificag8o, tais como um valor de tangente de
dissipagdo independente da frequéncia, um significativo aumento de G’ num intervalo
restrito de temperaturas ou a transi¢gio dos médulos de conservagdo e dissipagdo. A
determinagfio da transi¢do gel/sol pode também ser avaliada com ensaios dinfmicos,
sem apresentar algumas das desvantagens referidas para avaliagdo da temperatura critica
de gelificacio. Com efeito, os ensaios dinidmicos apresentam potencialidade para
determinar as temperaturas de fusdo de geles, uma vez que fornecem informagéo do
ponto no qual as conecgdes coloidais sdo interrompidas e o escoamento € iniciado.

Num estudo comparativo de diferentes métodos de avaliagdo de transi¢des de
fase em organogeles de HSA e nitrobenzeno, foi concluido que a reometria era o

método mais apropriado para estimar as temperaturas de transigéo gel/sol™],
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Testes estdticos

O objectivo destes ensaios ¢ caracterizar a dependéncia temporal do
comportamento mecénico dos materiais. S&o utilizados dois tipos de testes, os de
relaxagdo e os de fluéncia.

Nos testes de relaxagfio, uma dada deformagéo é rapidamente imposta e mantida
constante por um periodo de tempo suficientemente longo (Fig. 47-a). Durante esse
periodo, é medida a tensdo necessaria para manter a deformagéo aplicada, verificando-
se que diminui progressivamente com o tempo (Fig. 47-b). Este fenomeno de
diminui¢io da tensdo a deformagio constante é designado relaxagéo.

s’ o

Figura 47 — Ensaios de relaxagiio. a) solicitagdo; b) resposta do material.

No teste de fluéncia, é aplicada uma tensdo no instante inicial, que permanece
constante durante um certo intervalo de tempo. A deformagio é registada em fungdo do
tempo, observando-se um aumento continuo até ser atingido um eventual estado de
equilibrio. Se no instante td a tensdo for rapidamente removida, verifica-se a diminuicdo
da deformacgo ao longo do tempo até ser atingido um valor constante, que podera ser
nulo (Fig. 48).

Este fenémeno tem a designagfio de recuperagdo e o teste é denominado teste de

fluéncia-recuperagol'®.
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Figura 48 — Curva tipica de um ensaio de fluéncia — recuperagéo.

Este tipo de teste ¢ util para descrever processos a longo termo. Nalguns casos a
estrutura do material ¢ tdo fragil que mesmo tensBes muito pequenas podem destrui-la.
De forma a efectuar testes oscilatérios, a frequéncia deveria ser tdo baixa (tempos
longos) que o material poderia sofrer alteragdes devido a evaporagéo ou outra alteragéo
natural. A alternativa é efectuar um teste estatico como o ensaio de fluéncia®”,

Para muitos materiais € em certas condicdes de ensaio, verifica-se que o
quociente entre a tensio e a deformagfo € s6 fungfio do tempo e néo dos valores da
tensdio e da deformacgio. Nesse caso, a resposta a um teste de relaxagdo fica

completamente caracterizada pelo médulo transitério:

G@) = f}(:—) (11)

De igual modo, a resposta a um ensaio de fluéncia pode ser descrita pela

susceptibilidade mecanica transit6ria:

J(t):-}itl

7, (12)
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No caso de um liquido ideal, ocorre escoamento assim que € aplicada a tensdo e
a deformacdo aumenta em funciio do tempo. Uma vez que o escoamento € uma
deformacio irreversiveL ap6s a remogdo da tensdo a deformagfo mantém o seu valor.

Para um solido ideal, é atingido instantaneamente um valor constante de
equilibrio de deformagdio apés aplicagdio da tens3io e esta deformagfio completamente

reversivel atinge o valor zero logo que € removida a tensdo! .

4.1.1.3. Equipamento

De acordo com o modo de operagdo, distinguem-se dois tipos de reémetros: de
tensdo controlada e deformagdio controlada. A forga da gravidade que afecta todos os
tipos de movimento € uma tensdo constante. Assim, qualquer processo que ocorra em
tempo real decorre a tensdo constante. No entanto, vérias operagdes mecanicas como a
extrusdio, sdo exemplos de processos que decorrem a velocidade de deformagéo
controlada. O uso de instrumentos de tensdo controlada apresenta algumas vantagens
em relagdo ao outro tipo. O facto de ocorrer movimento, por mais pequeno que seja,
pode ser suficiente para alterar estruturas frageis como estruturas reticulares de geles ¢ o
valor de cedéncia ndo pode ser medido directamente num reémetro de velocidade de

deformagéo controlada 201

98



4 — Caracterizagio dos oleogeles

Figura 49 — Representagio do reémetro Haake Rheostress RS 150 utilizado neste trabalho.

Neste trabalho, foram utilizados dois reémetros. Um € o redmetro de tensdo
controlada Haake Rheostress RS 150 (Fig. 49) com geometria cone/prato (Fig. 50). O
prato possui 60 mm de didmetro e o cone apresenta as seguintes dimensdes: 35 mm de
difimetro, 0,101 mm de truncatura e dngulo de 2° sendo o prato estacionario. Este tipo
de geometria proporciona velocidades de deformagdo uniformes ao longo de toda a
amostra. Outros tipos de geometrias possiveis sfio pratos paralelos e cilindros
concéntricos!®. Foi também utilizado o reémetro A R. 2000. Neste reémetro, o controlo

da temperatura é realizado pelo proprio instrumento (sistema “Peltier”) ligado a um

99



4 — Caracterizaciio dos oleogeles

banho de circulagdo. O sistema de medida foi também o sistema cone/prato (cone com

40 mm de didmetro, dngulo de 2 ° ¢ 55 pum de truncatura)

amostra

Figura 50 — Representagio do sistema de medida cone/prato.
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4.1.2 Analise de Textura

A organizacdo internacional de normalizagio (ISO - International Organization
for Standartization)?! define textura como o conjunto das propriedades reologicas e
atributos estruturais percebidos por meios mecénicos, ticteis e, quando apropriados,
pelos receptores auditivos e visuais. Vérias definicbes foram propostas por diferentes
autores, porventura nenhuma completamente satisfatéria. Segundo Jackamn et al., a
textura compreende todas as caracteristicas fisicas percepcionadas pelo sentido do tacto
que estdo relacionadas com a deformagéio sob ac¢fio de uma forga e sdo medidas com
objectividade em termos de forga, distdncia e tempo'*?, Esta defini¢do considera um
ponto fundamental que € o facto da textura nfio poder ser avaliada se 0 material ndo for
deformado.

A textura, em conjunto com o aspecto ¢ o sabor, constituem os trés principais
factores da aceitabilidade de alimentos. Com efeito, nesta 4rea, € grande o interesse na
andlise de textura, tendo-se desenvolvido vérios instrumentos para avaliagdo das

[23-26]

propriedades de textura ¢ procurado estabelecer correlagio com pardmetros

2730 Mais recentemente, tem sido investigada a textura de produtos

sensoriais
farmacéuticos, em particular de sistemas de aplicagéo tépica®>"). No desenvolvimento
de formas farmacéuticas de aplicagéio topica, podem ser definidos varios atributos
desejaveis que contribuem em ultima anélise para a aceitagéio por parte dos pacientes e
melhoria da eficacia clinica. Estes incluem boa adesividade (para assegurar a retengdo
no local de aplicagdo) e propriedades mecénicas adequadas (facilidade de remover o
conteido do recipiente de acondicionamento e facilidade de aplicagio)*”. Um dos
ensaios mais utilizados € a andlise do perfil de textura (TPA - "Texture Profile
Analysis"), no qual a amostra é comprimida duas vezes a uma distincia e velocidade
definidas, existindo um periodo de espera entre as compressdes. Este teste ¢ também
referido como teste das duas dentadas, uma vez que se pretende reproduzir a ac¢dio de
duas dentadas espacadas um certo intervalo de tempo. A andlise do grafico
Forga-Distdncia ou Forga-Tempo resultante permite a obteng@o de pardmetros que sio
correlacionados com propriedades mecinicas. Uma curva tipo deste ensaio estd

representada na figura 51.
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Al A2
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Figura 51 — Curva tipo do ensaio TPA.

Este tipo de ensaio permite a obtencfio de parimetros correlacionados com
atributos com interesse na 4rea alimentar, designadamente masticabilidade e
gomosidade. Os principais pardmetros de interesse para produtos farmacéuticos e
cosméticos sdo correlacionados com os resultados do primeiro ciclo, pelo que, por

vezes, ¢ realizado o designado teste de penetragéio™"

, em tudo idéntico ao anterior,
excepto pelo facto de s6 se efectuar um ciclo. Assim, a sonda penetra a amostra a uma
determinada velocidade e uma distdncia pré-definida, apés o qual retorna para uma
posi¢do a uma distancia pré-determinada, acima da amostra.

A tabela XXIX refere as varias propriedades de textura, suas defini¢des e

correlagdo com texturograma.
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Tabela XXIX - Propriedades de Textura: defini¢do e correlacdo com

texturograma'®®=4l,
; - . Correlagao com
Propriedade Defini¢do reolégica texturograma
Fi " Forga necessaria para provocar uma Forga correspondente ao pico
Ll dada deformagéo maximo do primeiro ciclo (D)

Trabalho desenvolvido para ultrapassar ; T
Adesividade as forgas atractivas entre a superficie Area negatlva(xg)pnmelro cicla
' da sonda e a superficie da amostra

Forca das ligages internas que Raz&o area positiva 2° ciclo

Coesividade definem a estrutura do material Jarea positiva 1°ciclo (A2/A1)

Velocidade a que o material deformado Razao distancia até o pico
Elasticidade recupera da deformacdo apds cessara  maximo do 2° ciclo/ distancia

forca até o pico maximo do 1° ciclo
Forga correspondente ao
Fracturabilidade Forca que prn?r;toecr?a? fractura do primeiro pico da curva quando
existe mais do que um pico
Energia necessaria para desintegrar um
Gomosidade produto semi-solido originando um firmeza * coesividade

produto adequado & deglutigao

Energia necessaria para mastigar um
Masticabilidade produto sélido originando um produto gomosidade * elasticidade
adequado a deglutigéo

Forga por unidade de tempo necessaria Area positiva do primeiro ciclo

Compressibilidade para deformar o produto (A1)
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A figura 52 representa o texturémetro utilizado nestes ensaios.

TA-XT2iHR High Resolutio

Figura 52 — Representagdo do texturémetro TA-XT2i utilizado nos ensaios de textura.
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4.1.3 Avaliaciio da estabilidade fisica

O objectivo geral de um teste de estabilidade € determinar se um dado produto
acondicionado na embalagem onde vai ser comercializado tem um prazo de validade
adequado as condigdes nas quais decorrer4 a sua comercializagio®®. Outros objectivos

mais especificos poderéio ser:

avaliagdo da estabilidade de um produto

= avaliagdo da compatibilidade produto-embalagem

» comparagdo da estabilidade de um produto preparado com uma formula
modificada com a do produto original

" comparagdo da estabilidade de um produto preparado com novo
equipamento com a do produto original

= comparagdo da estabilidade de um produto com uma nova embalagem
com a do produto acondicionado na embalagem original

* estudo do efeito de novas matérias-primas provenientes de um novo

fornecedor na estabilidade do produto

Esta lista poderd ser alargada a outras situagdes, como € o caso do
desenvolvimento de novos produtos. Nesse caso, ¢ importante desenvolver ensaios de
estabilidade preliminares por forma a identificar problemas nos estadios iniciais do
processo de desenvolvimento e eliminar formulagdes que apresentem mais
problemas®*.

Existem vérios procedimentos utilizados para avaliar a estabilidade de um
produto com o objectivo de fornecer informagdo no mais curto espago de tempo. Os
ensaios de estabilidade acelerada sdo desenvolvidos para aumentar a velocidade de
degradagio quimica ou alteragfo fisica de uma substincia activa ou forma farmacéutica,

utilizando condi¢Bes de armazenamento exageradas,!*®! tais como elevadas temperaturas

e humidades. A tabela XXX resume os tipos de testes para avaliacdo da estabilidade.
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Tabela XXX — Tipos de testes de estabilidade

Tipos de testes de estabilidade

Temperaturas elevadas
Humidades elevadas
Testes ciclicos
Testes congelacdo/descongelagao
Testes mecanicos
Exposigéo a luz

Os testes conduzidos a temperaturas elevadas sdo valiosos indicadores de
estabilidade, mas néo de instabilidade. Com efeito, a uma temperatura muito afastada da
“normal” podem ocorrer alteragdes que nunca ocorreriam a temperatura “normal”,
levando a exclusdo de amostras com possivel interesse. Os testes que decorrem a
humidades elevadas podem ser aplicados & avaliagdo das alteragdes da embalagem de
acondicionamento e das suas propriedades de barreira ap0s armazenamento nessas
condigdes. Outro tipo de testes de estabilidade sdio os ciclos de temperatura e/ou
humidade, testes mecénicos e testes de congelagio/descongelagdo. Os ensaios em que as
condi¢des sdo alteradas periodicamente podem revelar mais rapidamente alteragdes do
que os testes conduzidos a temperatura ou humidade constante. Os ensaios de
congelagio/descongelagdo permitem evidenciar a estabilidade de emulsdes, tendéncia
para cristalizagio, deposi¢iio ou aumento da opacidade. Testes mecénicos, como os
testes vibratorios, podem ser uteis, nalguns casos, como na avaliagdo da possibilidade
de ocorréncia de “demixing” em pos ou granulos, separagdo de fases de emulsdes ou
colapso de espumas ™1

Nos ensaios de estabilidade, as amostras sio avaliadas a intervalos de tempo
definidos, registando-se alteragdes de propriedades criticas, tais como atributos fisicos
(cor, aspecto, consisténcia), quimicos (pH, doseamento de substincias activas) e

biologicos (contaminag@o microbiana).

106



4 — Caracterizaciio dos oleogeles

4.1.4 Analise sensorial

O termo “andlise sensorial” surgiu na ciéncia alimentar, tendo sido definida
como uma disciplina cientifica utilizada para evocar, medir, analisar e interpretar
reacgdes as caracteristicas dos alimentos e materiais que sdo percebidas pelos sentidos
da visdo, olfacto, gosto, tacto e audigio.

Viérios métodos sdo utilizados para estudar a percep¢fio sensorial, que se

incluem em trés categorias gerais'*2.

= Testes discriminativos, em que a énfase estd nas diferengas dos atributos.
Sdo colocadas questdes como “como € que o atributo X difere entre as
amostras?”

= Testes descritivos, que constituem uma descrigdo sensorial completa,
tendo em conta todas as sensagdes percepcionadas quando o produto é
avaliado

» Testes afectivos em que a aceitagfio (preferéncias e gostos) ¢ testada

Os testes executados neste trabalho serdo descritos com mais pormenor.

Testes Afectivos

O principal objectivo dos testes afectivos € avaliar a resposta (preferéncia ou
aceitacdo) de potenciais consumidores de um produto. As razdes para optar pela
realizagdo deste tipo de testes relacionam-se com uma das seguintes: manutencio dos
atributos de um produto, optimiza¢iio de produtos, desenvolvimento de novos produtos
e prospecgdo de mercado. Os métodos usados neste tipo de testes sdo classificados em
duas principais categorias com base no principal objectivo do teste. Nos testes de
preferéncia, o objectivo € escolher um produto (o preferido) de entre varios produtos,
ndo dando contudo indicagdo se os produtos preteridos sdo ou ndo do agrado do
avaliador. O outro tipo de teste € o teste de aceitagéo ou teste de avaliagdo do grau de
satisfagdo dos consumidores, que informa quanto € que um produto € apreciado pelos
consumidores. O produto pode ser comparado com um produto reconhecido como

muito apreciado pelos consumidores e € utilizada uma escala hedonica para indicar o
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grau de apreciagdio. Através das classificagdes relativas do teste, é possivel inferir a

preferéncial®®!,

Testes Descritivos

A analise descritiva ¢ um método sensorial no qual os atributos de um produto
sfo identificados e quantificados por individuos que foram especificamente treinados
para esse fim.

A andlise descritiva pode ser aplicada em diversas situa¢3es, tais como:

= Documentagio das caracteristicas sensoriais de um produto
* Identificacio e quantificacio das propriedades sensoriais de forma a
orientar o desenvolvimento de novos produtos
.®  Correlagdo de pardmetros instrumentais e quimicos com respostas
sensoriais
* Controlo da qualidade

* Interpretagfo das respostas dos consumidores

Um dos métodos descritivos mais utilizados é designado por Anélise Descritiva
Quantitativa “Quantitative Descriptive Analysis — QDA”

Este método baseia-se na capacidade dos avaliadores verbalizarem as
percepgdes de um produto de uma forma consistente™*!). Neste método, & enfatizada a
escolha ¢ desenvolvimento de terminologia adequada, gerada a partir do contacto do
painel com o produto ¢ materiais de referéncia. Os avaliadores efectuam a andlise
individualmente, sem contacto com os outros membros do painel, sendo a avaliagdo
registada numa escala linear. Os dados sdo tratados estatisticamente e sdo apresentados

na forma grafica, mais correntemente num grafico tipo aranha. De um modo geral, este

método fornece as seguintes informagdes:

= Listagem completa dos atributos sensoriais (baseada nas percepg¢des)
* Ordem de ocorréncia dos atributos

* Intensidade relativa medida para cada atributo em varios testes
= Analise estatistica das respostas
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Outro tipo de procedimento designa-se “Spectrum”. Este método constitui uma
caracteriza¢do completa e detalhada dos atributos sensoriais de um produto, fornecendo
indica¢@io dos atributos sensoriais percepcionados e da intensidade ou nivel de cada um.
Quer os aspectos qualitativos, quer os aspectos quantitativos sdo realgados com este
procedimento. Para a avaliagdo dos produtos ¢ utilizada uma escala com ancoras®’l, De

uma forma geral, 0 método “Spectrum” fornece os seguintes dados:

= Descri¢do das principais categorias sensoriais do produto

» Separagdo e descriclio detalhada de cada atributo sensorial no seio de
cada categoria

= Intensidade percepcionada de cada atributo sensorial

= Avaliagio estatistica dos dados descritivos

Os factores mais importantes percepcionados pelos consumidores em relagdo -
aos produtos cosméticos sdo os efeitos biolégicos e os efeitos sensoriais. Considerando
o uso repetido de um produto, o seu toque cutineo deve ser agradavel para o utilizador.
Assim, a andlise sensorial tem sido aplicada a produtos cosméticos, considerando a

enorme importéncia que as propriedades sensoriais tém na apreciagio do produto!*®*%,
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4.1.5 Ensaios de biometria cutinea

O termo hidratagdo cutdnea refere-se, genericamente, & manutengdo de um
contetido hidrico adequado ao nivel da epiderme em geral e do estrato cérmeo (EC) em
particular, de forma a manter as condi¢des adequadas ao normal desempenho das
“funcdes de barreira” desempenhadas por esta camada. Estudos “in vitro” sugerem que
estas propriedades se mantém, desde que o contetido em dgua do EC se mantenha acima
dos 10 %P> %1 A hidratagéio cutéinea ¢, no entanto, uma variavel de dificil abordagem,
dependente de factores como sexo, idade, raga, drea de pele considerada e condi¢des
ambientais. Diferentes métodos foram propostos para a determinagdo desta variavel,
baseados em intmeros principios — propriedades eléctricas, mecénicas, térmicas e
espectrométricas. Os métodos electrométricos tornaram-se dos mais utilizados em
virtude da sua fiabilidade e facilidade de operagfio. O seu principio de funcionamento
baseia-se na determinacio das alteragdes de natureza eléctrica — Impedéincia,
Resisténcia e Capacitincia, detectdveis a superficie da epiderme por utilizagdo de
correntes eléctricas de diferentes frequéncias. Foi demonstrado que a medida da
capacitdncia em relacfio as medi¢des de impedéancia ou condutincia da pele apresentava

diversas vantagens, nomeadamente:

= 0 contacto entre o aparelho e a pele ¢ minimizado e reproduzido a
pressdo constante

* a acumulagio de 4gua por baixo da sonda (devido & perda
transepidérmica) ¢ evitado pela curta duragdo do contacto
(aproximadamente 3 s) e por uma superficie de contacto da sonda com a
pele minima

» a utilizagdo da medida da capacitincia para abordagem da hidratagéo
cutinea parece ser muito menos afectada pela temperatura e humidade

relativa que os restantes métodos de referéncia

A corneometria (designa¢do adoptada para a metodologia mais utilizada com
esta finalidade) constitui, na actualidade, o método de referéncia mais utilizado, quer na
investigacdo fundamental, quer na aplicagdo ao estudo da eficicia de produtos de
aplicagiio topical®*, A mediciio é efectuada através da cabega da sonda, colocada

110



4 — Caracterizacio dos oleogeles

paralelamente & superficie cutinea, onde se encontram dois circuitos paralelos. A mola
interior assegura o estabelecimento do contacto a pressfio constante, evitando assim
fenémenos adicionais de oclusdo, enquanto uma membrana de polietileno evita o
contacto directo entre os elementos condutores da sonda e a pele. A medigdio da
capacitincia registada pelo corneémetro em contacto com o estrato cérneo é fungéo do
conteudo em 4agua deste tltimo. Os valores de hidratagfio sdo expressos em unidades
arbitrarias (UA), parecendo existir uma relagdio proxima no intervalo de 60-120 UA
onde se estima que 1 UA corresponde a 0,2-0,9 mg de agua por grama de EC anidro,
determinada pelo método gravimétrico®>!. Este método permite estimar o teor de agua
na epiderme até uma profundidade no intervalo entre 60 a 100 pm!*",

A determinagdo da hidratacfo é influenciada por numerosos factores, que podem
condicionar a interpretagéo final dos resultados. E necesséario, assim, tomar precaugdes
experimentais tais como a limpeza da sonda entre medi¢des e efectuar as determinagdes
no minimo em triplicado, mas em locais préximos. A reprodutibilidade dos resultados
depende das condi¢des ambientais. A temperatura ambiente deve situar-se entre
20-22 °C, de forma a minimizar a produgio de suor, e, idealmente, a humidade relativa
deve encontrar-se entre 40 e 60%. E igualmente aconselhdvel permitir a climatizagfo
dos voluntérios durante aproximadamente 20 minutos antes do inicio das medigdes'®",

O “design” do estudo deve contemplar o uso de uma substéncia controlo (tal
como glicerina em A4gua), um “site” sem tratamento (controlo negativo) e a
standartizagdo dos “sites” de aplicagfio das amostras®"), Estudos anteriores confirmam
que a variabilidade intra e inter individual ¢ menor para a face interna do antebrago do
que para a palma da mo™®. Outro aspecto a ter em conta é o residuo do produto. Uma
vez que substincias presentes entre o eléctrodo e a pele, tais como pélos, 6leos e ceras
podem afectar os resultados, naturalmente os componentes nfio absorvidos da
formulagdio influenciam os valores de capacitincia®). E também recomendavel um
periodo prévio ao ensaio em que nio se utilize nenhum produto hidratante!®").

Os estudos sdo essencialmente de dois tipos: testes de aplicagdo Unica e testes de
aplicagfio repetida. Nos primeiros, € monitorizada a evolugfio temporal da hidratagio
apds aplicagio do produto. Este ensaio é menos sensivel a alterages ambientais a longo
prazo. As medigdes efectuam-se antes de aplicar o produto e periodicamente até 4-6 h
apés a aplicagio do produto. A primeira medicfio deve efectuar-se no minimo 30

minutos apos a aplicagéo do produto. Este ensaio pode ser predictivo.
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Ensaios de aplicagdo repetida sdo mais realisticos, sendo aplicados na avalia¢do

da melhoria das condi¢Ges da pele, apds aplicagdo prolongada dos produtos em teste.
Neste tipo de ensaio, a alteragéo das condi¢des ambientais, tais como alteragdes
climaticas devidas &8 mudanca de estagdo, podem influenciar os resultados’®.

Sob o ponto de vista dermo-cosmetologico, a quantificagio da fracg¢do lipidica
da pelicula hidro-lipidica superficial terh-se revestido de grande interesse, sobretudo
para o desenvolvimento de produtos destinados a diferentes niveis de produgfo sebacea,
bem como a recomendag@o e aconselhamento de produtos cosméticos de limpeza e de
cuidados especiais. E reconhecido também o papel fundamental dos lipidos na retengéo
de 4gua ao nivel do estrato coérneo, com efeitos directos ndo sé sobre a sua hidratagéo,
mas igualmente sobre outros indicadores fisiologicos importantes. A determinagdo da
fracgdo lipidica presente na epiderme, bem como a determinagéio da remanescéncia da
fase gorda dos produtos de aplicagfo tépica, reveste-se, por isso, de grande utilidade®).

Foram varios os métodos desenvolvidos com este objectivo, sendo que o método
designado como sebumetria constitui um dos mais difundidos na actualidade.

O principio da sebumetria é um método fotométrico, em que a transmissdo de
luz representa o contetido lipidico da superficie da area de medigfio. E utilizada uma
cassete com uma fita sintética de 0,1 mm de espessura e com uma érea de medicdo de
cerca de 64 mmz, que € colocada em contacto com a pele durante 30 5% Ao fim deste
tempo, € obtida a leitura directa no Sebumeter®, em fungfo da transparéncia da fita que

absorveu determinada quantidade de creme lipidico epidérmico (“casual level”).
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4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Ensaios reologicos

4.2.1.1 Materiais

Os materiais utilizados nos ensaios reologicos foram o colesterol, parafina
liquida, monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas doces, cuja caracterizagdo foi

descrita no ponto 2.2.1.

4.2.1.2 Aparelhagem e material de laboratorio

= Goblets de vidro 100 mL

= Redmetro Haake Rheostress RS 150 (Haake, Reino Unido)

= Banho de circula¢io (Haake, DC 30, Reino Unido)

= Reometro A.R. 2000 (T.A. Instruments, Reino Unido)

» Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)
= Balanga (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

4.2.1.3 Protocolo experimental

As amostras foram preparadas como descrito no ponto 2.2.2.1.1. Ap6s o periodo
de aquecimento, as misturas liquidas foram transferidas para o prato do redmetro
previamente aquecido a uma temperatura cerca de 5-10 °C inferior & temperatura de
preparacdo do gel. Foram efectuados ensaios de varrimento em temperatura (designados
correntemente como curvas de arrefecimento), varrimento em tempo (de forma a avaliar
a cinética de maturagdo dos geles), varrimento em frequéncia (também designados
espectros mecénicos), varrimento em tensdo (que permitem avaliar a zona de

viscoelasticidade linear) e curvas de escoamento.
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O comportamento tixotropico foi avaliado efectuando, apds o varrimento em
frequéncia, um teste constituido por ensaios rotativos e oscilatérios. A
termorreversibilidade foi estudada realizando, apés o varrimento em frequéncia, o
aquecimento da amostra, seguido da repeticio dos ensaios realizados antes do
aquecimento.

O critério adoptado para a determinag@o das temperaturas de transi¢éo sol/gel e
gel/sol foi a temperatura em que G’ = G, considerando uma velocidade de
arrefecimento/aquecimento de 1 °C/min. O critério seleccionado tem uma aplicagéo
limitada, revelando-se, no entanto, Gtil em termos comparativos.

As propriedades reolégicas do gel de colesterol foram avaliadas no reémetro
Haake Rheostress, enquanto que o comportamento reologico do gel de monoestearato
de sorbitano foi investigado com recurso ao reémetro A. R. 2000.

Nas tabelas XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV e XXXVI estdo descritas

as condi¢Oes experimentais dos ensaios efectuados.

Curvas de arrefecimento

Tabela XXXl - Condigdes experimentais das curvas de arrefecimento

Temperatura i i Tensao Deformacéo
uéncia icH
Oleogel inicial do prato ™ Condigties de de corte (%)
(rad/s)  arefecimento
(°C) (Pa)
Oleogel de 80-20 °C
colesterol 3,5% m/m 801 6,283 1 _
e parafina liquida = 1°Gimin
Oleogel de
monoestearato de 55-20 °C
sorbitano 19 % m/m 55+ 0,1 6,283 . 0,35
=1 °C/min

e Oleo de améndoas
doces
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Cinética de maturagdo

Tabela XXXIl - Condi¢cbes experimentais da cinética de maturagdo

Tensao de

Temperatura Frequéncia Tempo
P req P corte  Deformagéo

(%)
°C) (rad’s) (h) (Pa)

Oleogel

OCleogel de colesterol
3,5 % m/m e parafina 201 6,283 5 30
liquida

Oleogel de
monoestearato de
sorbitano 19 % m/m e 2010,1 6,283 10 0,35
6leo de améndoas
doces

Espectro mecdnico

Tabela XXXIll - Condicdes experimentais dos espectros mecénicos

T ; Intervalo de
Defo emperatura
Oleogel Tensdode magdo P frequéncias
corte (Pa) (%) (°C)
(rad/s)
Oleogel de colesterol
3,5% m/m e parafina 30 _ 201 0,001- 100
liquida
Oleogel de
monoestearato de
_ 0,35 20+0,1 0,001- 100

sorbitano 19 % m/m e

6leo de améndoas doces
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Curvas de escoamento

S6 foi possivel avaliar o escoamento do gel de colesterol, uma vez que o gel de

monoestearato de sorbitano apresenta comportamento de gel forte.

Tabela XXXIV - Condi¢6es experimentais das curvas de escoamento

Temperatura Tens&o de corte
Oleogel
(°C) (Pa)
0-500
Oleogel de colesterol 3,5%
20+ 1 500 -0
m/m e parafina liquida

(Passos de 60 s)

Ensaio de avaliagdo do comportamento tixotropico

Tabela XXXV - Condi¢bes experimentais do ensaio de avaliagao do
comportamento tixotropico

_ % it Tenséo de
emperatura
Oleogel P Tensdo (Pa) corte (Pa) Tenséo (Pa)
°C) (intervalo 1) (intervalo 3)
(intervalo 2)
Oleogel de
colesterol 3,5% 30
20+ 1 30 (900 s) 100 (30 s)
m/m e parafina (1800 s)
liquida
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Termorreversibilidade

Tabela XXXVI - Condi¢bes experimentais do ensaio de avaliacao da

termorreversibilidade

Frequéncia condigées de

Tensdo Deformagdo Tempo de

Oleogel (%) aquecimento
(rad/s) aquecimento (min.)
Oleogel de colesterol 20-80 °C
3,5% m/m e parafina 6,283 - 30
liquida = 1°C /min
Oleogel de |
monoestearato de 20-70 °C
sorbitano 19 % m/m e 6,283 0,35 30
= 1°C /min

6leo de améndoas
doces
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4.2.2 Anailise de textura

4.2.2.1 Materiais

Os materiais utilizados nos ensaios reoldgicos foram o colesterol, a parafina
liquida, o monoestearato de sorbitano e o 6leo de améndoas doces, cuja caracterizagio

esta descrita no ponto 2.2.1.

4.2.2.2 Aparelhagem e material de laboratdrio

» Goblets de vidro 100 mL

» . Recipientes de vidro cilindricos com tampa (35 mm de didmetro, 22 mm
altura)

=  Texturémetro TA-XT2i (Stable Micro Systems, Reino Unido)

= Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)

» Estufa (Astell Scientific JBH 800, Reino Unido)

= Balan¢a (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

42.2.3. Protocolo experimental

Todos os ensaios de textura foram realizados de acordo com o descrito no ponto
2.2.1.3.1.
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4.2.3 Avaliagiio da estabilidade fisica
4.2.3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste ensaio foram o ‘colesterol, a parafina liquida, o
monoestearato de sorbitano e o 6leo de améndoas doces, caracterizados com pormenor

no ponto 2.2.1.

4.2.3.2 Aparelhagem e material de laboratorio

»  Goblets de vidro 3 L

= Goblets de vidro 150 mL

*  Recipientes de vidro cilindricos com tampa (35 mm de didmetro, 22
mm de altura)

*  Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)

= Espectrofotometro UV/Vis (Hitachi U-2000, Reino Unido)

=  Texturometro TA-XT2i (Stable Micro Systems, Reino Unido)

»  Estufa (Astell Scientific JBH 800, Reino Unido)

*  Estufa (Heraeus FB 420, Alemanha)

=  Balanga (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

4.2.3.1 Protocolo experimental

Neste estudo, optou-se por efectuar um ensaio de estabilidade com a duragio de
trés meses, utilizando duas temperaturas e outro ensaioc em que a temperatura variou
ciclicamente entre 4 °C ¢ 40 °C. As propriedades seleccionadas para avaliar as
alteragdes fisicas dos geles foram o aspecto e 0s pardmetros texturométricos, e, no caso
dos ensaios ndo ciclicos, foi também avaliada a transparéncia.

Os oleogeles foram preparados como descrito no ponto 3.2.1.3. Prepararam-se
dois lotes de cada oleogel, de 450 g. Apds preparagéio, foram armazenados a 20 °C
durante 72 horas, de forma a assegurar a sua maturagdo. Apds esse periodo, as amostras

foram colocadas em estufas as temperaturas de 20 °C e 40 °C. As amostras em

119



4 — Caracterizagio dos oleogeles

quadruplicado (duas de cada lote) foram avaliadas no inicio do ensaio € ao fim de 30, 60
¢ 90 dias, em relagdo ao aspecto, pardmetros fisicos obtidos nos ensaios texturomeétricos
e transparéncia. Foram utilizados recipientes de vidro cilindricos de 35 mm de didmetro
e 22 mm altura, com tampa. Para os ensaios de transparéncia, utilizaram-se cuvetes de
PMMA vedadas com papel parafilme. A andlise de textura e a avaliagio da
transparéncia foram efectuadas em cada intervalo de tempo, como referido nos pontos
3.2.1.3.1 e 3.2.1.3.2, respectivamente.

Inicialmente, avaliou-se a normalidade das distribui¢bes e a homocedasticidade
(homogeneidade das varidncias) através dos testes de Shapiro-Wilkk e Levene,
respectivamente. Os dados foram posteriormente avaliados com a analise de varidncia
para amostras emparelhadas (GLM - “General Linear Model” — medidas repetidas).
Quando se detectaram diferencas significativas, foram avaliados os contrastes entre
diferentes periodos de tempo. O nivel de significAncia adoptado foi de 5 %.

A analise da varidncia é resistente a desvios das condi¢Ges de normalidade e
homogeneidade da varidncia quando os grupos contém efectivos iguais®, como é o
caso, pelo que a andlise prosseguiu, mesmo quando foram detectados ligeiros desvios
dessas condigdes. Efectuou-se a andlise no programa estatistico “SPSS for windows”,
versdo 10.0, SPSS Inc. (1999)

Nos ensaios ciclicos, foram preparados trés lotes (40 g) de cada oleogel. Apods a
preparagfio, foram armazenados a 20 °C durante 72 horas, de forma a assegurar a sua
maturacéio. Foi avaliado o aspecto e foram avaliados os pardmetros fisicos obtidos com
os ensaios de textura, conforme descrito no ponto 3.2.1.3.1. Posteriormente, iniciou-se o
ciclo de temperaturas com alteragdo de 4 °C para 40 °C de 24 em 24 horas, durante sete
dias. Apds esse periodo, a temperatura foi mantida estavel (20 °C) durante 72 horas e
foram avaliados, novamente, o aspecto e os pardmetros fisicos obtidos com os ensaios
texturométricos.
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4.2.4 Analise sensorial

4.2.4.1 Materiais

As referéncias para os diversos atributos sensoriais foram adquiridas a J. M. Vaz
Pereira, Portugal, nomeadamente Vaselina (Fuchs, lote n° OD 105), Lanolina anidra
(Lanolines de la Tossée, lote n° 8131), Alcool isopropilico (Merck, lote n°® K26832934
932) e Amido de milho (Copam, lote n° 753). Foram igualmente utilizados produtos
comerciais referidos na literatura, designadamente Gillette foamy regular® (Gillete Co.,
lote n°) gentilmente cedido por Gillette, Portugal; Kikodent® creme (Procter & Gamble,
lote n® 11516641) cedido por Procter & Gamble, Portugal; Johnson’s Baby — Oil®
(Johnson & Johnson, lote n® 1170), cedido por Johnson & Johnson, Portugal € Sombra
de olhos Neige Dorée (Bourjois).

Viérios produtos comerciais foram avaliados durante a fase de treino,
nomeadamente Celluli-zone® (Biotherm, lote n° CT363), Lift Minceur 2000® (Clarins,
lote n° 904046), Active beauty fluid Oil of Olay (Procter & Gamble, lote n® 3167),
Reumon gel® (Laboratérios Bial, lote n° 10108), Body Self-Taut® (Avon Cosmetics,
lote n® G1889). Nesta fase, foram também avaliadas formulagdes contendo, entre
outros, Acido estedrico (Henkel, lote n° 1093082) e Oxido de zinco (lote n® 32968),
adquiridos a J.M. Vaz Pereira, Portugal.

A preparagdo dos hidrogeles utilizados na avaliagdo do desempenho do painel
envolveu os seguintes reagentes: Metilcelulose (Methocel® A4M Premium EP,
Colorcon, lote n® NF16012NO1) e Hidroxipropilmetilcelulose (Methocel® E4M
Premium EP, Colorcon, lote n° PC29012N12) gentilmente cedidos por Multiquimica,
Portugal; Iota-Carragenina (Satiagel® ADF 37, Degussa, lote n® 20009754) cedido por
Degussa, Portugal; Polimero carboxivinilico (Carbopol 934®, lote n®° KK8D9KAO19),
Trietanolamina (BASF, lote n° 841301/1), Sulfato de célcio dihidratado (Merck, lote n°
821 TA 398161), Metilparabeno (Nipagin M®, Nipa, lote n° M30936), Propilenoglicol
(Meller e Essink, lote n°® ND231920D3), Imidazolinidil ureia (Germall 115®, ISP, lote
n° 927) e Glicerina (Salim, lote n° 3902191099) adquiridos a J.M. Vaz Pereira, Portugal.
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Os produtos avaliados na sessfio final de analise sensorial, conjuntamente com
os oleogeles em anilise, englobam os seguintes materiais: Cera branca, Agua de rosas
(Lecifarma, Lote n® 28692), Oleo de amendoim, Espermacete (Henkel, Lote n°
50444257), Alcool cetilico (lote n° 0064515000), Sulfato de laurilo e sédio (Texapon®
K12, lote n° 18622400), Parafina sélida, Tintura de Benjoim (Lecifarma, lote n° 28012),
adquiridos a J.M. Vaz Pereira, Portugal. Os oleogeles caracterizados foram preparados
com colesterol e parafina liquida, monoestearato de sorbitano e éleo de améndoas ja

referidos anteriormente.

4.2.4.2 Aparelhagem e material de laboratorio

=  Goblets de vidro 300 mL

= Recipientes de vidro cilindricos com tampa (35 mm de didmetro, 22 mm
altura)

= Seringas 1 mL

* Placas de Petri de plastico (90 mm de diémetro)

* Pedra de pomadas

»  Almofariz de porcelana

= Banho de dgua (FALC BM3, Itélia)

* Cépsulas de porcelana

* Placa de aquecimento (Stuart Scientific SM 26, Reino Unido)

» Estufa (Astell Scientific JBH 800, Reino Unido)

» Balanga (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

4.2.4.3 Protocolo experimental
Os procedimentos de selecgdo e treno dos individuos candidatos a avaliadores
efectuaram-se de acordo com norma E 1490-92 ASTM - American Society of Testing

and Materials!®*], que adopta uma metodologia concordante com o método “Spectrum”,

¢ incluiram as seguintes fases:

122



4 — Caracterizac@o dos oleogeles

Pré-selecgdo

Foram distribuidos questionarios de avaliagdo da disponibilidade, estado de
saude, conhecimentos gerais das propriedades tacteis, capacidade de descricdo de
propriedades sensoriais e de interpretacéio de escalas a uma amostra constituida por 60
individuos, de ambos os sexos, com idades compreendidas entre 20 e 54 anos. Os
questionarios em questdo constituem os anexos I, I1I e IV.

Foram seleccionados para participar numa nova fase de selecgdo com base na
sua acuidade sensorial, os individuos que demonstraram disponibilidade para participar
em 80 a 100 % do programa de treino, que nio apresentaram problemas de satide, que
responderam correctamente a 60 % ou mais do questiondrio de avaliagio das
capacidades descritivas e classificaram acertadamente um minimo de 70 % das

respostas no exercicio de interpretagéo de escalas.

Selec¢do com base na acuidade sensorial

Nesta fase, os candidatos classificaram a intensidade de quatro atributos, em
relacio a trés amostras representativas do intervalo de valores de intensidade dos
atributos (valores minimos, maximos e intermédios). Os atributos seleccionados foram
brilho, firmeza, espalhabilidade e lubrificagdo. Foram utilizados produtos referidos na:
literatura como produtos referéncia, com classificagdo pré-determinada por outros
painéis de avaliadores treinados ®°L, Os produtos avaliados nesta fase constam da
tabela XXX VII.

Os candidatos efectuaram também a descricio verbal das sensagOes
percepcionadas durante e ap6s aplicagdo da vaselina. Os questiondrios utilizados nesta
fase constituem os anexos V e VI.

Adicionalmente, foi efectuada uma entrevista, de forma a avaliar o seu interesse

€ motivagéo para este tipo de ensaios (anexo VII).
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Tabela XXXVII - Produtos utilizados na avaliagao da acuidade sensorial

Categoria sensorial Atributo Produto

Gillette foamy regular® (Gillette Co.)
Aspecto Brilho Kikodent® (Procter & Gamble)

Baby - Oil® (Johnson & Johnson)

Baby - Oil® (Johnson & Johnson)

“Pick-up” Firmeza Vaselina
Lanolina
Vaselina

Durante aplicagéo Espalhabilidade Baby - Oil® (Johnson & Johnson)
Lanolina

Baby - Oil® (Johnson & Johnson)
Pés-aplicagao Lubrificagédo Pele nao tratada

Lanolina

A avaliagdo das amostras seguiu um protocolo pré-definido. Inicialmente, foram
desenhados em cada antebraco dois circulos com didmetro de 5 cm. Um deles situado a
2 cm da fossa cubital e outro separado 6 cm do anterior. A espalhabilidade ¢ a
lubrificagdo foram avaliados nestes locais. Os varios atributos foram avaliados de
acordo com as instrugdes que constam dos questionarios. Os candidatos a avaliadores
classificaram cada amostra colocando uma marca vertical numa escala linear de 10 cm
ndo estruturada e sem &ncoras.

Foram seleccionados para integrar o painel de avaliadores final, num total de 10
individuos, os individuos que classificaram correctamente duas amostras (no total de
trés por atributo) para dois atributos, que ordenaram correctamente as amostras para
todos os atributos e que demonstraram boas capacidades de expressdo verbal, elevado

interesse em tarefas de grupo e uma atitude cooperante e responsavel.
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Orientagdo do painel

Os 10 individuos seleccionados foram instruidos acerca dos principios gerais da
andlise sensorial, nomeadamente defini¢io, passos e aplicagoes da andlise descritiva.
Foram também informados da necessidade de utilizar procedimentos rigorosos para a
manipulagdo e aplicagdo das amostras e tomaram contacto com a definico de cada
atributo sensorial. Numa fase posterior, foram discutidos, para dada atributo sensorial, a
respectiva defini¢8o, procedimento e escala, e foi praticada uma demonstragio com os
produtos referéncia.

Adoptaram-se vérias medidas como procedimento geral, nomeadamente a nfo
aplicagdo de produtos nas zonas teste durante um periodo minimo de 4 horas antes do
inicio dos ensaios e a lavagem dessas zonas com uma solug¢éo de lavagem padrédo no
inicio dos ensaios. Aproximadamente 5 minutos apds a lavagem dos bragos, inicia-se a
marcagio das zonas teste, como descrito anteriormente.

A temperatura e humidade relativa foram controladas, efectuando o seu registo
de hora a hora. As quantidades de produto avaliadas em cada categoria foram
pré-estabelecidas. Na avaliagdo dos atributos da categoria aspecto foi utilizado 1 g de
produto e para os atributos da categoria “pick-up” utilizou-se 0,07 g ou 0,07 mL de
acordo com a natureza do produto. Nas restantes categorias, foram aplicados 0,05 g ou
0,05 mL. As instru¢des de aplicagdo e modo de avaliagdo constam dos questiondarios
onde o avaliador regista a sua classificagdo (anexo VIII). Foi utilizada uma escala linear
de 10 cm, com 4ncoras verbais nos extremos e sinalizagéo do meio da escala.

As sessOes praticas constituiram, numa primeira fase, na avaliagio de quatro
produtos comerciais com auxilio dos produtos referéncia. Os produtos utilizados como
referéncia para cada atributo estdo descritos na tabela XXXVIII e basearam-se em
trabalhos anteriores € na norma referida anteriormente®> %5 Posteriormente, foram
avaliados trés pares de amostras, inicialmente muito diferentes, mas progressivamente
mais semelhantes. Nesta fase, ja ndo se utilizaram referéncias. As formulacdes avaliadas
na fase de treino estdo apresentadas na tabela XXXIX. A totalidade do treino envolveu

18 horas.
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Tabela XXXVIIl - Produtos referéncia para a analise sensorial

Categoria sensorial Atributo Produto
Baby - Oil ® (Johnson & Johnson)
Integridade de forma
Vaselina
Aspecto Uniformidade de Faersio e fanhel da.anga
superficie Baby - OI® (Johnson & Johnson)
Amido de milho
Brilho

Baby - Oik® (Johnson & Johnson)
Baby - Oik® (Johnson & Johnson)

Firmeza Vaselina

Lanolina
Baby - Qik® (Johnson & Johnson)

“Pick-up”

Adesividade Vaselina

Lanolina
Baby - Oil® (Johnson & Johnson)

Coesividade
Lanolina
Alcool isopropilico
Consisténcia

Vaselina

Durante aplicacdo Lanolina

Espalhabilidade Vaselina

Baby - Qil® (Johnson & Johnson)

Brilho ap6s absorgdo

Amido de milho

Pigmento (sombra de olhos)

Lubrificacdo

Lanolina
Pele néo tratada

Baby - Oil® (Johnson & Johnson)

Pés-aplicagao

Adesividade

Pele néo tratada

Vaselina

Lanolina

Residuo

Pele ndo tratada
Vaselina (residuo untuoso)

Parafina liquida (residuo oleoso)

126



4 — Caracterizaciio dos oleogeles

Tabela XXXIX - Formulagdes avaliadas na fase de treino

Formulagao . Férmula Método de preparagao

Glicerina .

Oleo de améndoas
doces

Pomada de Parafina sélida

Sarsfirias 109 Aquecer até fusdo. Agitar durante o

Parafina liquida 90 g ArrEisnentD.,
Acido estearico 249
Tretstiolami 12 Dissolver o conservante na glicerina
netanolamina <49 a quente. Adicionar o 4cido
. . o estearico e aquecer até a fuséo.
Diadermina  Glicerina 13,59 Adicionar a trietanolamina a agua, e
N adicionar a mistura anterior
Al L 019 lentamente e agitando sempre.
Agua destilada 61,3¢
Pasta de Lassar Vaselina 50g
i - Misturar o 6xido de zinco com o
Amido 259 amido e incorporar na vaselina.
Oxido de zinco 25¢g
Celluli-zone®

Active beauty fluid
Oil of Olay®

Reumon gel®

Lift minceur
2000®

Body self-taut®

Avaliagdo do desempenho do painel

Avaliou-se a reprodutibilidade do painel por meio da andlise sensorial completa
de trés réplicas de 4 hidrogeles.

As formulagdes avaliadas e o respectivo método de preparacgio estdo descritos
na tabela XL.
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O protocolo de avaliagio executado corresponde ao estabelecido na fase de
treino. Os avaliadores utilizaram um questionario (anexo VIII), onde consta a defini¢do
dos atributos e as instrugdes para a sua avaliagio.

Inicialmente, avaliou-se a normalidade das distribuicdes e a homocedasticidade
através dos testes de Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Os dados foram,
posteriormente, avaliados com a andlise de variincia para amostras emparelhadas (GLM
— “General Linear Model” — medidas repetidas). O nivel de significincia adoptado foi
de 5 %. Como referido anteriormente, a anélise da varidncia € resistente a desvios das
condi¢gdes de normalidade e homogeneidade da varidncia, quando os grupos contém
efectivos iguais como € o caso, pelo que a andlise prosseguiu, mesmo quando foram
detectados ligeiros desvios dessas condi¢Ses. O tratamento dos dados efectuou-se no
programa estatistico “SPSS for windows”, versdo 10.0, SPSS Inc. (1999).

A aplicagio deste método estatistico teve como objectivo verificar se o painel de
individuos pontua as réplicas do mesmo hidrogel de uma forma coerente e
simultaneamente apresenta capacidade de discriminagdo dos quatro hidrogeles
avaliados. Este procedimento permite concluir da adequagiio do programa de treino e

verificar se o desempenho do painel é, na sua globalidade, satisfat6rio.
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Tabela XL - Formulacdes e método de preparagio dos hidrogeles avaliados na

fase de avaliagdo do desempenho do painel

Gel Formula Método de preparacéo
Carbopol 934® 1,059  Dispersar o Carbopol® na agua, em
Glicerina 7.5g almofariz de porcelana, triturando até
Gel de completa hidratagéo. Transferir para
Metilparabeno 0,15¢g P - wo _— i
Carbopol® copo. Adicionar a glicerinae o
Trietanclamina 2,25 i i
0.7 % m/m 9 conservante com agitagdo magnética
Agua destilada q.b.p. 150 g {150 r.p.m.). Adicionar a trietanolamina
' e prolongar agitagio por 10 min.
Dispersar a metilcelulose em metade da
agua a 70-80°C, com agitacao
constante (400 r.p.m.). Apés 10 min.
Metilcelulose 759 . ¢ p ) o
desligar o aquecimento e adicionar
Gel de . . .
Propilenoglicol 30,09  parte da Agua restante (fria) com o
metilcelulose y . : "
—— Imidazolidinil ureia 0,15g Propilenoglicol, mediante agitagéo (300
r.p.m.). Dissolver o conservante na
Agua destilada q.bp 150g ) .
agua restante e adicionar. Manter
durante 2 horas a temperatura de
2-8°C.
. . . . Dispersar a hidroxipropilmetilcelulose
Gel de Hidroxipropilmetilcelulose 3,75 g
em parte de agua com o conservante, a
hidroxipropil-  Giicerina 759 70-80 °C, com agitagsio constante (400
-metilcelulose  petilparabeno 0,45g I-P-m.). Adicionar a restante agua a
i tem tura ambiente mediante
2,5 % m/m Aguadestilada  q.b.p. 150 g _ e _
agitagéo (300 r.p.m.), durante 5 min.
Carragenina 30g
Glicerina 7.5g Dispersar a carragenina na glicerina,
Gel de carragenina Metilparabeno 0,15g cRaagtacee constants (SO0 rp.m.).
Aquecer a 70-80 °C e adicionar a agua
i 3
2% mim Sulfato de caicio com o conservante. Adicionar o sal de
dihidratado 0,045¢g calcio lentamente.
Agua destilada q.b.p. 150 g
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Andlise sensorial dos produtos

Foram avaliados os oleogeles de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida,
monoestearato de sorbitano 19 % m/m e Oleo de améndoas, a pomada rosada
benzoinada (FP IV), a pomada hidréfila (Supl. 1972 FP IV), a pomada de vaselina e
lanolina e o gel de Carbopol®.

Com este procedimento, tentou-se determinar a forma galénica, nomeadamente
gel hidréfilo, emulsdo O/A, emulsio A/O ou pomada propriamente dita, & qual os
oleogeles mais se aproximam do ponto de vista sensorial. As formulas dos produtos
avaliados e o respectivo método de preparagiio estfio descritas na tabela XLI.

O protocolo de avaliagio adoptado foi o jé apresentado anteriormente e definido
na fase de treino. O questionario utilizado constitui o anexo VIII.

Os dados foram normalizados, de forma a eliminar a influéncia da diferente
utilizagdo da escala pelos avaliadores. Posteriormente, elaboraram-se os graficos tipo
aranha, com base nas médias dos dados normalizados, para cada categoria, de modo a
comparar os diferentes perfis sensoriais.

O tratamento estatistico efectuou-se no programa “SPSS for windows”, versdo
10.0, SPSS Inc. (1999).
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Tabela XLI - Formulagdes avaliadas na analise sensorial

Férmula

Método de preparagcao

Oleo de amendoim 560 g
Aquecimento da fase hidréfoba a
Cera branca* 80g
Pomada 70-80 °C. Coar e transferir para
rosada Esmmaoete 160 g almofariz aqueCldO Aquecer a fase
Agua de rosas 1609  Adigso da fase aquosa a fase
(FP IV) Trtura de berior 40 hidréfoba lentamente e com
intura de benjoim .
) 9 agitacgo. Agitar até amrefecimento.
Esséncia de rosas 0549
Alcool cetilico 9g
Vaselina 5g Aquecimento da fase hidréfoba a
oIS 70-80 °C. Aquecer a fase aquosa a
Hidroéfila Parafina liquida 10g mesma temperatura. Adicgo da
(Supl. 1972  Sulfato de laurilo e sddio 19 Tasé aduosa Aifees MOnGToke
FP IV) lentamente e com agitagio. Agitar
' Glicerina 1049 até arrefecimento.
Agua 659
Pomadade | jnolina 10g Incorporagéo da lanolina por
vaselina e espatulagdo, em pedra de
lanolina  Vaselina 100g pomadas.
Carbopol 934® 1,059 Dispersar o Carbopol® na agua, em
almofariz de porcelana, triturando
Glicerina 759 416 completa hidrataggo. Transferir
Gel de Metilparabeno 0,15 g para copo. Adicionar a glicerina e o
Carbopol® conservante com agitagio

Trietanolamina

Agua destilada

2259
magnética (150 r.p.m.). Adicionar a

q.b.p. 1509 trietanolamina e prolongar agitagdo

por 10 min.

* A quantidade de cera branca é inferior a da férmula oficial
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4.2.5 Ensaios de biometria cutinea

4.2.5.1 Materiais

O controlo positivo seleccionado foi a Glicerina a 70 %, preparada por diluigio
da Glicerina (Salim, lote n°® 3902191099) em agua, adquirida a J. M. Vaz Pereira,
Portugal.

Os materiais utilizados na obtengdo dos oleogeles avaliados neste ensaio foram

ja referidos com pormenor.

4.2.5.2 Aparelhagem e material de laboratério

» Recipientes de vidro cilindricos com tampa (35 mm de diimetro, 22 mm
altura)

* Goblets de vidro 100 mL

=  Corneometer® CM 820 e Sebumeter® SM 810 (Courage + Khasaka
electronic Gmbh, Alemanha)

» Estufa (Astell Scientific JBH 800, Reino Unido)

= Balanga (Mettler Toledo PB 3002, Reino Unido)

4.2.5.3 Protocolo experimental

Todos os ensaios foram realizados em voluntarios saudaveis, sendo os critérios
de inclusfo a auséncia de dermatoses e de histdria alérgica e idade compreendida entre
18 e 55 anos.

Foram seleccionados para este estudo 10 individuos com idades compreendidas
entre 22 e 51 anos (média 31,3 +9,7), sendo 4 do sexo masculino e 6 do sexo feminino.

Os voluntirios tomaram conhecimento prévio e pormenorizado sobre os
objectivos do trabalho e as metodologias a que seriam submetidos, tendo dado o seu
consentimento para a execugdo dos mesmos. Em cada antebrago, foram marcados trés

“sites” de aplicagfio com drea de 14,13 cm’. O primeiro distante 2 cm da fossa cubital
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e o segundo a 2 cm do anterior. O terceiro localiza-se a 4 cm do segundo local, € nele
nio foi aplicado nenhum produto (controlo negativo). A glicerina a 70 % m/m foi
utilizada como controlo positivo. Foram aplicados 1,5 g/em’ de produto, sendo a
aplicagiio efectuada com o dedo indicador e sempre pelo mesmo operador, executando
50 rotacdes. Apos a primeira hora, removeram-se cuidadosamente os residuos dos
produtos com papel absorvente.

A distribuigdo dos produtos por “site” e por individuo foi aleatéria, de forma que
cada individuo avaliou quatro produtos e cada produto foi avaliado por oito individuos.

As medi¢bes em triplicado (corneometria e sebumetria) foram efectuadas em
cada hora até um total de 5 h.

Os resultados foram calculados como variagdes absolutas em relagéio aos valores
basais (anteriores a aplicagéo do produto).

As condig6es ambientais foram controladas registando-se a temperatura e
humidade em cada hora. Foram avaliados os oleogeles de colesterol 3,5 % m/m e
parafina liquida, monoestearato de sorbitano 19 % m/m e dleo de améndoas e
respectivas fases liquidas, de forma a avaliar se a gelificagdo do 6leo se traduz na
alteragdo da capacidade hidratante e do residuo oleoso.

Uma vez que se verificou uma grande variabilidade nos resultados, optou-se por
efectuar a anilise estatistica com recurso a um teste ndo paramétrico. Assim, os dados
foram avaliados com o teste de Mann-Whitney, de forma a verificar se existem
diferencas significativas entre os varios produtos (avaliados em grupos de dois), uma
hora ap6s a aplicagfio dos produtos e no final do ensaio. Este teste compara o centro de
localizagdo de duas amostras, permitindo verificar a igualdade de comportamento®®, O
nivel de significincia adoptado foi de 5 %.
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4.3 Resultados

43.1 Avaliagdo do comportamento reolégico

A figura 53 representa o varrimento em tensio obtido com o gel de colesterol e
parafina liquida, que permite avaliar a zona de viscoelasticidade linear. A tensdo

maxima desta regido € de aproximadamente 50 Pa.
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Figura 53 — Varrimento em tenséo do gel de colesterol 3,5 %, m/m e parafina liquida.
(0,1-1000 Pa, 6,28 rad/s, 20°C) (G’ ®, G*’ O).

Na figura 54, estéio representadas as temperaturas aparentes de transigéo sol/gel
e gel/sol. Para os dois geles, a temperatura de transigdo gel/sol € superior 4 temperatura

de transigéo sol/gel.

134



4 — Caracterizagio dos oleogeles

70

10 -

Monoestearato de sorbitana/tleo de Colesterol/parafina liquida

améndoas doces

O transig3o soligel
B transigo gelisol

Figura 54 — Comparagdo das temperaturas aparentes de transigio sol/gel e gel/sol dos geles de

colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida e monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de

améndoas. Cada coluna representa a média + desvio-padréo de trés réplicas.

A figura 55 representa o varrimento em tempo (cinética de maturagfio) do

oleogel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida.

140000

.
120000 -
100000 -

80000 -

G',G" (Pa)

60000 -
40000 -

20000

0

Oopo0pOppO00OpooooogDO

0

2 4 6 8 10 12
t(h)

14

Figura 55 — Cinética de maturagéo de gel de colesterol 3,5 %, m/m e parafina liquida. (30 Pa,

6,28 rad/s, 20 °C) (G’ m, G’ O),
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Na figura 56, est4 representado o espectro mecanico do gel de colesterol e

parafina liquida.
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Figura 56 — Espectro mecanico do gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida.
(0,001 - 100 rad/s, 30 Pa, 20 °C) (G’ =, G’ O, n*A).

Observa-se na figura que o modulo de conservagéo € superior ao médulo de
dissipagdo em toda a gama de frequéncias testada, mas ndo o excede em mais de uma
década. A baixas frequéncias, G*’ aproxima-se de G’, entrando na regifio de transi¢do
para escoamento. A viscosidade complexa apresenta um declive proximo de -1.

A curva de viscosidade (Fig. 57) revela que a viscosidade decresce com o
aumento da velocidade de deformagdo em corte. As curvas ascendente e descendente

ndo se sobrepdem, exibindo uma érea de histerese.
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Figura 57 — Curva de escoamento do gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida. (0-300 Pa,

20 °C).

A figura 58 representa o ensaio de avaliagio do comportamento tixotrépico.

Aproximadamente 100 s ap6s cessar a tensdo de corte verifica-se a recuperagdo total de

ambos 0s modulos.
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Figura 58 — Ensaio de avaliagdo do comportamento tixotrépico do gel de colesterol 3,5 % m/m
¢ parafina liquida. Estio representados os intervalos 1 e 3. (30 Pa, 6,28 rad/s, 20°C). O intervalo

2 constituiu um teste rotacional. (100 Pa, 30 s, 20 °C) (G’ =, G’ 0).
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Na figura 59, estio representados os espectros mecénicos anterior e posterior a
um periodo de aquecimento (80 °C). Verifica-se que, apés o periodo de aquecimento, os

médulos recuperam cerca de 80 % dos valores iniciais.
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Figura 59 — Comparagio dos espectros mecénicos do gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina
liquida, antes e ap6s um periodo de aquecimento. (6,28 rad/s, 30 Pa, 20 °C) (Antes do

aquecimento G’ ™, G”’ O, Apés aquecimento G’®, G’O).

Na figura 60, esta representado o varrimento em tenséo efectuado com o gel de
monoestearato de sorbitano 19 % m/m e Oleo de améndoas doces. A zona de
viscoelasticidade linear estende-se até uma tensio de aproximadamente 1000 Pa,
correspondente a uma deformagéo de 0,78 %.
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Figura 60 — Varrimento em tensdo do gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de

améndoas doces. ( 0-1000 Pa, 6,28 rad/s, 20 °C) (G’ ™, G’ 0.

Na figura seguinte, est4 representada a cinética de maturagdo do oleogel de

monoestearato de sorbitano.

160000

m " g gEggEgEsEEEEEEESR
140000 -

[ ]
120000 -

100000 -

G', G" (Pa)

nnnunnnnnnnuuununuu
0 T
0 500010000150002000025000300003500040000

t(s)

Figura 61 — Cinética de maturagfio de gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de
améndoas doces. (y 0,35 %, 6,28 rad/s, 20 °C) (G’ w, G’ O),
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O espectro mecanico do gel de monoestearato de sorbitano estd representado na
figura 62. O modulo de conservagido € superior ao modulo de dissipa¢iio em toda a
regido de frequéncias avaliada e excede-o em aproximadamente uma década. O moédulo
de conservagdo praticamente ndo depende da frequéncia, enquanto que o modulo de
dissipag3o apresenta um minimo. A viscosidade complexa decresce com um declive

préximo de -1.
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Figura 62 — Espectro mecénico do gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de

améndoas. (y 0,35 %, 0,001-100 rad/s, 20 °C) (G’ », G’ O, n*A).

Na figura 63, estdo representados os espectros mecénicos anterior € posterior a
um periodo de aquecimento. Verifica-se que, apés o periodo de aquecimento (70 °C), os

modulos recuperam até aos valores iniciais.
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Figura 63 — Comparagfo dos espectros mecinicos do gel de monoestearato de sorbitano
19 % m/m e 6leo de améndoas doces, antes e apds um periodo de aquecimento. (6,28 rad/s,

v 0,35 %, 20 °C) (Antes do aquecimento G’ ™, G O, Apos aquecimento G'®, G™’0).

141



4 — Caracterizacio dos oleogeles

4.3.2 Avaliagdo das propriedades de textura

Os perfis de textura dos dois oleogeles estdo representados nas figuras 64 ¢ 65.
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Figura 64 — Perfil de textura do gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida.

Figura 65 — Perfil de textura do gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e dleo de

améndoas.
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Os perfis sdo qualitativamente semelhantes, apresentando, contudo, diferencas
quantitativas, como se pode deduzir da comparagio dos valores dos diferentes

parametros fisicos obtidos nos ensaios de textura, representados na tabela XLII.

Tabela XLIl - Valores dos parametros fisicos obtidos nos ensaios de textura

- - < - Area
Oleogel Forga maxima For¢a minima Area positiva negativa
(N) (N) (N.mm) (N.mm)

Colesterol 3,5 %"

m/m e parafina 0,609+ 0,018 0,303+0,012 5,210+ 1,476 2,748 0,090
liquida

Monoestearato de
sorbitano 19 % m/m
T — 2890+0,128 1,486+0,160 2462+065 11,20+0,52

doces

Os resultados representam a média + desvio-padréio de trés amostras
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4.3.3 Avaliagdo da estabilidade fisica

A figura 66 representa a modificagdo da transparéncia do gel de colesterol
3,5 % m/m e parafina liquida ao longo do tempo e a diferentes temperaturas.
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Figura 66 — Evolugio da transparéncia do gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina
liquida a 20 °C (m) e 40 °C (A) . Os pontos representam a meédia + desvio-padrdo de quatro

réplicas.

Nas figuras 67 e 68, estd representada a influéncia do tempo nos parémetros
fisicos obtidos nos ensaios de textura de geles de colesterol 3,5 % m/m e parafina

liquida.
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Figura 67 — Evolugiio dos parimetros forga méxima (W) e for¢a minima (A) do gel de colesterol

3,5 % m/m e parafina liquida (T= 20 °C). Os pontos representam a média + desvio-padréo de

quatro réplicas.
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Figura 68 — Evolugio dos pardmetros 4rea positiva (W) e area negativa (A) do gel de colesterol

3,5 % m/m e parafina liquida (T= 20 °C). Os pontos representam a média + desvio-padréio de

quatro réplicas.
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Nas figuras 69 e 70, est4 representada a influéncia do tempo e temperatura
(40 °C) nos parémetros forga maxima, forga minima, area positiva e area negativa do
gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida.
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Figura 69 — Evolugéo dos parimetros forga méxima (W) e forca minima (A) do gel de colesterol

3,5 % m/m e parafina liquida (T= 40 °C). Os pontos representam a média + desvio-padréo de

quatro réplicas.
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Figura 70 — Evolugdo dos parimetros area positiva (®) e drea negativa (A) do gel de colesterol

3,5 % m/m e parafina liquida (T= 40 °C). Os pontos representam a média + desvio-padrdo de

quatro réplicas.
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A tabela XLIII resume os niveis de significincia da anilise estatistica efectuada
para os dados de estabilidade do gel de colesterol e parafina liquida. Os dados foram
previamente avaliados em relagéo 4 normalidade das distribuigdes e homocedasticidade.

Tabela XLIII - Niveis de significincia da analise GLM — medidas repetidas para
o gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina liquida

Temperatura
20°C 40 °C
Transparéncia < 0,001 0,001
Forga méxima 0,017 < 0,001
Forga minima 0,001 < 0,001
Area positiva 0,011 < 0,001
Area negativa 0,007 < 0,001

A tabela anterior revela que existem diferengas estatisticamente significativas (p .
< 0,05) ao longo do tempo para todas as caracteristicas estudadas, pelo que se assume
que o tempo de armazenagem influencia as propriedades do gel de colesterol 3,5 % m/m
e parafina liquida.

A tabela XLIV refere os niveis significdncia dos contrastes estabelecidos com a
analise estatistica, para todos os parimetros avaliados no ensaio de estabilidade fisica.

Verificam-se diferencas significativas (p < 0,05) para todos os pardmetros e para
as duas temperaturas, no primeiro més. Na transicdo para os 60 dias, nenhum dos
parametros fisicos sofre alteragdes significativas. Esta situagdo altera-se para alguns dos
parimetros na transicdo para os 90 dias. A aparente recuperagfio verificada esta
provavelmente relacionada com limitagdes experimentais, de modo que o ensaio nesse
intervalo de tempo decorreu a uma temperatura inferior. A alteragio de alguns
pardmetros nessa situagfo reflecte provavelmente a sua dependéncia da temperatura.

Detectaram-se diferencas em todos os intervalos de tempo em relagdo a
transparéncia dos geles, na temperatura de 20 °C. Estas alteragBes nfo séo visiveis a
olho nu e, como se pode observar na figura 66, ndo existe uma tendéncia uniforme ao

longo do tempo.
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Tabela XLIV - Niveis de significincia dos contrastes estabelecidos pela analise
GLM - medidas repetidas para a evolugédo das propriedades do gel de colesterol
3,5 % m/m e parafina liquida

Forga Forga . 2
Contraste Transparéncia Area positiva Area negativa
maxima minima

20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C

Inicio /30
di <0,001 0,011 0,019 0,002 0,01 0,006 0,006 0,002 0,036 0,005
ias
30 dias
. 0,003 0,09 0917 0576 0974 0505 0425 0,692 0,714 0,471
/60 dias .
60 dias
. <0,001 0,203 0,105 0,004 0,004 0,001 0095 0013 0,025 < 0,001
190 dias

O aspecto dos geles foi registado em cada intervalo de tempo. A tabela XLV

resume os resultados em relagio ao aspecto macroscopico dos geles.

Tabela XLV — Modificagdo do aspecto do gel de colesterol 3,5 % m/m e parafina
liquida (CHO) e do gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e éleo de
améndoas (MS) ao longo do tempo do ensaio de avaliacdo da estabilidade

Gel Inicio 30 dias 60 dias 90 dias
20 °C 40 °C 20°C 40 °C 20°C 40 °C
Homogéneo.
CHO Opaco, Cor Sem alteragio Sem alteragdo Sem alteragfio
branca
Homogeneo, Sinérese Sinérese muito
MS Opaco, Cor Sem  Ligeira s!nérese Sem significativa Sem significativa
arglglr'glo alteragio Escurecimento alteragéo Escifediments alteragdo - o imento

Na figura 71, pode observar-se a evolugdo da transparéncia dos geles de
monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de améndoas ao longo de trés meses, a

duas temperaturas.
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Figura 71 — Evolugdio da transparéncia do gel de monoestearato de sorbitano 19 % m/m e dleo
de améndoas doces a 20 °C () e 40 °C (A). Os pontos representam a média + desvio-padréo de

quatro réplicas.

Nas figuras 72 a 75, esté representada a influéncia do tempo nos parimetros
fisicos obtidos nos ensaios de textura de geles de monoestearato de sorbitano

19 % m/m e 6leo de améndoas doces, as temperaturas de 40 °C e 20 °C.
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Figura 72 — Evolugdo dos pardmetros for¢a maxima (W) e forga minima (A) do gel de

monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de améndoas. (T= 20 °C) Os pontos representam a

média + desvio-padrdo de trés réplicas.
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Figura 73 - Evolugdo dos parimetros drea positiva (™) ¢ drea negativa (A) do gel de

monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de améndoas. (T= 20 °C) Os pontos representam a

média + desvio-padréo de trés réplicas.
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Figura 74 - Evolugdo dos parimetros forca maxima (W) ¢ forga minima (A) do gel de

monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de améndoas. (T= 40 °C) Os pontos representam a

média + desvio-padriio de trés réplicas.
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Figura 75 — Evolugdio dos pardmetros drea positiva (W) e 4rea negativa (A) do gel de

monoestearato de sorbitano 19 % m/m e dleo de améndoas (T= 40 °C). Os pontos representam a

média + desvio-padréo de trés réplicas.
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A tabela XLVI resume os niveis de significdncia da andlise estatistica efectuada
para os dados de estabilidade do gel de monoestearato de sorbitano e Oleo de
améndoas. Os dados foram previamente avaliados em relagdo a normalidade das

distribui¢Bes e homocedasticidade.

Tabela XLVI - Niveis de significincia da analise GLM — medidas repetidas para
o gel de monoestearato de sorbitano 19% m/m e 6leo de améndoas doces

Temperatura
20°C 40°C
Transparéncia < 0,001 < 0,001
Forga maxima 0,017 < 0,001
Forga minima 0,401 < 0,001
Area positiva 0,179 < 0,001
Area negativa 0,867 < 0,001

Foram detectadas diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) para a
transparéncia e para a forga maxima, para a temperatura de 20 °C. No entanto, para este
tiltimo parimetro, ¢ visivel graficamente que o valor correspondente aos 90 dias parece
distinguir-se dos restantes. Esta situagdo estd provavelmente relacionada com
dificuldades verificadas no controlo da temperatura, abordadas anteriormente. O
aumento do valor da for¢a méaxima nessa situagéo reflecte provavelmente a dependéncia
desse pardmetro da temperatura. Relativamente a transpar€ncia, embora tenham sido
detectadas diferencas estatisticamente significativas entre os geles, estas ndo sfo
observéaveis a olho nu.

A temperatura de 40 °C, a situagio foi diversa. Com efeito, a esta temperatura
verificou-se uma grande diminuig¢o dos parimetros fisicos obtidos no ensaio de textura
e alteragdes macroscopicas, nomeadamente o escurecimento dos geles e sinérese.

A tabela XLVII refere os niveis significincia dos contrastes estabelecidos com a
analise estatistica, pai‘a todos os pardmetros avaliados no ensaio de estabilidade fisica

para os quais se detectaram diferengas significativas.
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Tabela XLVII - Niveis de significincia dos contrastes estabelecidos pela
analise GLM — medidas repetidas para a evolugéo das propriedades do gel de
monoestearato de sorbitano 19 % m/m e 6leo de améndoas doces

. Forga Forga Area Area
Contraste Transparéncia L L. . .
maxima minima positiva negativa

20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C

Inicio/30
0,003 0002 0209 <0001 __ <0001 __ <0001 __ 0,001

dias

30 dias/60
0001 0016 0210 0195 __ 0150 __ 0001 __ 0,001

dias

60 dias /90
d'_ 0075 0017 0043 0008 __ 0002 __ 0047 __ 0207

1as

Através da andlise da tabela, é possivel confirmar que para a temperatura de
20° C,.as diferencas encontradas para a forca méxima se restringem ao ultimo periodo
de tempo, onde se verificaram dificuldades no controlo da temperatura.

Em relagdo a transparéncia, até aos 60 dias, registaram-se alteragbes
progressivas. Na transi¢io para o terceiro més, jA ndo se detectaram diferencas
significativas.

A temperatura de 40 °C, todos os parimetros fisicos foram afectados nos

primeiros 30 dias, ap6s os quais as alteragdes ndo foram uniformes.

Na tabela XLVIII, referem-se os valores de todos os parametros fisicos obtidos
nos ensaios de textura avaliados antes e ap6s o periodo ciclico.

Verificou-se uma diminuicdo dos valores para todos os pardmetros, mais
acentuada para o gel de monoestearato de sorbitano. Nesse caso, os valores diminuiram
para 19 a 44 % dos valores iniciais, enquanto que no caso do gel de colesterol, a

diminui¢io mais acentuada situou-se em 55 % do valor inicial.
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Tabela XLVIIl - Comparagio dos parametros fisicos obtidos nos ensaios de

textura antes e ap6s o ensaio ciclico

Area Area
Forca Forga . .
Oleogel , . . positiva negativa
maxima (N) minima (N)
(N.mm) (N.mm)
Colesterol Inicio 0,519+0,014 0,287 £0,005 4,606+0,105 2,663 + 0,042
35%m/ime _
.. Final do
parafina liquida ~0,307+0,020 0,180+0,007 2,546+0,183 1,814 0,071
ensaio
Monoestearato de .
. Inicio 3,558 +0,072 2,673+0,070 30,03+0414 12,37 + 0,295
sorbitano
19 % m/m e 6leo  Final do
1,508 £ 0,202 0,532+0,076 13,33+ 1,987 4,253 + 0,623

de améndoas ensaio

Os resultados representam a média + desvio-padréo de trés amostras
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4.3.4 Andlise sensorial

Na tabela seguinte, estdo representados os niveis de significincia da analise da
variancia (GLM — medidas repetidas) na avaliagio do desempenho do painel mediante a

avaliagiio dos atributos sensoriais de trés réplicas para quatro hidrogeles.

Tabela XLIX — Niveis de significincia da analise GLM - medidas repetidas na
avaliacdo da reprodutibilidade do painel

Atrituto sunsonal metgsig;ose Ca?;:.ig:@ cag:s;gr;na fﬂe’lngg
Integridade de forma 0,310 0,250 0,984 0,597
Integridade de forma 10 s 0,377 0,223 0,761 0,477
Uniformidade de superficie 0,100 0,548 0,098 0,570
Brilho 0,944 0,543 0,106 0,871
Firmeza ' .0,391 0,165 0,027 0,302
Adesividade 0,921 0,659 0,295 0,791
Coesividade 0,354 0,839 0,907 0,353
Consisténcia 0,375 0,022 0,299 0,273
Espalhabilidade 3 rotagbes 0,110 0,839 0,374 0,846
Espalhabilidade 9 rotagtes 0,101 0,736 0,542 0,515
Espalhabilidade 15 rotagbes 0,159 0,666 0,330 0,519
Brilho apbs absorgéo 0,639 0,605 0,527 0,486
Lubrificagéo 0,192 0,149 0,031 0,560
Residuo 0,557 0,354 0,440 0,353
Adesividade apés absorgdo 0,678 0,741 0,545 0,280
Brilho ap6s absorgdo 20 min. 0,132 0,318 0,568 0,420
Lubrificagéo 20 min. 0,550 0,502 0,971 0,799
Residuo 20 min. 0,114 0,493 0,299 0,623
Adesividade 20 min. 0,293 0,240 0,697 0,129

155



4 — Caracterizagiio dos oleogeles

A tabela anterior demonstra que para a grande maioria dos atributos ndo se
verificaram diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) entre as réplicas do

mesmo hidrogel.

Tabela L — Niveis de significancia do teste estatistico de avaliacéo da capacidade

discriminativa do painel

Atributo sensorial P

Integridade de forma < 0,001

Integridade de forma 10s < 0,001

Uniformidade de < 0,001
superficie
Brilho < 0,001
Firmeza < 0,001
Adesividade < 0,001
Coesividade < 0,001
Consisténcia < 0,001
Espalhabilidade 3 < 0,001
rotagbes
Espalhabilidade 9 < 0,001
rotagdes
Espalhabilidade 15 < 0,001
rotagdes

Brilho apés absorgdo < 0,001

Lubrificacéo < 0,001
Residuo < 0,001
Adesividade ap6s 0,830
absorgao
Brilho 20 min. < 0,001
Lubrificagéo 20 min. < 0,001
Residuo 20 min. < 0,001
Adesividade 20 min. 0,005
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Na tabela L, estﬁb representados os niveis de significincia da andlise estatistica
(GLM - medidas repetidas) na avaliagdo da capacidade discriminativa do painel para
quatro formulagdes da mesma forma galénica. Para quase todos os atributos foram
detectadas diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05).

A tabela LI apresenta os perfis sensoriais dos dois oleogeles, com base nos

dados normalizados.

Tabela LI — Perfis sensoriais dos oleogeles avaliados (dados normalizados)

Oleogel de monoestearato
Atributo sensorial ge’:f':’ ede a‘;::,'.e::e’?o:‘?&: de sorbitano 19 % m/m e
P q éleo de améndoas
Integridade de forma 1,394 ( 0,323) 1,677 (£ 0,247)

Integridade de forma 10 s
Uniformidade de superficie
Brilho
Firmeza
Adesividade
Coesividade
Consisténcia
Espalhabilidade 3 rotagbes
Espalhabilidade 9 rotagtes
Espalhabilidade 15 rotagbes
Brilho ap6s absorgéo
Lubrificagdo
Residuo
Adesividade ap6s absorgao
Brilho 20 min.
Lubrificag&o 20 min.
Residuo 20 min.

Adesividade 20 min.

1,335 (& 0,374)
1,821(¢ 0,56)
2,237(x 0,403)
0,98 (+ 0,479)
1,285 (+ 0,757)
3,142 (£ 1,052)
1,212 (+ 0,316)
2,013 (+ 0,339)
2,038 (+ 0,325)
2,212 ( 0,404)
2,171 (£ 0,101)
1,986 (+ 0,479)
2,324 (+ 0,356)
1,291(x 0,885)
2,146 (+ 0,136)
2,037 (+ 0,423)
2,447 (+ 0,528)

0,999 (+ 0,933)

1,662 (+ 0,299)
0,732 (£ 0,637)
1,364 (£ 0,411)
1,525 (+ 0,408)
0,913 (£ 0,367)
1,375 (+ 0,936)
1,721(+ 0,526)
1,795 (+ 0,148)
1,787 (£ 0,132)
1,946 (+ 0,269)
2,036 (+ 0,117)
2,311 (£ 0,72)
2,269 (+ 0,295)
0,979 (£ 0,619)
2,03 (+ 0,238)
2,111 (£ 0,326)
2,448 (£ 0,514)

1,115 (£ 0,918)

Os resultados apresentam a média + desvio-padréo
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Nas figuras 76 a 80, estio representados os perfis sensoriais das seis

formulacdes avaliadas para cada categoria sensorial.

Int. Forma

Brilho +——+—+ ——+—+— Int. Forma 10 s
Unif. superficie
—&— Gel Carbopol —l— Pomada de vaselina e lanolina
—&— Pomada rosada benzoinada ~i—- Pomada hidréfila
—— Oleogel de colesterol —®— Oleogel de monoestearato de sorbitano

Figura 76 — Perfis sensoriais na categoria aspecto.

O gel de Carbopol® apresenta um perfil diferente nesta categoria, o que podera
estar relacionado com o facto de ser o Unico produto transparente € proporcionar,

assim, maior facilidade na observagdo da uniformidade de superficie.
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Firmeza

Coesividade 7 Adesividade
—ii— Oleogel de colesterol —&— Oleogel de monoestearato de sorbitano
—— Pomada rosada benzoinada #— Pomada hidréfila
—ii— Pomada de vaselina e lanolina —e— Gel de Carbopol

Figura 77 — Perfis sensoriais na categoria “pick-up”.

Os atributos desta categoria so influenciados ndo s6 pela forma galénica mas
também pela sua composig¢éo quantitativa. Denota-se que o gel de colesterol apresenta
uma coesividade superior as outras formulas, apresentando um perfil qualitativo
diferente. As outras formulagdes distinguem-se sobretudo em termos quantitativos,

sendo a pomada de vaselina e lanolina a que apresenta os valores mais elevados para,a
globalidade dos atributos.
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Consisténcia
25 T

# —— Espalhabilidade 3 r

Espalhabilidade 15 r %ﬂ_’—;

Espalhabilidade 9 r

—B— Pomada de vaselina e lanolina —— Gel de Carbopol
—aA— Pomada rosada benzoinada #— Pomada hidréfila
—#— Oleogel de colesterol —&— Oleogel de monoestearato de sorbitano

Figura 78 — Perfis sensoriais na categoria durante aplicag#o.

O grafico demonstra que ndo existem diferengas qualitativas evidentes entre as

seis formulagdes.
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Adesividade +— +——+——— Lubrificagio
Residuo
—m— Pomada de vaselina e lanolina —e—Gel de Carbobo!
—=— Oleogel de colesterol —8— Oleogel de monoestearato de sorbitano
—a— Pomada rosada benzoinada Pomada hidréfila

Figura 79 — Perfis sensoriais na categoria pos-aplicagéo.

Nesta categoria, verifica-se que o gel de Carbopol® e a pomada de vaselina e
lanolina se distinguem dos restantes. Os dois oleogeles apresentam um perfil

semelhante e proximo do perfil da formulagdo A/O.
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Brilho 20 min
35 +

3+

25 +

Adesividade 20 min ®——— Lubrificagdo 20 min

Residuo 20 min

| —m— Pomada de vaselina e lanolina —&— Gel de Carbopol
—— Oleogel de colesterol —@&— Oleogel de monoestearato de sorbitano
—&— Pomada rosada benzoinada % Pomada hidrofila

Figura 80 — Perfis sensoriais na categoria 20 min. pos-aplicagdo.

Os perfis sdo semelhantes aos encontrados imediatamente ap6s a aplicagdo dos
produtos, notando-se apenas diferencas relativas no perfil da pomada hidrofila, em

particular em relagfo a adesividade.
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4.3.5 Ensaios de biometria cutdnea

No decorrer dos ensaios de biometria, a temperatura variou entre 15,1 ¢ 19,4 °C

e a humidade relativa apresentou um intervalo de variagdo entre 48 ¢ 63 %. A maxima

variago verificada num s6 dia foi de 2 °C e 5% de humidade relativa.

A tabela LII apresenta os niveis de significAncia do teste de Mann-Whitney na

comparagio da “performance” hidratante dos produtos 1 hora apds aplicago e no final

do ensaio (5 horas).

Tabela LIl — Niveis de significancia do teste de Mann-Whitney para a

corneometria

Produto CHO gel ﬁ?q?ma MS gel ar?rle?: dz:s

1h 5h 1h 5h 1h 5h 1h 5h

Controlo negativo 0,000 0,024 0,002 0,022 0,000 0,009 0,000 0,013

G"*gg:ﬂgsg;“mb 0,021 0002 0,005 0,006 0,006 0009 0,046 0,005
Oleogel de colesterol

3,5 % m/m e parafina 0,916 0,834 0,549 0462 0,599 0,599

liquida
Parafina liquida 0,401 0,600
Oleogel de
cocaa 10 Somim & 0345 0,753

oleo de améndoas

Verifica-se que todos os produtos avaliados conferem a pele propriedades

biol6gicas de superficie estatisticamente diferentes (p < 0,05) do controlo negativo quer

uma hora ap6s a sua aplicagdo, quer no final do ensaio.

Nio se encontraram diferengas estatisticamente significativas entre cada oleogel

e a respectiva fase liquida, em ambos os intervalos de tempo.
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A tabela LIII apresenta os niveis de significAncia do teste de Mann-Whitney

relativamente a sebumetria, uma hora ap6s aplicagéo e no final do ensaio (5 horas).

Tabela LIl — Niveis de significincia do teste de Mann-Whitney para a sebumetria

Parafina Oleo de
Produto CHO gel liquida -MS gel améndoas

1h 5h 1h 5h 1h 5h 1h 5h
Controlo negativo  <0,001 0,089 <0,001 0,297 <0,001 0,078 <0,001 0,017

Oleogel de colesterol

3,5 % m/m e parafina 0,417 0451 0528 0,916 0,916 0,560
liquida
Parafina liquida 0817 0681 0,165 0,117
Oleogel de
monoestearato de 0,529 0,339

sorbitano 19% m/m e
6leo de améndoas

Todos os produtos avaliados proporcionam residuos lipidicos estatisticamente
diferentes (p < 0,05) do controlo negativo, uma hora ap6s a sua aplicagéo. No entanto,
no final do ensaio nfo foram encontradas diferengas significativas, com excepgdo do
6leo de améndoas doces. Assume-se que 5 horas ap6s aplicagdo dos oleogeles ja nédo se
detecta residuo oleoso na superficie da pele.

Nio se encontraram diferengas estatisticamente significativas entre cada oleogel

e a respectiva fase liquida, em ambos os intervalos de tempo.
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4.4 Discussdo

As temperaturas aparentes de transi¢do de fase gel/sol sdio semelhantes para
ambos os geles. Verifica-se que a temperatura aparente de transi¢do gel/sol ¢ superior &
temperatura aparente de transigdo sol/gel. Este fenémeno de histerese térmica ¢ comum
para organogeles fisicos. A temperatura de fuséo dos geles ¢ inferior & temperatura de
fusdo do agente gelificante. Esta situagdo parece ser uma propriedade universal dos
oleogeles[m].

Aproximadamente 4 horas ap6s a preparagio dos geles, ¢ atingido um estado de
quase equilibrio.

O espectro mecinico do gel de colesterol apresenta um comportamento tipico
de um gel fraco.

O gel de monoestearato de sorbitano apresenta um comportamento algo
diferente. Embora os valores dos m6dulos de conservagéo dos geles sejam proximos, as
diferencas apresentadas no espectro mecénico revelam que o gel de monoestearato de
sorbitano apresenta um grau mais elevado de estruturagéo, aproximando-se mais dos
geles fortes.

O comportamento elastico pode ser correlacionado com a capacidade de suster
particulas e com o grau de manutengéio da forma fisica ap0s dispensal®®), Perspectiva-se,
assim, a aplicagdo destes sistemas na estabilizacio de suspensdes.

Qutros oleogeles, cujas propriedades reologicas foram investigadas revelaram
comportamentos semelhantes aos descritos neste trabalho. E o caso do gel de HSA 0,72
% m/m e nitrobenzeno, cujo espectro mecénico apresenta um moédulo de conservagdo
praticamente independente da frequéncia e superior a0 médulo de dissipagdo na gama
de frequéncias de 0,001 a 100 Hz!*"), E assumida para este gel uma estrutura constituida
por micro-regides cristalinas. Os valores do mddulo elastico sfio inferiores aos
encontrados para os dois oleogeles desenvolvidos neste estudo, em cerca de uma ordem
de magnitude. Médulos elasticos da mesma ordem de grandeza do de gel de HSA sdo
encontrados num oleogel de 2,3-Bis(deciloxi)antraceno na concentragéo de 1% m/m.
Por comparagdo com o gel anterior, foi sugerido que as zonas de interac¢do deste gel

fossem micro-regides cristalinas permanentes[wl.
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O gel de colesterol e parafina liquida apresenta um comportamento
reofluidificante. As curvas ascendente e descendente ndo sdo sobrepostas, mas exibem
uma area de histerese, que é um indicador de um comportamento tixotropico.

Um comportamento reofluidificante é uma propriedade desejavel para
formulacdes tépicas, uma vez que a preparagio deve fluidificar facilmente quando
aplicada na pelel™,

A viscosidade verificada para velocidades de corte caracteristicas de operagdes
farmacéuticas e cosméticas (10-10* s ') ¢ baixa, o que permite prever a adequac@o deste
gel a essas operagdes.

No entanto, a correlagio destes resultados com a espalhabilidade do produto
est4 limitada pelo facto dos ensaios reoldgicos terem decorrido a 20 °C, que ¢ uma
temperatura bastante inferior 4 temperatura da pele (aproximadamente 35 °C)[m. Este
podera ser um aspecto a aprofundar em ensaios futuros.

O comportamento reofluidificante apresentado por este gel esté de acordo com o
comportamento de um gel fraco. Nessa situagdo, ocorre escoamento homogéneo sem
fractura por imposigio de tenséo de corte, enquanto que para os designados geles fortes
se verifica asua rupturam]. A tixotropia deste gel é confirmada no ensaio que conjuga
testes oscilatérios com um teste rotativo. Cem segundos apos a cessagéo da aplicagdo de
uma tensdo de corte, ambos os médulos recuperam até aos valores iniciais.

A linearidade do comportamento viscoelastico verifica-se até uma dada tensdo,
apos a qual se verifica a destrui¢dio da estrutura do sistema. A extensdo da zona de’
viscoelasticidade constitui um indicador da rigidez da estrutura de um dado sistema e
consequentemente da sua estabilidade®”.

Verificou-se que a zona viscoelastica do gel de monoestearato de sorbitano se
estende para tensdes mais elevadas do que as verificadas para o gel de colesterol, o que
permite prever uma superior estabilidade do primeiro.

Ambos os geles sfo termorreversiveis, uma vez que apés um periodo de
aquecimento, se verifica a recuperagio da estrutura inicial, traduzida pela recuperagdo
dos valores dos médulos viscoelasticos. Esta é uma importante caracteristica para o seu
processamento industrial, uma vez que permite a introdugio de substancias activas e
aditivos em varias fases do processo de fabrico, sem alteragdo apreciével das

propriedades reolégicas.
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A termorreversibilidade ¢ considerada uma propriedade universal dos

organogeles.

Os perfis de textura dos geles sdo qualitativamente semelhantes. No entanto
verificam-se importantes diferengas quantitativas. Para todos os parimetros, o gel de
monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas apresenta valores mais elevados.
Assim, este gel & mais firme (sendo a firmeza correlacionada com a forga méxima®!) e
apresenta maior adesividade (correlacionada com a area negativa®”) do que o gel obtido
com o colesterol. As diferencas na magnitude da firmeza corroboram a distingdo
efectuada previamente entre gel fraco e gel forte.

A adesividade apresentada por ambas as formulagdes € vantajosa considerando
a retengdio do produto no local de aplicagdo. Adicionalmente, € em particular para o gel
de monoestearato de sorbitano, podemos colocar a hipétese de ter aplicagdo em

formulagdes bioadesivas.

A anélise dos resultados do ensaio de estabilidade permite concluir que o gel de
monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas se apresentou estdvel em termos de
propriedades de textura durante o periodo do ensaio a 20 °C. Este facto est4 de acordo
com o previsto nos ensaios reoldgicos, atendendo a extensio da zona de
viscoelasticidade linear. A temperatura de 40 °C, a situag8o foi diversa. Com efeito, a
esta temperatura verificou-se uma grande diminui¢éio dos pardmetros fisicos obtidos no
ensaio de textura e alteragdes macroscOpicas. As alteragdes verificadas a temperatura
elevadas ndo sdo, contudo, indicagio de instabilidade. De acordo com as “guidelines da
International Conference on Harmonization - ICH™* quando ocorrem alteracdes
significativas nos ensaios de estabilidade acelerada € aconselhdvel efectuar o ensaio a
uma temperatura intermédia (30 £ 2 ° C).

Relativamente ao oleogel de colesterol e parafina liquida, verificou-se que
mesmo na temperatura de 20 °C foram detectadas diferencas estatisticamente
significativas entre as amostras correspondentes aos diferentes intervalos de tempo, para
todas as propriedades de textura, assim como para a transparéncia dos geles. Neste
dltimo caso as alteragdes nio sfo observaveis a olho nu. A diminuigido mais acentuada
ocorre no primeiro més, apos o qual as alteragdes sdo minimas. A temperatura de 40 °C,

registaram-se igualmente diferencas entre os vérios intervalos de tempo, para todas as
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propriedades avaliadas. N#io se verificou sinérese nem alteragdes visiveis
macroscopicamente. A diminuigio muito acentuada registada no oleogel de
monoestearato de sorbitano nfio encontrou paralelo neste gel.

Os ensaios ciclicos revelaram que o gel de monoestearato de sorbitano apresenta
maiores alteragdes nos pardmetros avaliados, confirmando a grande influéncia que a
temperatura tem nos pardmetros fisicos obtidos nos ensaios de textura.

Como corolario, podemos concluir que & temperatura de 20 °C o gel de
monoestearato de sorbitano apresenta-se mais estivel. Quando a temperatura €
aumentada, mesmo que intercalada com a temperatura normal, este Gltimo gel apresenta
grande variagdo das suas propriedades.

A avaliagio da estabilidade poderia ser efectuada com recurso a ensaios

reol6gicos dinfmicos de forma a obter mais dados sobre as alteragdes verificadas.

O painel de avaliadores revelou-se adequado para analise sensorial uma vez que
as classificages atribuidas pelo painel as réplicas, para cada atributo e cada gel testado,
demonstraram ndo serem significativamente diferentes (p < 0,05), para quase todos os
atributos. Por outro lado, o painel discriminou os quatro hidrogeles avaliados, para
todos os atributos, com excepgdo da adesividade.

Comparativamente, o gel de monoestearato de sorbitano e 6leo de améndoas
doces apresenta valores mais elevados do que o gel de colesterol e parafina liquida para
os atributos que reflectem a consisténcia, nomeadamente integridade de forma, firmeza
e consisténcia. Este facto estd de acordo com os resultados dos ensaios de textura. Em
relagio aos atributos da categoria pés-aplicagéo, as diferengas encontradas ndo sdo
muito relevantes. A percepgdo de residuo, vinte minutos apés a aplicagéo do produto, é
claramente um aspecto a melhorar. Para ambos os oleogeles, 100 rotagdes ndo foram
consideradas suficientes para assegurar a sua absorg¢do.

Verifica-se que o perfil sensorial destes geles é muito diferente do dos
hidrogeles, representado neste trabalho por um gel de Carbopol®. A forma galénica que
mais se aproxima sensorialmente destes oleogeles € o creme A/O, representado pela
pomada rosada benzoinada.

A documentacfio do perfil sensorial de uma formulagio ¢ reconhecidamente
importante. No processo de desenvolvimento de novos produtos, o conhecimento das
caracteristicas do produto pode orientar esse processo, especialmente quando se efectua

a comparagdo com um produto referéncia®?. O conhecimento dos perfis sensoriais dos
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oleogeles permite efectuar alteragSes programadas de forma a aproximar os produtos a
produtos referéncia para uma dada aplicagio. Os perfis estabelecidos permitirdo
também a interpretagdo de ensaios afectivos realizados para avaliar a preferéncia dos

consumidores.

Relativamente a4 corneometria, a analise estatistica efectuada permitiu constatar
que os valores de capacitincia para todos os produtos avaliados neste ensaio sdo
significativamente diferentes do controlo negativo, pelo que se assume possuirem
capacidade hidratante mesmo ao fim de cinco horas. No entanto, essa capacidade ¢
inferior e significativamente diferente da verificada para a glicerina (controlo positivo).
A gelificagdo da fase liquida ndo se traduz num aumento do poder hidratante. Os
resultados obtidos para os produtos em andlise apresentaram maior variabilidade do que
os resultados obtidos com o controlo positivo. Tal facto pode justificar-se pelo diferente
mecanismo de hidratagio. Enquanto a glicerina ocasiona um aumento do teor de dgua
ao nivel do estrato comeo por fixagdo, os produtos lipofilos originam uma camada
oclusiva que se opde a perda transepidérmica de dgua, levando, por isso, ao aumento do
teor hidrico. Este mecanismo de oclusdo serd provavelmente mais influenciado pelas
condi¢Bes experimentais, nomeadamente o uso de vestuario que reforce a capacidade
oclusiva, o que podera estar na origem da variabilidade verificada.

De um modo geral, apés uma unica aplicagio de uma formulagdo hidratante,
assistimos a duas fases distintas:

Fase de Evaporagdo — Esta fase é de curta duragfio (entre 10 e 20 minutos
dependentes do conteudo de agua da formulagdo) e € caracterizada por valores de
capacitincia elevados, seguindo-se uma diminuigiio gradual até serem atingidos os
valores basais.

Fase de Lipidizagdo — Esta fase dura vérias horas, e nela ocorre a interac¢do dos
componentes da fase lipidica com componentes da superficie cutinea. Durante esta fase,
forma-se uma nova emulsdo sobre a pele, resultante da interac¢fio entre os elementos
presentes na formulagéo tépica aplicada e os constituintes da pele!””).

No caso das formulagdes testadas, uma vez que sdo de natureza estrita lipofila,
apenas se verifica a fase de lipidizaggo.

O termo do ensaio (neste caso 5 horas) pode constituir um meio de aproximar a
durabilidade relativa do efeito hidratante, salvaguardadas as devidas diferengas entre a

anilise em meio laboratorial e as condigdes de utilizagdo normal por parte do
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consumidor. Para os dois oleogeles, pode-se, entdo, prever um periodo de pelo menos 5

horas de duragéo do efeito hidratante.

Relativamente a sebumetria, verificou-se que os resultados apos a primeira hora
sio semelhantes para os dois oleogeles avaliados. Esta proximidade dos valores
sebumétricos é concordante com a percepgdo sensorial da presenga de residuo 20

minutos ap6s a aplicagdio. O residuo oleoso nfo € significativo cinco horas apés a

aplicagfio dos oleogeles.
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5 _ Conclusdes finais e perspectivas para o futuro

Os ensaios realizados permitiram concluir que os dois oleogeles caracterizados
com mais pormenor apresentam diferente comportamento. E, portanto, de esperar que

as suas aplicagdes sejam distintas.

O gel de colesterol e parafina liquida em fungdo do seu comportamento
reofluidificante e tixotrépico parece ser mais adequado para aplicagdio topica como base
farmacéutica ou cosmética. O seu interesse nesta aplicag@io devera ser explorado através
da avaliagdio das caracteristicas de cedéncia de diferentes substéncias activas. O facto de
ser uma base hidréfoba pressupde a partida que possa ser veiculo de substincias da
mesma natureza. No entanto, a hidrofilia parcial do colesterol podera assegurar também
o transporte de substancias hidrofilas. Este gel apresenta baixa firmeza e adesividade
moderada, o que indicia potencial de aplicagio topica. Apresenta ainda potencialidades

como base hidratante.

O oleogel de monoestearato de sorbitano, em fungdo de apresentar maior
firmeza e exibir comportamento de gel forte, poderé4 ter interesse como matriz para
formulagdes transdérmicas ou base para formulagdes em stick. A alteragéio da firmeza
por adigdo de substincias activas poderd ser investigada. Casos semelhantes sdo
conhecidos (adi¢io de cénfora e mentol a plastibase) e constituem uma mais valia do
ponto de vista da aplicagdio. As suas propriedades de cedéncia deverdo ser estudadas
para avaliar a sua aplicabilidade na é4rea de modulagdo da libertagdio de substéncias
activas por via topica. Comparativamente ao gel de colesterol e parafina liquida, este gel
apresenta maior adesividade e firmeza., pelo que poder4 ter interesse em formulages

bioadesivas. Apresenta também potencialidades como base hidratante.

Com vista a complementar a caracterizagéio destes sistemas e realgar novas
aplicagdes, outros ensaios poderdo apresentar interesse. Teoricamente, estes sistemas
apresentam maior resisténcia a contaminag¢do microbiana, em virtude do seu caracter

lipéfilo. No entanto, esta hipotese poderia ser confirmada com ensaios microbiolégicos.
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A elucidagio da estrutura dos geles é um aspecto a investigar, através de
técnicas como a microscopia electronica, difracgdo de raios X ou espectrometria de
dispersdo de neutrdes a pequenos dngulos, entre outras.

Com vista a avaliar a adequagdo a aplicagdo topica seria pertinente efectuar os
mesmos ensaios reologicos efectuados neste trabalho, mas a uma temperatura de 35 °C.

A avaliagfio da capacidade hidratante néo ficou completamente definida com os
estudos efectuados, pelo que deverda prosseguir através de outras abordagens
experimentais, incluindo o estudo dos efeitos biologicos gerais detectados apds
aplicagdes multiplas e regulares (ensaios de longo termo de utilizagdo).

Sera também ntil a medi¢do da perda transepidérmica da agua, pois constitui um
importante indicador da efic4cia oclusiva de um produto cosmético.

A abordagem das propriedades mecénicas da pele, apds aplicagdo de produtos
dermo-cosméticos, reveste-se de grande interesse pratico. Interessante serd também a
correlagdo das propriedades mecénicas da formulagéo com as propriedades mecénicas

da pele, apds a aplicagéo do produto.

No decurso deste trabalho, varias formulagdes ndo atingiram as especificagdes
pré-definidas, o que levou ao ndo aprofundamento do seu estudo. A optimizagdo
dessas formulagSes podera conduzir a obtengdo de sistemas com as caracteristicas
desejaveis. O esquema da péagina seguinte representa a globalidade do trabalho

desenvolvido, apontando eventuais aspectos a desenvolver.
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Desenvolvimento dos

oleogeles (16)

U 4

Geles aparentemente

Geles heterogénos e/ou
homogéneos e estaveis para

instaveis  (9)

curtos periodos de tempo (7) '{}——
v A DESENVOLVER

Estudo da Falta de A
influéncia da reprodutibilidade
' DESENVOLVER
concentragdo 3)
nas
propriedades Resultados

reprodutiveis (4)

~_~

Resultados muito distantes de geles

Resultados aproximados
. comerciais ou heterogeneidade
a geles comerciais

@) estrutural ou gelificagdo para

elevadas concentra¢es (2)

e v

A DESENVOLVER
Oleogel de
monoestearato de Caracterizagdo Oleogel de colesterol
sorbitano 19 % m/m e dos geles 3,5 % m/m e parafina
6leo de améndoas liquida
doces
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Identificagdo do produto

Oleogel: Cadigo:

Intervalo de Concentragdes:

Data de preparagao:

Técnica de preparagao:

Identificagdo do painel

Nome: Cadigo:

|dade: Sexo:

Observacgoes:



Cadigo Produto:

Data:

Hora:

Codigo individuo:

1. Como aprecia o aspecto deste produto?

(coloque uma cruz no quadrado que corresponde a sua opiniao)
Agrada—me muito

Agrada-me moderadamente

Nao me agrada nem desagrada

Desagrada-me moderadamente

Desagrada-me muito

2. Como aprecia a textura deste produto?
(cologque uma cruz no quadrado que corresponde a sua opiniao)

Agrada-me muito

Agrada-me moderadamente
Nao me agrada nem desagrada
Desagrada-me moderadamente
Desagrada-me muito

3. Como aprecia o toque cutineo deste produto?
(coloque uma cruz no quadrado que corresponde a sua opiniao)

Agrada-me muito

Agrada-me moderadamente
Nzo me agrada nem desagrada
Desagrada-me moderadamente

Desagrada-me muito
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Nome:

Enderego:

N° telefone: . Sexo: Idade:
Nacionalidade: Data:

Habilitagbes académicas:

Profisséo:

Disponibilidade

1. Existe(m) algum(s) dia(s) da semana nos quais esta sistematicamente
indisponivel?
Se respondeu afirmativamente, indique os dias e horas em que tal
sucede.

2. Possui meios de transporte proprios?

Estado de saiude

1. Teve alguma vez uma reacgéo alérgica ou adversa a uma logao,
fragrancia ou creme?

Se respondeu afirmativamente, descreva a reacgao




2. Possui alguma das seguintes anomalias?
Sim

Psoriase

Eczema

Disfungéo do sistema nervoso central

Maos invulgarmente frias ou quentes

Erupgbes cutaneas

Calos nas maos/dedos

— o~ e

Pele hipersensivel

3. Esta a tomar actualmente alguma medicagéo?
Por favor indique-a
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Nome:

Data:

Por favor responda a cada questao utilizando as suas proprias palavras.

1. Que caracteristicas tacteis de uma logao contribuem para pensar que e
uma logéo densa?

2. O que é mais espesso um filme olecso ou untuoso?

3. Quando aplica um filme oleoso na sua pele, como € que os seus dedos se
movem? Deslizam___ Arrastam ______ (escolha uma das opgdes)

4. Que propriedades contribuem para que sinta um tecido como
suave?

5. Como é que o aspecto de um creme de méaos pode influenciar a nogéo da
sua percepgao sensorial?

6. Nomeie produtos que sejam adesivos.

7. Quando sente a sua pele hidratada, que outras palavras ou propriedades
podem descrever essa sensagéo?

8. Nomeie produtos que possuam textura grosseira. Que propriedades
poderao contribuir para essa caracteristica?

9. Como definiria uma logao absorvente?

10. Que propriedades contribuem para que sinta um desodorizante como
adesivo?
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Nome:

Data:

Observe a figura do lado esquerdo. Determine a quantidade da figura que esta
sombreada. Coloque uma marca na escala apresentada, indicando a proporgao
da area sombreada. Observe o exemplo.

Exemplo

0% ' 100%

0% 100%

0% 100%

0% 100%

EmJa@j@D»OE






r Anexo VI

Nome:

Data:

1. Tem facilidade de trabalhar em grupo?

2. O que pensa de emitir em publico a sua opiniao?

3. O que pensa de pessoas opinativas?

4. Como encara a situagdo de comprometer parte do seu tempo num
programa de treino?

5. Esta interessado em integrar este grupo de avaliadores?

6. Quer colocar algumas questbes?
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Nome:

Data:

Siga' as_instrucdes fornecidas e estime a intensidade _de cada _atributo,

colocando uma marca na escala abaixo indicada

Observe o produto numa placa de Petri, aproximando-a da luz e
inclinando-a com um angulo aproximado de 45°.
Avalie:

Brilho (grau de reflexdo da luz)

Coloque uma gota do produto no dedo indicador da méo direita.
Comprima ligeiramente entre o indicador e o polegar.
Avalie:

Firmeza (forga necessaria para comprimir totalmente o produto entre o
indicador e polegar)

Dispense 0,05 mL do produto no circulo desenhado no antebracgo.
Aplique com movimentos circulares suaves, usando o dedo indicador. Apés 10
rotagdes avalie:

Espalhabilidade (facilidade de mover o produto ao longo da superficie da
pele)




Efectue mais 20 rotacdes e avalie no final:
(Se aplicar um novo produto efectue 30 rotagdes)

Lubrificagao (facilidade de deslizar os dedos na superficie da pele)
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Nome:

Data:

Cologue uma gota do produto 432 no dorso da mao direita
Aplique com o dedo indicador com movimentos circulares suaves.

Descreva as sensagdes percepcionadas durante a aplicagao.

Depois de aplicar o produto limpe os dedos e seque-0s.
Toque no dorso da méao direita. '

Descreva o modo como sente a pele.
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Amostra: Cadigo:

Local de aplicagao:

Nome:

Data:

Parametros avaliados

INTEGRIDADE DE FORMA
(grau de manutengéo da forma) 1. Aspecto

UNIFORMIDADE DE SUPERFICIE
(grau de homogeneidade da superficie)

BRILHO
(grau de reflex&o da luz)

FIRMEZA
(forga necessaria para comprimir totalmente o produto entre polegar e indicador)

ADESIVIDADE 2. Pick-up
(forga necessaria para separar os dedos)

COESIVIDADE
(quantidade de amostra deformada sem ruptura quando os dedos séo separados)

CONSISTENCIA

(quantidade de produto percepcionada entre o dedo e a superficie da pele)

ESPALHABILIDADE 3. Durante
aplicacao

(facilidade de mover o produto ao longo da superficie da pele)

BRILHO
(grau de reflexo da luz & superficie da pele)

RESIDUO
(quantidade de produto percepcionado na pele apos absorcao)
4. Pés-aplicagao
ADESIVIDADE
(grau de ades#o dos dedos ao residuo do produto)

LUBRIFICAGAO
(facilidade de deslizar os dedos na superficie da pele)



Apo6s familiarizar-se com 0s significados dos diferentes atributos, classifique o

produto em relacéo a cada atributo colocando uma marca vertical no local da

escala que corresponde & sua avaliacao.
Siga as instrugdes relativas ao manuseamento e aplicagéo dos produtos.

1. Dispense 1 mL ou 1 g do produto para uma placa de Petri. Avalie:

Integridade de forma

I |
I I

Nio retém forma Retém forma

Uniformidade de superficie

I I
| I

Rugosa Lisa

2. Apos 10 s reavalie:

" Integridade de forma

Nio retém forma Retém forma
3. Aproxime a placa de Petri da luz e incline-a com angulo aproximado de 45°.
Avalie:
Brilho
I | I
I - I I
Bago Brilhante

4. Dispense 0,07 mL ou 0,07 g do produto para o dedo polegar e comprima-o trés
vezes lentamente entre o dedo indicador e polegar. Avalie:

Firmeza

| | |
I | I

Forga nula Forga elevada

5. Separe ligeiramente os dedos. Avalie:

Adesividade

| | I
[ |

Forga nula Forga elevada




Coesividade

| | |
| [ |

Baixa coesfio Elevada coesédo

6. Aplique o produto dispensado no circulo desenhado no antebrago com o dedo
indicador utilizando movimentos circulares suaves a velocidade de uma rotagao
por segundo. Apés 3 rotacbes avalie:

Consisténcia
l | |
| 1
Quantidade nula de Elevada quantidade
produto de produto
Espalhabilidade
I | |
| | |
Dificil de espalhar Facil de espalhar

7. Apbs 9 rotagdes reavalie:

Espalhabilidade

Dificil de espalhar Facil de espalhar

8. Apos 15 rotagoes reavalie:

Espalhabilidade

| | _I
| [ |

Facil de espalhar
Dificil de espalhar

9. Aplique o produto dispensado noutro circulo com o dedo indicador, utilizando
movimentos circulares suaves a velocidade de uma rotagéo por segundo

Ponto de absorgao: rotagbes (max. 100 rotagbes)



10.0Observe o antebrago, aproximando-o da luz. Avalie:

Brilho

I
[

Bago

11. Mova os dedos levemente ao longo do antebrago. Avalie:

Lubrificagao
I

Brilhante

1

Movimento dificil

Residuo
|

Movimento fécil

|
Auséncia

I
Elevada quantidade

12. Bata ligeiramente com os dedos na zona de aplicagdo do produto. Avalie:

Adesividade
|

-
Nio adesivo

13. Ap6s 20 min. repita os procedimentos de 10 a 12 e avalie:

Brilho
|

Muito adesivo

[

Bago

Lubrificacdo

I
Brilhante

[
Movimento dificil

Residuo
|

Movimento facil

I
Auséncia

Adesividade
|

|
Elevada quantidade

I
Nio adesivo

|
Muito adesivo
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