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RESUMO

A incidéncia dos raios solares ultravioletas (UV) na pele, sem a devida protecédo, pode ocasionar
0 surgimento de endemas, eritemas, melasma e até cancer de pele, tornando o uso de
fotoprotetores indispensavel. Assim, o trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de
fotoprotecdo de emulsdes cosméticas produzidas com éleo extraido das sementes de babacu
(Orbignya phalerata). A determinacdo de compostos volateis do 6leo foi realizada por
cromatografia (CG-MS), identificando a presenca de acido laurico e acido miristico como
compostos predominantes. A atividade antioxidante avaliada foi de 863,80 pug mL™? (1Cso),
0,099 (IAA) e habilidade quelante de 29,53%. O 6leo apresentou concentracdo de fendis totais
de 19,93 mg EAG g de 6leo e fator de protecdo solar (FPS) de 1,42. Na construcéo do diagrama
de fases pseudo-ternério, foi utilizado proporc¢des especificas de dleo de babacu (fase oleosa),
agua Milli-Q (fase aquosa), Procetyl (tensoativo) e &cido oleico (cotensoativo) na propor¢édo de
2:1. As emulsdes obtidas apresentaram caracteristicas de emulsdo do tipo 6leo em &gua (O/A)
e comportamento de fluidos pseudoplésticos, de acordo com a curva de escoamento por analise
reoldgica, permitindo melhor espalhamento e cobertura da pele. As emulsdes preparadas com
5% de 6leo em sua formulacdo apresentaram capacidade média de protecdo solar com FPS de
22,54, 20,00 e 18,72. Portanto, 0 uso de 6leo de sementes de babagu mostrou potencialidade
para a producdo de emulsdes fotoprotetoras.

Palavras-chave: Babacu; fotoprotecao; pseudoplastico



ABSTRACT

The incidence of the sun's ultraviolet (UV) rays on the skin, without proper protection, can
cause the appearance of endemas, erythema, melasma and even skin cancer, making the use of
sunscreens indispensable. Thus, the work aimed to evaluate the photoprotection capacity of
cosmetic emulsions produced with oil extracted from babassu seeds (Orbignya phalerata). The
determination of volatile compounds in the oil was performed by chromatography (CG-MS),
identifying the presence of lauric acid and myristic acid as predominant compounds. The
antioxidant activity evaluated was 863,80 pg mL™ (1C50), 0,099 (1AA) and 29,53% chelating
ability. The oil had a total phenol concentration of 19,93 mg EAG g-1 of oil and a sun protection
factor (SPF) of 1,42. In the construction of the pseudo-ternary phase diagram, specific
proportions of babassu oil (oily phase), Milli-Q water (aqueous phase), Procetyl (surfactant)
and oleic acid (cosurfactant) in a 2:1 ratio were used. The obtained emulsions presented oil-in-
water (O/W) emulsion characteristics and pseudoplastic fluid behavior, according to the flow
curve by rheological analysis, allowing better spread and coverage of the skin. Emulsions
prepared with 5% oil in their formulation showed average sun protection capacity with SPF of
22,54, 20,00 and 18,72. Therefore, the use of babassu seed oil showed potential for the
production of photoprotective emulsions.

Keywords: Babassu; photoprotection; pseudoplastic
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1 INTRODUCAO

A exposicédo aos raios ultravioletas (UV) sem a devida protecéo da pele pode ocasionar
0 surgimento de espécies reativas de oxigénio (EROS) no organismo, que € um desequilibrio
denominado estresse oxidativo. O aumento da EROS pode promover distlrbios
dermatoldgicos, resultando no surgimento de eritemas, endemas, melasma, fotoenvelhecimento
e cancer de pele. Assim, faz-se necessario 0 uso de protetores solares como forma de prevencéao
aos raios UV (SMAOUI et al., 2017; DE SILVA e TENCOMNAQO, 2018).

A Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 30 de 1° de junho de 2012 da Agéncia
Nacional de Vigilancia de Sanitaria — ANVISA — (BRASIL, 2012), define protetor solar como
qualquer formulacdo cosmética de uso tépico com a finalidade exclusiva ou principal de
proteger contra a radiacdo UVB ( comprimento de onda de 90 a 320 nm) e UVA (320 a 400
nm), absorvendo, dispersando ou refletindo a radiag&o. A eficacia deste cosmético é medida
pelo fator de protecdo solar (FPS), que é calculado em funcéo da sua capacidade de retardar a
formacdo de eritemas prevalentes da radiacdo UVB (TAKSHAK; AGRAWAL, 2019). ARDC
n® 30 de 2012 estabelece que a formulagdo cosmética para ser considerada um protetor solar
deve apresentar FPS de no minimo 6 (BRASIL, 2012).

O uso de produtos naturais apresenta-se como alternativa viavel para formulacdes
fotoprotetoras. Dentre os produtos naturais, estudos realizados apontam os 0leos vegetais séo
promissores em formulacbes fotoprotetoras, por possuirem caracteristicas que conferem
emoliéncia, hidratacdo, lubrificacdo e protecdo, substituindo ou reduzindo a quantidade de
compostos sintéticos na formulacdo. Os Oleos fixos, tais como os extraidos do babagu
(Orbignya phalerata), buriti (Mauriti aflexuosa), andiroba (Carapa guianensis), pracaxi
(Pentaclethra macroloba) e ucutba (Virola spp), sdo insumos de grande valor na producao de
novos medicamentos, alimentos e cosméticos, e sua utilizacdo valoriza a regido e impulsiona a
economia local (VELASCO et al., 2015; ROCHA-FILHO et al., 2017). Badea (2015), Marto
(2016) e Dario (2018) utilizaram o6leos vegetais em suas formulacGes para avaliar suas
atividades antioxidantes e fotoprotetoras e comprovaram que a presenca desses materiais
vegetais ajuda a melhorar o FPS das formulacdes.

O babacu (Orbignya phalerata) € umtipo de palmeira pertencente a familia Arecaceae.
No Brasil, a palmeira é difundida principalmente na Regido Amazbnica, Mata Atlantica,
Cerrado e Caatinga. No cerrado, € encontrado principalmente nos estados do Maranhao,

Tocantins e Piaui, em florestas nativas de babagu, conhecidas como babaguais (BAJERSKI et
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al., 2016). Segundo Sousa Vieira et al. (2017), a sua composicao esté relacionada a importancia
do éleo de babagu para cosméticos, apresentando propriedades emolientes e que pode promover
hidratacdo sem aumentar oleosidade da pele. Estudos anteriores mostraram que o 0Oleo de
babacu apresenta altas quantidades de triacilglicerideos, ricos em acidos graxos como os acidos
laurico, miristico e oleico. Ele também apresenta propriedades emulsionantes, pois em geral,
0s acidos graxos cuja cadeia carbdnica varia de 8 a 16 carbonos comportam-se como tensoativos
e possuem boas propriedades detergentes e emulsionantes, o que justifica seu uso em emulsoes
do tipo 6leo em &gua (O/A) (BADEA et al., 2015).

Novas formulacdes cosméticas usam emulsdes como veiculos em sua preparacao,
sendo considerada a mais indicada por apresentarem constituintes hidro e lipossolaveis,
promovendo maior hidratacdo da pele (LACHMAN et al., 2001). Emulsdes sdo dispersdes
imisciveis que na presenca de tensoativos ou surfactantes tornam-se misciveis
macroscopicamente, diminuindo a tenséo interfacial entre os componentes. Alguns tensoativos,
alem de favorecer a mistura entre componentes, possuem a capacidade de se autoestruturar na
presenca de agua (TERESCENCO et al., 2018; DANNENBERG et al., 2019; FONSECA-
SANTOS et al., 2019).

O dleo de babacu é pouco explorado em relagcdo a cosméticos, principalmente em
formulacdes fotoprotetoras, € sustentavel e contém ativos naturais semelhantes aos do coco,
gue gera grande interesse na industria cosmeética, alem de agregar valor ao 6leo e valorizar a
regido, ja que € um produto proveniente do extrativismo brasileiro e que tem grande importancia
porque assegura a subsisténcia de varias familias do interior do pais. Assim, este trabalho
utilizou 6leo vegetal de coco babacgu para preparacdo de emulsées do tipo 6leo em agua com

efeito fotoprotetivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de fotoprotecdo de emulsdes do tipo dleo em &gua produzidas

com 6leo vegetal de coco babagu (Orbignya phalerata).

2.2 Objetivos especificos

e Extrair o 0leo de coco babagu por prensagem a frio;

e ldentificar os constituintes volateis do 0leo essencial por meio de cromatografo gasoso
acoplado ao espectrometro de massas (CG-MS);

e Determinar a concentracdo de compostos fendlicos totais do 6leo de babacu;

e Determinar a atividade antioxidante do 6leo de babacu pelo método de medicdo da
habilidade quelante e a inibi¢do do radical livre DPPH;

e Preparar emuls6es do tipo O/A utilizando o 6leo de babacu como fase oleosa;

e Determinar o fator de protecédo solar (FPS) in vitro do 6leo de babacu e das emulsoes;

e Avaliar a viscosidade das emulsdes e 0 seu comportamento frente as variacGes de

rotacdo em diferentes temperaturas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo apresenta estudos e conceitos a respeito de 6leos vegetais, sementes e 6leo
de babacu e seus constituintes, fator de prote¢do solar (FPS) e alguns maleficios que a radiacéo
ultravioleta (UV) pode causar a saude, bem como pesquisas sobre emulsdes, tensoativos e
reologia.

3.1 Oleos vegetais

O uso de 6leos vegetais em cosméticos intensificou-se nos Gltimos anos devido ao seu
forte apelo comercial, alem de serem produtos naturais, apresentarem propriedades
diversificadas em um sé ativo cosmético e efeitos sinérgicos que podem contribuir para
melhorar as caracteristicas fisicas e bioldgicas da pele. Desse modo, apresentam uma crescente
aceitacdo desses produtos pelos consumidores e representam um nicho de interesse no mercado
de cosméticos (VELASCO et al., 2015).

Os Oleos vegetais possuem propriedades emolientes, mistura de compostos que
mantem a suavidade e flexibilidade da pele, exercendo efeito protetor contra o ressecamento e
a irritacdo, além de formar uma barreira que impede a perda excessiva de umidade. Ha dois
mecanismos de hidratacéo, a oclusdo e a umectacao e recentemente foi acrescentado um terceiro
mecanismo, a estabilizacdo dos lipideos intercelulares organizados em fase liquida cristalina.
A incorporacao de emolientes de origem vegetal como componente de uso topico proporciona
efeitos de protecdo e reposi¢do da matriz lipidica da pele ( VELASCO et al., 2015; SERRA et
al., 2019).

A importancia do uso de 6leos vegetais é devido a rica constituicdo em acidos graxos
que exerce um papel importante na funcdo da barreira cutanea. Rocha-Filho et al. (2017),
relatou o uso de nanoemulsdes de 6leo de babagu contendo extratos vegetais como veiculo
potencial para aplicacdo topica, com base na hidratacdo, oleosidade e pH da pele. A composi¢édo
do bleo é rica em acidos graxos saturados, 0 que promoveu uma reducao no endema de orelha,
capacidade de hidratacdo da pele, sem influéncia no valor do pH da pele.

Badea et al. (2015) avaliaram o uso de 6leos vegetais (6leo de semente de roma, 6leo
de gérmen de trigo, 6leo de semente de groselha preta, 6leo de semente de gergelim, 6leo de
raiz de cenoura, 6leo de semente de framboesa e déleo de farelo de arroz) no projeto de

formulagdes fotoprotetoras para protecdo UV e atividade antioxidante. Das setes formulacdes,
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0 creme a base de semente de roma obteve melhor protecdo UV (FPS de 4,1). Sabendo que uma
interacdo sinérgica pode ocorrer entre compostos ativos de diferentes 6leos, o mesmo
desenvolveu uma formulago de 6leo de semente de roma combinado com 6leo de gérmen de
trigo, melhorando a eficiéncia de retencdo (70%) e fotoprotecéo (FPS de 5,1). Todos os 6leos
vegetais apresentaram uma boa atividade antioxidante.

Dario et al. (2018), afirmam que 6leo de améndoa de bocailva tem o potencial de
substituir filtros organicos, preservando a fotoprotecdo. O éleo de améndoa de bocailiva contem
alto teor de acidos graxos, polifenois e B-caroteno. A incorporacdo do 6leo em um creme
hidrofilico apresentou FPS de 27,7.

3.2 Oleo de coco babagu (Orbignya phalerata)

No Brasil, a palmeira de babacu é nativa das regies norte e nordeste, e também pode
ser encontrada na Colombia. Geralmente sua altura chega a 20 m, produzindo babagus,
portadores de sementes, fixados a cachos que em média séo 4 por palmeira a cada estacdo com
producdo de 15-25 cocos por cacho (TEIXEIRA, 2008).

O babacgu (Orbignya phalerata) ¢ um tipo de palmeira da familia Arecaceae que é
bastante difundido no Brasil nos biomas da Amazénia, da Mata Atlantica, do Cerrado e da
Caatinga. No cerrado € encontrado em babacuais, centrado nos estados do Maranhdo, Tocantins
e Piaui, na regifo conhecida como mata dos cocais (CARRAZZA, AVILA E SILVA, 2012).

Os frutos da palmeira de coco babagu possuem caracteristicas peculiares apresentando
forma elipsoidal com peso variando de 90-280 g. Os frutos do babacu sdo constituidos por
epicarpo, mesocarpo, endocarpo e sementes da qual se extraem o 6leo e o leite de coco babacu
(TEIXEIRA, 2008; SANTANA, 2013). De acordo com o IBGE (2019) a quantidade de
sementes produzidas foi de mais de 51 mil toneladas, comparado ao ano de 2018 a producéo de
sementes de babacu teve uma reducdo de 4,13%, sendo as sementes oleaginosas de babacu
consideradas um dos produtos ndo madeireiros que se destacou em valor de producéo (R$ 92,2
milhdes) em 2018, fazendo o Maranhdo o maior produtor de babacu.

De acordo com a localizacdo os pesos dos frutos variam, pois dependem dos fatores
ambientais que interferem nas caracteristicas fisicas. Os percentuais de peso do fruto do babagu
obtidos na literatura de acordo com Teixeira (2008) foram de 11% epicarpo, 23% mesocarpo,
59% endocarpo e 7% sementes.

Estudos mencionam que o babagu possui 64 usos catalogados, conforme verificado na

Figura 1, entretanto apenas uma dezena seria economicamente viavel. Apesar dessa quantidade
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de uso catalogada o potencial do babagu continua inexplorado devido a falta de escala e
estrutura produtiva (SANTOS e MITJA, 2008). Embora o babagu oferega uma ampla gama de

produtos e subprodutos, praticamente s6 sdo produzidos industrialmente o 6leo e torta obtida a
partir das sementes (SANTANA, 2013).
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Figura 1- Produtos da industrializacdo do babacu

A etapa de obtencdo da semente de babacu tem importancia relevante para o
prosseguimento das demais etapas. A obtencdo da semente pode ocorrer de trés modos, 0
primeiro da forma tradicional, as “chamadas quebradeiras de coco babagu” utilizam um
machado e com o auxilio de um porrete extraem as sementes, o segundo, de forma rudimentar,
0 babacu € quebrado a golpes de pedra sobre uma superficie dura e também a obtencéo das
sementes pode ser de forma semimecanizado, este pouco usado (CARRAZZA, AVILA E
SILVA, 2012).

As sementes tém um alto teor de 6leo, que pode ser extraido para uso na industria de
cosmeéticos, alimentos, detergentes e lubrificantes. As palmeiras de babacu tém significantes
fatores socioeconémicos, devido a sua ampla utilizagdo por populacdes que dependem da
subsisténcia da agricultura (OLIVEIRA et al., 2016).
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O 6leo de babagu apresenta um elevado teor de acidos graxos saturados de cadeia curta
(80,32 a 87,80%). Entretanto, a por¢do de &cidos graxos insaturados varia de 12,20 a 19,68%.
O componente predominante do dleo de babacu é representado pelo acido laurico. A
quantificacdo do teor de &cidos graxos do 0leo €: laurico (44,86-52,15%), miristico (15,64-
17,57%), oléico (10,55-17,96%), caprilico (5,03-0,52%), estearico (2,38-3,24%), linoleico
(1,34-1,86%), caprico (7,99-2,32%) (SANTOS et al., 2013; SANTANA et al., 2017).

Estudos mostram que a composicdo do 6leo de semente de babagu é bastante parecida
com a do 6leo de coco, pois ambos apresentam alto teor de acido laurico e miristico. Assim, o
6leo de babacu pode ser empregado em produtos cosméticos em substituicdo do éleo de coco
(SERRA et al., 2019).

O oleo de babagu apresenta propriedades emolientes, promovendo a hidratagéo da pele
sem aumentar a sua oleosidade, podendo ser usado em produtos tanto para peles ressecadas
quanto para peles oleosas. Tanto o acido laurico quanto o acido oleico comportam-se como
carreadores de principios ativos, pois sdo capazes de aumentar a permeabilidade destes atraves
da pele (SANTOS et al., 2013). Atualmente, € comumente empregado na fabricacdo de sabdes,
em substituicdo as gorduras de origem animal e mineral, podendo ser utilizado na fabricacéo
de tensoativos para fins industriais e cosméticos. Apresenta propriedades emulsificantes, que
justificam seu uso na preparacéo de emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A) (ROCHA-FILHO et
al., 2017).

3.3 Radiacéo Ultravioleta (UV)

Um amplo espectro de radiacdo € emitido pelo sol, que é desviado ou atenuado pelas
camadas atmosféricas. A classificacdo das radiacdes que chegam a superficie € ndo-ionizante
subdivididas em infravermelho, visivel e ultravioleta (WROBLEWSKA et al., 2019).

De acordo com a RDC n° 30 de 1° de junho de 2012 (BRASIL, 2012) a radiacdo
ultravioleta (UV) se divide em trés bandas com diferentes comprimentos de onda (A): radiagao
UVA de 320 a 400 nm (UVA | de 340 a 400 nm e UVA Il de 320 a 340 nm), possui alta
capacidade de penetracdo na pele e esta envolvida na maioria das reacdes fotoalérgicas,
fotoenvelhecimento cutaneo, carcinogénese, algumas reacGes fototoxicas e reacbes de
fotossensibilizacdo. A radiacdo UVA é a responsavel pelo bronzeamento e a principal geradora
de EROS (BADEA et al., 2015; DE SILVA e TENCOMNAO, 2018).

A radiacdo UVB de 290 a 320 nm é responsavel pelo eritema solar, estimula a

pigmentacéo retardada que tem um papel importante na fotoprotecdo natural da pele, produz



22

morte celular epidérmica e liberacdo de mediadores inflamatoérios proprios da queimadura solar
e é capaz de produzir dano a0 DNA e em sua maior parte € filtrada pela camada de ozonio. E a
principal responsével pelo estresse oxidativo e pela sintese de vitamina D, sendo a causadora
dos danos mais visiveis na pele (BADEA et al., 2015; DE SILVA e TENCOMNAO, 2018).

A UVC de 200 a 290 nm, no entanto é absorvida completamente na camada de 0z6nio,
assim como parte da radiacdo UVB, estimando que 95% da radiagdo que chega a atmosfera seja
UVA e 5% UVB (DE SILVA e TENCOMNADO, 2018).

Devido aos danos causados pela radiacdo UV ¢€ indicado o uso de protetor solar.
Protetor solar € qualquer forma de preparagdo cosmética que sera utilizada em contato direto
com a pele e com os labios a fim de protegé-los contra as radiacbes UVB e UVA, absorvendo,
dispersando ou refletindo-as (BRASIL, 2012).

3.3.1 Fotoprotecdo e Fator de protecéo solar (FPS)

Segundo a RDC n° 69 de 2016 (BRASIL, 2016), para a preparacdo dos protetores
solares sdo necessarias substancias que possuam a capacidade de absorver, refletir ou dispersar
0s raios ultravioletas e de proteger a pele de seus efeitos danosos. Essas substancias sdo
chamadas filtros solares e séo classificadas em fisicos ou inorganicos e quimicos ou organicos.

Os filtros inorganicos funcionam como barreira sobre a pele, refletindo e dispersando
os raios UV, atuam como bloqueadores fisicos, como 6xido de titanio e de zinco. Ja os filtros
organicos agem na absorcéo dos raios UV, mas existem aqueles que séo capazes de, além de
absorver, dispersar e refletir a radiacdo UV, principalmente a UVB, sdo compostos aromaticos
com grupos carboxilicos, como benzofenonas (MARTO et al., 2016).

A utilizacdo de Oleos vegetais com a presenca de bioativos com caracteristicas
antioxidantes e fotoprotetores em formulacfes de protetores solares como complemento ou
substituto de filtros fisicos e quimicos de forma a melhorar a fotoprotecdo é o novo foco das
pesquisas e dos produtos (BADEA et al., 2015).

Muitos compostos naturais como antocianinas, carotenoides, flavonoides, taninos,
alcaloides, terpenos, algumas vitaminas e 6leos volateis além de possuirem o potencial de
blogueio das radiacbes UVB também podem agir com suas caracteristicas antioxidantes,
cicatrizantes, anti-inflamatorias e seu potencial antienvelhecimento, de forma a proteger mais
efetivamente a pele contra os danos desta radiacdo (TAKSHAK e AGRAWAL, 2019).

A protecdo mais eficaz contra a radiagédo UV pode ser alcangada com combinagdes

de filtros solares e antioxidantes, pois estes podem eliminar os radicais livres enquanto
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minimizam a reducdo do oxigénio molecular a superdxido (espécie reativa de oxigénio), além
de amenizar os danos celulares provocados pelas radiagbes solares e o0s sinais de
envelhecimento da pele e de possuirem propriedades fotoprotetoras (LIM et al., 2017).

De acordo com Sohn et al. (2016) e Takshak e Agrawal (2019), a eficacia do protetor
solar é medida através do fator de protecdo solar (FPS), que calcula a capacidade da
formulacdo em retardar a formacgéo de eritemas sob exposicao da pele ao sol por determinado
tempo, sendo, entdo, calculado em funcédo da radiacdo UVB causadora de eritemas.

A RDC n° 30 de 2012 (BRASIL, 2012) classifica os protetores solares em baixa,
média, alta e muito alta protecdo de acordo com os valores de FPS, em que de 6 a 14,9 é de
baixa protecdo, de 15 a 29,9 de média protecdo, de 30 a 50 de alta protecdo e acima de 50 e
menor que 100 é considerado de muito alta protecao. Além disso, a RDC estabelece que o FPS
minimo para formulacdo ser considerada fotoprotetora é 6.

Os protetores solares necessitam de dois componentes para sua formulagéo: os
ingredientes ativos (filtros orgéanicos, inorganicos e/ou naturais) e os veiculos, como locdes

hidroalcoolicas, emulsdes e géis, sendo que a emulsdo é mais utilizada.

Formulagdes a base de emulsdes com caracteristicas fotoprotetoras utilizando 6leos
vegetais para atuarem sinergicamente com os filtros fisicos e quimicos foram estudadas por
Marto et al. (2016), Lacatusu et al. (2018), Da Silva et al. (2019) e Wroblewskaet al. (2019),

que obtiveram formulaces com aumento de FPS e de atividade antioxidante.

3.4 Emulsdes

Segundo Lachman et al. (2001), emulsdo é uma mistura termodinamicamente
instavel de dois liquidos imisciveis, em que um fica disperso no outro. A instabilidade se da
pela positiva e elevada tensdo interfacial (energia livre) entre as fases. Quando esses dois
liquidos imisciveis, geralmente agua e 0Oleo, sdo agitados mecanicamente, é possivel notar a
formacdo de goticulas das duas fases. Porém, quando a agitacdo € cessada, as goticulas
coalescem (se juntam) e os dois liquidos se separam.

A fim de aumentar o tempo de vida das goticulas, é necessario que se adicione um
emulsificante, também chamado de emulsionante, surfactante ou tensoativo, o qual diminuira
a tensdo interfacial entre os dois liquidos, fazendo com que apenas uma fase continue a formar
goticulas por certo periodo. A essa fase da-se 0 nome de fase interna, dispersa ou descontinua,

que ¢ rodeada pela fase externa, dispersante ou continua (LACHMAN et al.,2001).
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As emulsdes podem ser classificadas em 6leo em agua (O/A), quando sdo compostas
por 6leo na fase interna e agua na fase externa e em agua em éleo (A/O) quando o inverso
ocorre. As vezes pode acontecer & inversio das fases e a emulsdo A/O pode tornar-se O/A e
vice-versa. Existem as chamadas emulsdes multiplas, mais complexas, que sdo as emulsbes
agua em Oleo, em agua (A/O/A) e 6leo em &gua, em Oleo (O/A/O), que também podem se

inverter, mas sua inversdo da origem a emulsées simples (YAMASHITA et al., 2017).

3.4.1 Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de emulsionantes, emulsificantes ou surfactantes,
séo utilizados para melhorar a estabilidade das emulsdes e para diminuir a tenséo interfacial e
a energia livre entre os dois fluidos imisciveis tornando-os misciveis macroscopicamente,
atraves da sua caracteristica anfifilica (presenca de grupos polares e apolares). A parte polar
(hidrofilica) e solivel em dgua e em outros solventes (ou liquidos) polares, assim como a parte
apolar (lipofilica de cadeia hidrocarbdnica) é solivel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras. A
parte hidrofilica pode apresentar cargas, positivas ou negativas e quanto mais carga o
tensoativo tiver, mais soltvel serd em agua (LACHMAN et al., 2001; DALTIN, 2011).

Os tensoativos sao classificados como aniénicos (cargas negativas na regido polar),
catibnicos (cargas positivas na regiao polar), ndo iénicos (ndo apresentam cargas verdadeiras)
e anfoteros ou anfotéricos ou zwiteridnicos (apresentam cargas positivas e negativas na mesma
molécula e se comportam de acordo com o pH — aniénicos em meio alcalino e catidnicos em
meio &cido) (DALTIN, 2011).

3.4.2 Acido Oleico

E o0 componente majoritario de diversos 6leos presentes em sementes de plantas. E o
acido graxo insaturado mais abundante na natureza e é utilizado comercialmente na preparacao
de oleatos e logBes, como um solvente farmacéutico (SOTO-GUZMAN et al., 2013). E um
liquido incolor ou ligeiramente amarelado, de férmula quimica C1s Hzs Oz, massa molecular
282,5 g/mol, densidade 0,891 g/mL. E insolivel em &gua e facilmente oxidavel. Seu Equilibrio
Hidrofilo-Lipéfilo (EHL) calculado segundo a formula de Davies é 1,025 (HOLMBERG et
al., 2002).
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Figura 2 - Estrutura Quimica do Acido oleico

3.4.3 Alcool cetilico propoxilado 5 OP etoxilado 20 OE

Conhecido comercialmente por Procetyl™ AWS é um tensoativo ndo i6nico
amplamente utilizado, um derivado alcoxilado cetilico (CRODA, 2017). Seu nome quimico é
alcool cetilico propoxilado 5 OP etoxilado 20 OE e seu nome INC (International Nomenclature
of Cosmetic Ingredient) é PPG-5-CETETH-20 (BPI LABS, 2013). E um liquido incolor,
solivel em agua e etanol, EHL=16, densidade relativa 1,050 g/mL (CRODA, 2017). A
concentracdo usual é de 0,5-5%, é um ndo irritante primario e ndo sensibilizante (CRODA,
2017). Possui excelente propriedade emoliente, é utilizado em cosméticos como emulsionante,
agente molhante, solubilizante e plasticizante (CRODA, 2017).

CH,
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HO @] &
Figura 3 - Estrutura Quimica do PPG-5-CETETH-20

3.5 Diagramas de fases

Os diagramas de fases sdo representacdes graficas das fases presentes em um sistema
em funcdo da temperatura, pressdo ou composi¢do. Em sua maioria sdo obtidos em condic6es
de equilibrio e sdo usados para entender e prever o comportamento de materiais (CARAM-
JUNIOR, 2000). Podem ser de substancias puras e de sistemas binarios, ternarios ou pseudo-
ternarios (HOLMBERG et al., 2002, ROSEN, 2004).

Gibbs em 1876 elaborou a regra das fases, a equacdo que determina o nimero de
variaveis independentes do sistema (Equacdo 1). Essa regra estabelece o aspecto geral do
diagrama de fases e expressa a relagdo genérica entre os graus de liberdade (F) de um sistema,

0 numero de fases (P) e o nimero de componentes (C) no equilibrio para qualquer sistema.
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Grau de liberdade (F) € o nimero de variaveis de estado intensivas que podem ser variadas
independentemente, sem perturbar o numero de fases em equilibrio (HOLMBERG et al., 2002,
BASTOS et al., 2011).

F=C—-P+2 (1)

Quando se trabalha a temperatura constante, € comum representar o comportamento de
fase em triangulos de Gibbs, representado na Figura 4 (HOLMBERG et al., 2002). Para os
sistemas estabilizados por tensoativos, é possivel descrever as mudancas que se produzirdo a
partir das variagdes nas concentragdes dos componentes utilizando diagramas de fases
ternarios, composto por um componente em cada vertice do triangulo (agua, 6leo e tensoativo)
e pseudo-ternarios quando quatro componentes ocupam os trés vértices (agua, 6leo, tensoativo
e cotensoativo) (OLIVEIRA et al., 2004).

Em um diagrama pseudo-ternario, € possivel delimitar as regides de CL (cristal liquido),
ME (microemulsdo), EM (emulsdo), SF (separacdo de fases) e sistemas afins (ROSEN, 2004).
Cada vértice do triangulo representa 100% do componente (agua, 6leo,
tensoativo/cotensoativo) (OLIVEIRA et al., 2004).

. 7 7 /" 7 7 0 C
0 10 20 30 @l 50 60 70 80 90 100

Figura 4 - Representacdo de um diagrama de fases ternario dos componentes A, B e C a temperatura
constante. O ponto X apresenta 30% de A, 30% de B e 40% de C
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3.6 Reologia

Reologia, segundo Lachman et al. (2001) e Schramm (2006), é a ciéncia que estuda o
escoamento ou a deformacdo de corpos (liquido, solido ou gas) sob a influéncia de tensdes. A
resisténcia de um fluido e a acdo de qualquer tensdo sobre ele é chamada de viscosidade, desta
forma, quanto maior a viscosidade do fluido, mais dificil & o seu escoamento. A Equagéo 2
apresenta a lei basica da viscosimetria que descreve o comportamento de fluxo do fluido.

=1y (2)

Em que t é a tenséo de cisalhamento (Pa); n € a viscosidade (Pa.s) e y € a taxa de cisalhamento
(sh).

A correlagdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento define o
comportamento reoldgico do fluido e o diagrama gerado é chamado de curva de fluxo. Através
da curva de fluxo ¢ possivel avaliar se o fluido apresenta comportamento Newtoniano ou nao-
Newtoniano. Os fluidos Newtonianos seguem a lei basica da viscosimetria, em que a
viscosidade ndo ¢ afetada por mudancas na taxa de cisalnamento. Os fluidos ndo-Newtonianos
tém sua viscosidade variando em funcgéo da taxa de cisalnamento aplicada, quando ha acréscimo
de viscosidade o fluido é considerado dilatante, quando h& decréscimo € considerado
pseudoplastico e quando a viscosidade decai com limite de escoamento é chamado de fluido
plastico (SCHRAMM, 2006).

A reologia de formula¢6es cosméticas é importante para conhecer seu comportamento
antes, durante, depois do envase e durante o uso. Fluidos pseudoplasticos sdo 0s mais comuns
e indicados para dispersdes coloidais cosmecéuticas, pois devem apresentar viscosidade inicial
adequada que ira permitir melhor espalhamento e cobertura da pele, além de que a diminui¢éo
da viscosidade aparente facilita a preparacéo e a aplica¢do do produto na pele (FORMARIZ et
al., 2010; WAGEMAKER, 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS

As andlises foram realizadas no Laboratério de Quimica Industrial (LQI), no
Laborat6rio de Desenvolvimento e Caracterizacéo de Materiais (LDCMat) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Sergipe (UFS). As metodologias

seguiram a sequéncia mostrada no fluxograma expresso na Figura 5.
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Figura 5 — Fluxograma representativo das metodologias utilizadas

4. 1 Obtencao das sementes de babacu e extracédo do 6leo

As sementes de babacu foram obtidas no comercio local da cidade de Imperatriz-Ma,
Brasil (latitude 5° 31°35°” Sul e longitude 47° 29’30 Oeste). O 6leo foi obtido por prensagem
a frio, onde cerca de 70 g de sementes de babacu foram pressionadas em prensa hidraulica
(modelo 60T, SIWA, Brasil), no qual 0,64 toneladas por centimetro quadrado foi aplicado por
30 min. O 6leo foi coletado em um frasco ambar previamente tarado e posteriormente
quantificado. As amostras de dleo de babagu foram mantidas a -20°C para analises posteriores.
O rendimento final da extracdo foi calculado relacionando a massa total do 6leo (Moieo) € a

massa da matéria-prima (Mamostra), de acordo com a Equacéo 3.

Rendimento (%) = (—2£2-)100 3)

Mamostra



29

4.2 Caracterizacéo do 6leo

Na caracterizacdo do Oleo quanto a sua composicdo, atividade antioxidante,
concentracdo de fendis totais, habilidade quelante e FPS, foram realizadas analises em
cromatdgrafo gasoso acoplado em espectrometro de massas e espectrofotdmetro UV/Vis, de

acordo com as metodologias descritas a seguir.

4.2.1 Andlise e identificacdo dos compostos volateis

Os acidos graxos do 6leo de babacu foram convertidos em seus estéres metilicos
correspondentes por reacdo em solucdo de KOH-MeOH, onde, a solugdo contendo 0,25 g de
Hidroxido de Potéassio (KOH) (Dinamica) e 4 mL de Metanol (CH3OH) (Dinamica), com todo
0 KOH dissolvido, foi adicionada no baldo de vidro contendo 1 g de 6leo de babacu, realizando
a reacdo em refluxo por 3 horas em temperatura de 70°C. Apos o término da reacdo foi feita a
separacdo em funil de separacdo utilizando 10 mL de acetato de etila (Dindmica), 1° mL de
agua destilada e 5 mL de acido cloridrico 10% (Dinamica). Em seguida foi acrescentado sulfato
de sodio anidro (Dinamica) e filtrado o produto da reacdo. Foi preenchido % de um tubo de
vidro com silica para purificar e isolar o produto desejado da reacdo, nessa etapa, foi utilizado
hexano (Dinamica). Posteriormente, foram separados os componentes volateis da amostra no
evaporador rotativo.

Na identificacdo de compostos volateis do 6leo de babacu, a anélise foi realizada pelo
método de cromatografia CG-MS usando o cromatografo GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu
Corporation) equipado com um amostrador automatico AOC-20i (Shimadzu), seguindo a
metodologia de Piras et al. (2017). As separacdes foram realizadas usando uma coluna capilar
de silica fundida Rtx®-5MS Restek (polissiloxano 5 %-difenil-95 %-dimetil) de 30 m x 0,25
mm de diametro interno (d.i.), 0,25 mm de espessura de filme, em um fluxo constante de hélio
(99,999 %) com taxa de 1,2 mL min. Foi utilizado um volume de inje¢&o de 1 pL (10 mg mL"
1), com uma razdo de split de 1:30. A programagcéo de temperatura do forno utilizada foi a partir
de 60°C (isoterma durante 1 min), com um aumento de 6°C / min, a 280°C, terminando com
uma isoterma de 10 min a 280°C. As moléculas foram ionizadas por impacto de elétrons com
energia de 70 eV. Os fragmentos foram analisados por um quadrupolo programado para filtrar
fragmentos/ions com m/z na ordem de 40 a 500 Da e detectados por um multiplicador de

elétrons.
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4.2.2 Determinagdo da concentracdo de compostos fendlicos totais

A concentracdo de fendis totais presente no 6leo foi determinada por adaptacdo da
metodologia descrita por Bulla et al. (2015). As analises foram realizadas em triplicata e ao
abrigo de luz. Em tubo de ensaio foram inseridos 0,5 mL de solucdo de 6leo em metanol
(NEON) (2,5 mg mL™) e 2,5 mL de solugdo de 10% de Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich). O
tubo foi agitado e deixado em repouso por 8 min. Em seguida, foram adicionados 2,0 mL de
solucdo de 7,5% de carbonato de sédio (VETEC) ao tubo, que foi agitado novamente e mantido
em repouso por 30 min. A absorbancia foi lida a 760 nm em espectrofotometro UV-Vis
(Biospectro, SP-220), utilizando o metanol como branco. Acido gélico (Sigma-Aldrich) nas
concentragdes de 10 a 100 pg mL™* foi utilizado como padrdo. A concentragdo de fenois totais
foi calculada atraves de interpolagéo das absorbancias das amostras frente a curva de calibracéo
e o resultado expresso em miligramas equivalentes de &cido galico por gramas de 6leo (mg
EAG g de 6leo).

4.2.3 Determinacéo da atividade antioxidante radical DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante do Oleo foi realizada através da inibicdo do
radical livre 2,2 difenil-1-picrilhidrazila DPPH % (Sigma-Aldrich), segundo a adaptacdo da
metodologia descrita por Bulla et al. (2015), ao abrigo de luz e em triplicata. Em diferentes
tubos de ensaio foram colocadas aliquotas de 0,25 a 1,50 mL de solu¢éo de 6leo em metanol (1
mg mL™) e 2,0 mL de solugdo metanoica de DPPH (0,047 mg mL™). A mistura foi agitada,
mantida em repouso durante 30 min e teve sua absorbancia lida a 517 nm em espectrofotdmetro
UV-Vis, utilizando metanol como branco. A inibicdo do radical (DPPH) do dleo foi

determinada de acordo com a Equacéo 4.

%Inibigio DPPH = (“2*REEH-_“Dtamostra); g (4)

AbspppH

Sendo Abspppy a absorbéancia da solugdo de DPPH, Abs,mestra 2bSOrbancia da amostra apds 30
minutos de reacdo com o radical DPPH.

O valor de ICso (minima concentracéo de 0leo necessaria para inibir 50% do radical
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DPPH, em pug mL™) foi encontrada por meio de regresséo linear da curva dos valores das
porcentagens de inibicdo em funcdo da concentracdo de Oleo. O indice de atividade
antioxidante (IAA) foi calculado dividindo o valor da concentragio final de DPPH (ug mL™?)

pelo valor de 1Cso calculado (ug mL™?), conforme Equagéo 5.

i = (2 g

4.2.4 Habilidade quelante

A habilidade quelante foi determinada de acordo a metodologia descrita por Boroski et
al. (2015). Em tubo de ensaio colocou-se uma aliquota de 3,7 mL de solucéo de 6leo em etanol
(0,5 mg mL™?), seguida da adicdo de 0,1 mL de FeCL,, fazendo a leitura da absorbania em 562
nm, que representa a absorbancia da solucdo da amostra (Ao). Apds a primeira leitura de
absorbancia, a reacdo € iniciada pela adicdo de 0,2 mL de ferrozina, seguida de agitacédo por 1
min e nova leitura de absorbancia em 562 nm (A1) ap6s 10 min de repouso. Também é medida
a absorbancia (Abranco) de uma solugdo com 3,7 mL de solvente (etanol) utilizado para preparar
a solucdo com a amostra e os demais reagentes, inclusive a ferrozina, que ira representar a
absorbancia inicial do fon complexo [Fe?*(ferrozina)s]**. A habilidade quelante da amostra é

determinada pela Equacao 6.

%Habilidade quelante = Ay, gnco — (ﬂ) 100 (6)

Abranco

Sendo Awbranco a absorbancia inicial do ion complexo [Fe?*(ferrozina)s]** com 3,7 ml de solvente;
Ao a absorbancia da solucdo da amostra; A: a absorbancia inicial do ion complexo

[Fe?*(ferrozina)s]** na presenca da amostra.

4.2.5 Determinacéo do fator de protecdo solar (FPS) in vitro

A determinagdo do FPS do dleo foi feita pelo método in vitro adaptado de Mansur et

al. (1986). As absorbancias da solucdo etanoica de 6leo a 20 uL mL™? foram lidas nos
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comprimentos de onda (A) de 290 a 320 nm, variando de 5 em 5 nm, em espectrofotometro UV-
Vis, com etanol 99,8% P.A. (NEON) como branco. O célculo do FPS foi feito utilizando a
Equacdo 7.

FPS=FCX350 [EE(\)I(M)Abs(A)] (7)

Sendo FC o fator de corre¢do (= 10); EE(LA) o efeito eritemogénico obtido com radiagdo
monocromatica em cada comprimento de onda; I(A) a intensidade solar em cada comprimento
de onda; Abs(A) o valor da absorbancia obtida em cada comprimento de onda.

Os valores das multiplicagdes EE (L) x I (A) foram calculadas previamente por Sayre
etal. (1979), de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Relacdo do EE x | para os comprimentos de onda de 290 a 320 nm

Comprimento de onda (nm) EE x | (normalizado)?
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
TOTAL 1,0000

2 Valores relativos

Fonte: Sayre et al. (1979)

4.3 Obtencao das emuls@es atraves de diagrama de fases

As proporcdes de mistura de tensoativos, 6leo de babacu e agua Milli-Q estdo dispostas
na Tabela 2.

As emulsdes foram preparadas com base na metodologia adaptada de Ferreira et al.
(2015). O diagrama de fases foi constituido por alcool cetilico propoxilado e etoxilado (PPG-5
CETETH-20) (CRODA), comercialmente chamado de Procetyl AWS, como tensoativo e 0
acido oleico (AO) (Synth) como cotensoativo na proporg¢éo de 2:1, 6leo de babagu e agua Milli-

Q, preparada com um Millipore Milli-Q Plus sistema de purificacao.
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Primeiramente, proporc¢des especificas de procetyl e &cido oleico foram adicionadas em
um béquer sob agitacdo magnética ( WARMNEST, HJ-4) por 45 min em temperatura ambiente.
Posteriormente, 0 6leo de babacu foi acrescentado lentamente a esta aliquota, sendo deixada
sob agitacao por 15 min e, entdo, a agua Milli-Q foi adicionada aos poucos, sempre em agitacdo
até homogeneidade. Além das emulsfes tambem foram preparadas duas solucdes inertes (SI)
nas mesmas proporcdes das emulsdes Ax e Bz, porém sem o 6leo de babagu, que atua como o
ativo das emulsdes, para comparacgédo posterior de valores de FPS.

A proporcao adotada para procetyl (tensoativo) e acido oleico (cotensoativo) foi com
base no estudo realizado por Ferreira (2014), em que a proporcdo de 2:1
(tensoativo:cotensoativo) obteve menor valor para concentracao micelar critica, que é a minima
concentracdo de tensoativo necessaria para formar micelas (aglomerados esfericos), comparado

a proporcao de 1:1 e para o tensoativo PPG-5 CETETH-20 puro.

Tabela 2 - Composicao centesimal das formulag6es fotoprotetoras selecionadas do diagrama e solugGes
inertes

Composicao % (v/v)

Formulagédo? Mistura de OB Agua Milli-Q
tensoativos
(2:1)
A1 25 5 70
Az 30 5 65
As 35 5 60
B1 25 10 65
B2 30 10 60
Bs 35 10 55
C1 25 15 60
(07) 30 15 55
Cs 35 15 50
Sa1 25 - 70
Se1 25 - 65

2 A; (25/5/70), A, (30/5/65), As (35/5/60), By (25/10/65), B, (30/10/60), Bs (35/10/55), C; (25/15/60), C;
(30/15/55), Cs (35/15/50), Sla1 (25/--/70), Slg1(25/--/65).

Ap6s um periodo de 30 dias (estabilizacdo dos sistemas) em temperatura ambiente
(25°C), foi observado e registrado o aspecto visual de cada amostra com a finalidade de

construir o diagrama de fases utilizando o Software Origin Pro, versdo 8. As amostras foram
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classificadas em emulséo (EM), para sistemas opacos liquidos ou viscosos e separacédo de fases
(SF). Para o diagrama, foram selecionadas trés linhas de diluicdo denominadas A, B e C de
modo a observar possiveis transicdes de fase em cada linha de diluicdo, com a finalidade de
averiguar o efeito da fase aquosa e da mistura de tensoativo/cotensoativo nas formulagdes, as

amostras de uma mesma linha de diluicdo apresentam concentracdo de éleo constante.

4.4 Caracterizacao das emulsdes

As emulsbes foram avaliadas quanto ao seu comportamento reolégico para entender o
tipo de fluido que as mesmas representam e o FPS calculado para cada emulséo e solucdo inerte,

foram analisados conforme as metodologias abaixo citadas.

4.4.1 Anélise do comportamento reologico

Na determinacao da viscosidade e o seu comportamento com variacoes de rotacdo (rpm)
em diferentes temperaturas, a anélise foi realizada em redmetro (Brookfield, DV-III Ultra) com
spindle RV7, acoplado ao Software Reoplus versdao 3.61 e 8,0 mL da amostra, de acordo com
a metodologia adptada de Ferreira et al. (2015). Inicialmente foi analisada a viscosidade em
trés temperaturas distintas (25, 30 e 36°C), com rotacdo de 10 rpm, aguardou 10 min para
equilibrio e foram feitas 10 medidas com intervalo de 15 s entre elas. O ensaio de escoamento
foi realizado variando a velocidade de rotacdo de 2 a 14 rpm em diferentes temperaturas (25,
30, 36 e 40°C), 10 min de equilibrio, 30 pontos com 5 min de espera entre eles e incremento
negativo de temperatura de 0,5°C por ponto. Todos os dados foram tratados em Software Origin

Pro, versao 8.

4.4.2 Determinacéo do tipo de emulsao

Na avaliacdo do tipo de emulsdo (A/O ou O/A) foi utilizado o teste de diluicdo descrito
por Davis e Burbage (1977) que consiste na determinacdo da solubilidade da fase externa da
emulsdo em agua. Foram adicionados 3 gramas da emulsdo em um tubo de ensaio contendo 7,0
mL de &gua destilada. Apos agitacdo, o sistema foi avaliado e classificado através do seguinte

critério, emulsdo O/A é quando a mistura se apresenta com aspecto homogéneo; emulsdao A/O
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é quando a mistura se apresenta com aspecto ndo homogéneo, com aparéncia de mistura

coagulada.

4.4.3 Determinacéo do fator de protecdo solar (FPS) in vitro

A determinacdo do FPS das emulsbes (A1, Az, As, Bi, B, Bs, Ci, C2 e C3) e das
solugdes inertes Sla: e Slg; foi realizada de acordo com a metodologia apresentada na secéao
4.2.5. Foram pesados 3,964 g da emulsdo A1, 3,963 g da Az, 3,961 g da Az, 1,968 g da By, 1,967
g da B, 1,966 g da B3, 1,304 g da C1, 1,303 g da C> e 1,302 g da Cs, sendo dissolvidos,
separadamente, em 10 mL de etanol, de modo que as solucdes etanoicas apresentassem
concentracio de 6leo igual a 20 L mL™. As solug@es inertes foram pesadas 0,211 g para Sla1
e 0,225 g para Slgs1, sendo que a solucéo etanoica apresentou concentracao final de 20 pL mL"
!, Foi realizado também o calculo do FPS das emulsdes A1 e B considerando concentragéo de
emulsdo em etanol igual a 20 uL mL*, de modo que para a emulsdo A; foram pesados 0,196 g
e para emulsdo B: 0,194 g e dissolvidos em 10 mL de etanol cada.

As Equac0es 8 e 9 foram utilizadas para o célculo do volume especifico das emulsdes
e da mistura do tensoativo com o cotensoativo e a Equacdo 10 para o célculo da massa das

emulsdes ou das solugdes inertes.

P A% +P ico'V. i
—¢ Uprocetyl-V procetylT™ ac.oleico-¥ ac.oleico
Vi =( - ) (8)

Sendo vmr 0 volume especifico da mistura de tensoativos (ML g™); Pprocetyt 0 percentual de
Procetyl AWS na mistura (% V/V); Vprocetyt Volume especifico do Procetyl AWS (mL g™?);
Pac.oleicoo Percentual de acido oleico na mistura de tensoativos (% V/V); Vacoleico O VOlume
especifico do &cido oleico (mL g™); e pi é o percentual de cada componente na formulagio (%

A9}

VE:( PMT.VMT+PZQTB;.iVQB+ PA.VA) (9)
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Sendo Ve 0 volume especifico da emulsio ou da solugdo inerte (mL g); pwr 0 percentual da
mistura de tensoativos (% v/v); pos 0 percentual do dleo de babacu em cada emulséo (% v/v);
vos 0 volume especifico do dleo de babagu (mL g1); pa 0 percentual de d4gua Milli-Q em cada
emulsdo (% v/v); va 0 volume especifico da agua Milli-Q (mL g™).

(10)

]IS

Sendo m a massa da emulsdo ou solugéo inerte, V volume da emulséo ou solucdo inerte e v

volume especifico da emulséo ou da solucéo inerte.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAQO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados e suas respectivas discussdes a respeito
das andlises executadas tanto em relagdo a caracterizacdo do Oleo de babacu quanto das
emulsdes e solugdes inertes, de acordo com as metodologias supracitadas.

5.1 Rendimento do 6leo de babacu

O rendimento de extracdo do 6leo de babagu por prensagem a frio foi de
aproximadamente 50,44%. Segundo Souza et al. (2021), o rendimento do dleo de babagu varia
de 49, 58 a 57,25%, quando hd uma diminui¢do no teor de umidade com controle do tempo e
temperatura. Essas variaveis podem estar relacionadas com a ruptura da estrutura e da
membrana celular aos quais os lipideos podem estar associados, favorecendo o aumento da
disponibilidade do 6leo e, consequentemente, o rendimento do produto final. Al-Juhaimi et al.
(2018) usando microondas para torrar sementes de damasco para obtencdo de 6leo, observou
que a producao de 6leo aumentou de 53,47% para 58,17% e concluiu que o teor de umidade
baixo contribui para 0 aumento do rendimento do 6leo. O rendimento do éleo apresentado neste
estudo é satisfatorio, sem aplicacdo de um pré-tratamento nas sementes, a prensagem mecanica

mostrou-se eficiente na separacdo da matéria graxa do residuo.

5.2 Caracterizagdo do 6leo de babacu

Os resultados encontrados para as caracterizacfes realizadas no 6leo de babacu a
respeito de sua composicao volatil, atividade antioxidante, concentracdo de fenolicos totais e
FPS, estdo dispostos e discutidos a seguir e de acordo com as metodologias citadas no topico
4.2.

5.2.1 ldentificacdo dos compostos volateis

Os compostos volateis no 6leo de babacu foram obtidos com base em seu espectro de
massa e tempo de retengdo. A Tabela 3 mostra os respectivos compostos identificados, tempo

de retencdo e seus percentuais de rea relativa no cromatograma.
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Tabela 3 — Espécies volateis identificadas no 6leo de semente de babagu

Pico TR (min) Composto %GC-MS
1 10.690 Ester metilico do Ac. Octandico 6.73
2 15.565 Ester metilico do Ac. 64.5

Dodecandico
3 25.080 Ester metilico do Ac. 13.6
Tetradecandico
4 27.900 Ester metilico do Ac. 4.97
Hexadecandico
5 30.795 Ester metilico do Ac. Linoleico 1.00
6 30.905 Ester metilico do Ac. Oleico 6.80
7 31.295 Ester metilico do Ac. Estearico 2.23

*TR= Tempo de retencédo

O é&cido dodecandico comumente conhecido como acido laurico € o composto
majoritario (64,58 %), seguido em ordem decrescente do acido tetradecandico (&cido
miristico) (13,69 %) e acido oleico (6,80 %). A composicdo é semelhante a encontrada por
Souza et al. (2021) no 6leo de babagu, porém, outras classes de compostos, como, terpenos,
cetonas, alcoois, lactonas e componentes ndo identificados foram encontradas.

Santos (2013) e Santana (2017) afirmam que o 6leo de babacu apresenta um elevado
teor de &cidos graxos saturados de cadeia curta (80,32% a 87,80%). Entretanto, a porcdo de
acidos graxos insaturados varia de 12,20 a 19,68%. O 6leo de babacu apresenta propriedades
emolientes, promovendo a hidratacdo da pele sem aumentar a sua oleosidade, podendo ser
usado em produtos tanto para peles ressecadas quanto para peles oleosas. Tanto o acido laurico
quanto o &cido oleico comportam-se como carreadores de principios ativos, pois sdo capazes
de aumentar a permeabilidade destes através da pele (SANTOS et al., 2013).

Atualmente, o 6leo de babacu é comumente empregado na fabricacdo de sabdes, em
substituicdo as gorduras de origem animal e 6leo mineral, podendo ser utilizado na fabricacéo
de tensoativos para fins industriais e cosméticos, pois apresentam propriedades emulsificantes,
que justificam seu uso na preparacdo de emulsdes do tipo dleo em agua (O/A) (ROCHA-
FILHO et al., 2017). Estudos mostram que a composi¢cdo do 6leo de semente de babagu é
bastante parecida com a do 6leo de coco, pois ambos apresentam alto teor de &cido laurico e
miristico. Assim, o Oleo de babagu pode ser empregado em produtos cosméticos em
substituicdo do 6leo de coco (SERRA et al., 2019).
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5.2.2 Concentracédo de fendis totais, atividade antioxidante, habilidade quelante e FPS

Os resultados da atividade antioxidante, por ICso e pelo indice de atividade antioxidante
(IAA), da habilidade quelante, da concentracdo de fendis totais e do fator de protecdo solar
(FPS) do 6leo de babacu estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Capacidade antioxidante, concentragcdo de fendis totais, habilidade quelante e fator de
protecdo solar do 6leo de babacu

Analise Resultado®
ICso (ug mL™?) 863,80 + 1,18

IAA 0,099 £ 0,02

Fenois totais (mg EAG g de 6leo) 19,93 + 0,46
Habilidade quelante 29,53 +0,71

FPS 1,42 £0,15

8 Resultado + desvio padrao

A atividade antioxidante do 6leo de babacu foi avaliada utilizando o0 método de medicéo
da habilidade quelante e inibicdo do DPPH descritos na metodologia. O 6éleo de babacu
apresenta 29,53% de habilidade quelante, o que indica que a solucéo de déleo de babacu inibe
em quase 30% a formagcéo do ion complexo [Fe?* (ferrozina)s]**, assim formando complexos
estaveis com Fe?*, impedindo a oxidagdo dos fons metalicos através de quelatos, atuando desta
forma como antioxidantes.

O resultado obtido de habilidade quelante mostra bons indicios de antioxidantes no 6leo
de babacu extraido, com isso utilizando o método DPPH é possivel verificar a atividade de
inibicdo do radical DPPH. A capacidade do 6leo inibir o radical livre DPPH em 50%, é
representado pelo 1Cso, logo, quanto menor esse valor, maior é a eficiéncia do antioxidante.
Entretanto, o 1Cso ndo tem padronizacéo, por isso foi utilizado o IAA, que classifica a atividade
antioxidante em fraca (IAA< 0,5), moderada (0,5 < IAA< 1,0), forte (1,0 < IAA < 2,0) e muito
forte (IAA>2,0). No presente estudo o 6leo de babacu apresenta atividade antioxidante fraca
com IAA de 0,099 e ICso de 863,67 ug mL™. Ja o 6leo de babagu estudado por Souza et al.
(2021), obteve I1Cso 1194,8 ng mL?, apresentando menor atividade antioxidante que o do

presente trabalho. De acordo com Yuan et al. (2005), a atividade antioxidande exibida no 6leo
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pode inibir a peroxidacdo lipidica e consequentemente o surgimento de EROS, j& que a
peroxidacdo lipidica resulta na formacdo de radicais livres que estdo associados com
fotoenvelhecimento.

Os dados sobre concentragdo de fendis totais, FPS do O6leo de babacu tem uma
disponibilidade baixa na literatura, portanto, os resultados aqui apresentados também foram
comparados com outros tipos de sementes. A concentracdo de fendis totais encontrada para o
6leo de babagu neste trabalho foi de 19,93 mg EAG g de dleo, maior que os valores
encontrados por Dario et al. (2018) para o 6leo de polpa de bocailva extraido por prensagem a
frio (2,69 + 0,70 mg EAG g de 6leo). Souza et al. (2021), encontraram uma concentracéo de
contetido fendlico total para o 6leo de babacu de 16,67 mg EAG g™ de 6leo, afirmando que o
valor aumenta quando as sementes passam por torrefacdo. A temperatura e o tempo de
torrefacdo das sementes favorecem a reacdo de Maillard devido a condensacédo da reducédo de
acucar e aminoacidos e, durante esta reacdo, podem formar-se compostos intermediarios e
reagir com o reagente fenolico de Folin-Ciocalteau e podem também contribuir para 0 aumento
do contetdo fendlico total. Os compostos fenodlicos sdo 0s mais estudados no quesito
fotoprotecdo, entdo a presenca, mesmo que pequena, destes compostos no Oleo pode ter
influenciado no valor de FPS encontrado.

O 6leo de babagu apresentou FPS de 1,42 na concentragio de 20 pL mL?. O valor de
FPS do 6leo em estudo ndo atende ao requisito estabelecido pela RDC n° 30 (BRASIL, 2012)
que especifica que o material para ser considerado fotoprotetor precisa ter FPS de no minimo 6.
Madan e Nanda (2018) investigaram o FPS de 6leo de caléndula e o resultado foi de 2,40 para
concentragio de 20 ug mL™? e de 6,89 para 50 pg mL™. Mesmo com o fator de protecdo baixa
do 6leo de babacu, o mesmo ndo deve ser desconsiderado, pois sua incorporacdo em
formulacdes fotoprotetoras pode promover a intensificacdo do FPS através do efeito sinérgico

do 6leo com os componentes da formulacdo, garantindo maior protecdo solar.

5.3 Preparacdo e caracterizacao das emulsoes

O diagrama de fases foi utilizado para observar possiveis regides formadas, assim como
o0 equilibrio entre fases distintas, 0 mesmo foi obtido a partir da razdo de Procetyl e acido oleico
2:1 (FERREIRA et al., 2015). O diagrama de fases (Procetyl: acido oleico, 6leo de babacu e
agua) esta representado na Figura 6. Durante a obtencdo do diagrama, foram observadas

algumas amostras de emulsdo (EM), porém elas ndo se apresentavam estaveis e apos algum
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tempo sofreram separacdo de fases, assim, ndo foram consideradas como regido de EM. A
regido de emulsdo apresentou-se entre 50 a 70% de fase aquosa, até 15% de fase oleosa e em
concentracdes de Procetyl:4cido oleico de até 35%.
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Figura 6 - Diagrama Pseudo-ternario Procetyl: AO/ dleo/ Agua

O presente trabalho obteve resultado semelhante aos apresentados por Ferreira et al.
(2015), onde estudaram sistemas semelhantes, composto por dgua, Procetyl como tensoativo e
acido oleico como cotensoativo em razdo de 1:1 e 2:1, mostrando que a propor¢do de 2:1
apresentou maior capacidade de solubilizacdo da fase aquosa, atuando em sinergismo para a
reducdo da tensdo interfacial. Termodinamicamente, esse processo de emulsificacdo resulta em
aumento da area interfacial e consequentemente em aumento da energia livre, tornando o
sistema instavel. Nesse aspecto, os tensoativos tém a funcdo fundamental na estabilizacdo das
emulsdes, pois possuem a capacidade de reduzir a tenséo interfacial entre a fase aquosa e a fase
oleosa (FERREIRA et al., 2015; SMAOUI et al., 2017; KAGANYUK e MOHRAZ, 2019).
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As emulsdes consideradas macroscopicamente estaveis foram submetidas ao teste para
determinag&o do tipo de emulséo, no qual foi constatado que as emulsées da linha de dilui¢cdo
A (1, 2 e 3) apresentaram-se como emuls6es do tipo 6leo em agua (O/A) e as emulsbes da linha
de diluicdo B (1, 2 e 3) e C (1, 2 e 3) apresentaram-se como emulsfes do tipo dgua em 6Oleo
(AJO). Para formulagdes cosméticas, principalmente formulagGes fotoprotetoras, as emulsdes
do tipo O/A sédo amplamente utilizadas como sistemas para liberagdo de ativos, favorecendo a
possivel potenciacdo de penetracdo (RISSI, 2013). A aplicacéo topica de emulsdes O/A resulta
em maior facilidade de espalhamento, absorcao e hidratacdo da pele, devido a atividade dos
componentes em funcdo de acdo emoliente de seus constituintes. Esse fato contribui para a
diminuicdo de reacdes como eritema, descamacao e prurido (LIMA et al., 2010; SMAQUI et
al., 2017).

5.3.1 FPS

A avaliacao do FPS das emulsdes foi realizada utilizando os dados das massas e volumes
especificos dos seus respectivos componentes (Tabela 5). Através dos valores encontrados de
volumes especificos das emulsdes e das solugdes inertes (Equacdes 8 a 10) foi possivel calcular
a massa de cada emulsdo e de cada solucdo inerte produzida (A1 = 9,9157 g, A2=9,9117 g, A3
=9,9078 g, B1=9,8483 g, B.=9,8444 g, B3=9,8405 g, C1=9,7818 9, C 2=9,7780 g, C 3=
9,7742 g) possibilitando encontrar as concentrages em g mL ™,

As concentracdes das solucdes etanoicas utilizadas para a determinacdo do FPS foram:
A1=0,39649 g mL™ (SA1), A2=0,39633 g mL™* (SA2), A3=0,39617 g mL™* (SAs3), B1=0,19689
g mL* (SBy), B2=0,19682 g mL* (SB), B3=0,19674g mL™ (SBs), C1=0,13037g mL™ (SCy),
C,=0,13032g mL* (SC,), C3=0,13027g mL* (SCs). Estas solucdes foram preparadas de modo
que disponibilizasse na solugdo em etanol concentragdo de 6leo de 20 uL mL™. Também foram
preparadas duas solugdes em etanol com concentragdo de emulsdo A; igual a 0,0196 g mL™
(*SA1) e de emulsdo B; igual a 0,0194 g mL™* (*SB1) e solugBes em etanol com concentracdo
de solucgdo inerte Sla1 igual 0,021g mL* e de solugdo inerte Slg; igual 0,022g mL™, de acordo

com a Tabela 6.
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Tabela 5 — Massas e volumes especificos das emulsGes e seus constituintes

Massa especifica Volume especifico
(@mL™) (mL g™
Procetyl AWS 1,050 0,952
Acido oleico 0,895 1,117
Agua Milli-Q 1 1

Oleo de babagu 0,878 + 0,022 1,137

Mistura de Tensoativos 0,998 1,007

Emulséo A: 0,991 1,008

Emulsdo g1 0,984 1,015

Solucéo inerte 1,051 0,951
Sa1

Solucéo inerte 1,109 0,901
Sg1

4Resultado + desvio padrao

O FPS encontrado nas solugdes variaram de 2,25 a 22,54 (Tabela 6), sendo que, as
emulsdes da linha de diluicdo A (1, 2, e 3), obtiveram os maiores valores de FPS, sendo, A:
com FPS igual a 22,54, A> com FPS a igual 20,00 e Ascom FPS igual a 18,72, sendo que ambas
solugBes possuem concentragdo de 0,1757 g mL™ de 6leo de babagu, equivalente a 20 uL mL-
! desta forma, as emulsdes podem ser classificadas como sendo de média protecdo solar
(15,0<FPS<29,9) de acordo com a classificacdo da RDC n° 30 de 2012 da ANVISA (BRASIL,
2012). No entanto, as emulsdes da linha de diluicdo B (1, 2 e 3) e C (1, 2 e 3), apresentaram
fator de protecdo solar que variaram de 2,25 a 4,96, mas ndo se enquadram na categoria de
protetores solares, ja que a RDC n° 30/2012 estabelece um valor de FPS de no minimo 6 para
fotoprotetores. No entanto, a RDC n° 30/2012 disp8e de outra categoria para produtos que
apresentam fator de protecao solar inferiores a 6. Essa categoria € a de produtos multifuncionais
de higiene pessoal, cujo o beneficio contra a radiacdo UV néo é a finalidade principal, mas um
beneficio adicional do produto, para essa categoria a RDC n° 30 estabelece que o valor minimo

de FPS comprovado ndo devera ser menor que FPS 2.
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Tabela 6 — Concentracdes das solugdes etanoicas, FPS das emulsGes e solucdes inertes

Solucéo em etanol Concentragéo (g mL™) FPS?
SA1 0,39649 22,5438 + 0,0065
SA2 0,39633 20,0076 + 0,0009
SAs 0,39617 18,7244 + 0,0061
SB: 0,19689 4,9634 + 0,0027
SB: 0,19682 4,0951 + 0,0038
SB3 0,19674 2,6640 + 0,0184
SC: 0,13037 2,2526 + 0,0071
SCz 0,13032 2,6437+ 0,0090
SCs 0,13027 3,2805 + 0,0035
*SA1 0,0196 2,4346 £ 0,0703
*SB1 0,0194 1,4107 =+ 0,1991
Sla 0,021 0,7547 + 0,0006
Sle1 0,022 0,7854 = 0,0065

& Resultado + desvio padrao

O aumento do valor de FPS das emulsdes da linha de diluicdo A em comparacéo ao do
6leo de babagu puro pode ser explicado pela sinergia entre os componentes das formulacdes e
a estruturacdo das mesmas, para isso se fez o estudo das emulsdes sem a presenca de Oleo de
babagu (solugdes inertes). O FPS calculado para Sla: e Slg: foi de, aproximadamente, 0,75 e
0,78, como ambas ndo possuem 6leo em sua composicdo, o potencial fotoprotetor pode estar
relacionado a mistura de tensoativos (MT). Para *SA; o FPS encontrado foi de,
aproximadamente, 2,43 (concentragdo de dleo de 0,0017 g mL™) e para *SB; de 1,41
(concentracéo de 6leo de 0,0009 g mL™), corroborando que a interacéo entre o 6leo de babagu
e a MT possui influéncia no aumento do FPS das emulsdes em relacdo ao 6leo de babacu puro
e, consequentemente, aumentando o efeito fotoprotetor das emulsdes. A diferenca de FPS entre
as solucdes inertes se da pelas diferentes concentracfes de &gua em cada uma, pois a Slg; possui
0,5 mL de 4gua a menos que a Slaz, logo, a mistura de tensoativos se encontra mais concentrada
do que a Sla1.

As emulsdes das linhas de diluicdo B possui percentual de 6leo na formulacéo

equivalente a 10% e linha de diluicdo C equivalente a 15%, enquanto, as emulsdes da linha de
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diluicdo A apresenta um percentual de 6leo de apenas 5% na formulagdo. Desta forma, afirma-
se que 0 aumento da quantidade de éleo de babagu na formulagdo ndo esta ligado ao aumento
do FPS, diferente dos resultados encontrados por Zanatta et al. (2010), no seu estudo de
elaboracdo de emulsbes fotoprotetoras formuladas com dleo de buriti, 0 aumento da quantidade
de 6leo de buriti favoreceu no aumento do FPS das emulsGes, apresentando mais compostos
fotoprotetores na formulacdo. A diminui¢do do FPS com o aumento da quantidade de 6leo pode
estar relacionada ao tamanho da goticula, pois, quanto maior a concentracdo de 6leo adicionado
na formulacdo, maior seré o tamanho da goticula (CHUA e NYAMA, 2019). Assim, a interacdo
do 6leo com a mistura de tensoativos pode ser dificultada favorecendo a diminuicdo do FPS
(REIS MANSUR et al., 2016; SILVA E TENCOMNAO, 2018).

5.3.2 Comportamento reoldgico

As emulsbes avaliadas foram A1, A2, B1 e B, como as demais amostras apresentavam
alta viscosidade, a determinacdo da viscosidade aparente e 0 ensaio de escoamento ficaram
impossibilitados. A viscosidade é proporcional a velocidade do spindle, sua forma e tamanho.
O menor valor de viscosidade pode ser obtido usando um spindle mais largo numa velocidade
alta, ja o maior valor de viscosidade pode ser obtido utilizando um spindle pequeno e com
velocidade baixa, como, por exemplo, o spindle RV7, utilizado na analise do presente estudo.

A Tabela 7 mostra os valores de viscosidade encontrados em determinadas temperaturas
para cada emulsdo. Nota-se que a viscosidade € inversamente proporcional a temperatura, pois
com o aumento da temperatura hd o decréscimo da viscosidade. De acordo com Gosenca et al.
(2013), com 0 aumento da temperatura ha o decréscimo da coesdo da estrutura emulsionante e
0 aumento do espacamento entre camadas, causando a diminuicdo dos valores de viscosidade.

No entanto, é observado um brusco decaimento nos valores de viscosidade com o
aumento da temperatura, esse fator pode estar relacionado a composic¢do quimica do éleo de
babacu que apresenta um elevado teor de acidos graxos de cadeia carbénica intermediaria (C6
a C16), dentre os quais 64,38% correspondem ao acido laurico, como apresentado no presente
estudo. O 4cido laurico possui 12 atomos de carbono na sua constituicdo e como é um acido
saturado, € resistente a oxidacdo térmica e possui baixa temperatura de fusdo (DZIDA et al.,
2013; CORREIA et al., 2014). A diferenca de viscosidade nas emulsdes se da pelos diferentes
percentuais de mistura de tensoativo, onde, A: apresenta 25%, A2 com 30%, ambas com
concentragdo de Oleo equivalente a 5% e B1com 25% da mistura de tensoativos, B> com 30%

e 10% de 6leo em ambas.
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Devido a alta viscosidade da emulsdo B> na temperatura de 25°C e a capacidade
limitante do spindle utilizado, ndo foi possivel obter o valor de viscosidade, sendo possivel
obter dados apenas nas temperaturas de 30 e 36°C.

Tabela 7 - Viscosidade média das emulsdes Az, A, B1, B2 em temperaturas diferentes

Temperatura
W)
25 30 36
Viscosidade
(Pa.s)?

A1 106,8 + 0,019 1,07 £ 0,019 1,07 £ 0,010
Az 371,3+0,021 333,6 £ 0,006 20,6 +0,011
B: 624,2 £ 0,071 85,73 £ 0,030 2,66 + 0,020
B> - 619,5 + 0,021 96,20 + 0,007

? Resultado + desvio padrdo

Com o teste de reologia, tem-se a intencdo de observar ao longo do tempo possiveis
variacdes na viscosidade da formulacdo que poderiam indicar processos de instabilidade ou
degradacéo. E, alem disso, caracterizar a emulsdo quando as suas propriedades de escoamento.

As Figuras 7 e 8 mostram o comportamento da viscosidade em funcdo da variacdo da
rotacdo em diferentes temperaturas, de forma que com o aumento da rotagéo € possivel observar
0 decaimento da viscosidade de ambas as emulsdes. No entanto, a emulsdo B mostra-se mais
instavel em relacdo a emulsdo Az, provavelmente devido a maior quantidade 0leo presente em
sua formulacéo, apresentando mais compostos volateis, portanto mais instabilidade. De acordo
com Gosenca et al. (2013), o aumento da temperatura faz com que a molécula anfifilica perca
a forca de se agregar as estruturas organizadas, diminuindo a coesdo da estrutura e causando o

decréscimo da viscosidade.
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As amostras mostraram comportamento ndo-Newtoniano pseudopléstico observado
pela diminuicdo da viscosidade em funcdo do aumento de rotagdo. As formulagOes
fotoprotetoras com fluxo pseudopléstico produzem pelicula protetora na pele com os filtros e
ativos uniformemente distribuidos devido a diminuicdo gradativa da viscosidade com o
aumento da taxa de cisalnamento, proporcionando melhor espalhabilidade e cobertura do
produto na pele, contribuindo para a melhora do FPS, pois quanto mais uniforme for esta
cobertura na pele, melhor a distribui¢éo dos ativos que proporcionam a fotoprotecdo (GASPAR
e MAIA CAMPQOS, 2003).
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6 CONCLUSAO

Os resultados do presente trabalho destacam que a incorporacao do 6leo de babacu em
emulsdes pode ser uma estratégia Util para atuar como agente de prote¢do solar. O &cido laurico
presente na composicdo do Oleo de babagu é bastante estudado quanto as suas propriedades
hidratantes que podem ser utilizadas em qualquer tipo de pele, além de ser uma alternativa
natural e livre de alguns compostos quimicos que podem ser nocivos a salde da pele humana,
como os parabenos, que estdo presentes em muitos dos produtos cosméticos. O éleo apresentou
percentual de habilidade quelante 29,53%, 1Cso de 863,80 ug mL-1 e IAA de 0,099, mostrando
bons indicios de antioxidantes. As emulsdes do tipo O/A foram caracterizadas estruturalmente
como fluidos ndo-Newtonianos pseudoplasticos, o que favorece a sua espalhabilidade,
cobertura e bioadesdo a pele. Por fim, através de analises de FPS das emulsdes foi possivel
comprovar a fotoprotecdo do 6leo de babacu e a sua sinergia com a mistura de tensoativos,
sendo as emulsdes A: (FPS igual a 22,54), Az (FPS igual a 20,00) e Az (FPS igual a 18, 72)
classificadas como sendo de média protecéo solar, conforme os requisitos estabelecidos pela
RDC n° 30 de 2012 da ANVISA.
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