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RESUMO

A grande quantidade de informacfes disponiveis atualmente sobre impactos
ambientais e a saude leva os consumidores a questionarem cada vez mais a
composicdo dos cosméticos que utilizam, aumentando a busca por produtos
naturais, porém de alto desempenho. Os cosméticos para cabelos estdo entre os
mais utilizados, sendo o0s xampus e condicionadores o0s produtos mais
proeminentes. Usualmente, a formulacdo dos xampus € composta de surfactantes
que promovem limpeza e formacdo de espuma, além de ingredientes que trazem
maciez e brilho aos cabelos. J4 os condicionadores sdo compostos por surfactantes
catibnicos, silicones, polimeros catidnicos e/ou lipideos com a funcdo de melhorar a
penteabilidade dos fios. Dentre as matérias-primas alternativas que vem sendo
utilizadas, destacam-se o isolado proteico de ervilha (PPI), muito utilizado na
indUstria alimenticia para a estabilizacdo de emulsdes, e o 6leo de jojoba. Este
altimo é rico em antioxidantes e tem composi¢cao préxima ao sebo natural da pele,
trazendo propriedades interessantes para as formulagdes e diminuindo o potencial
irritante. Neste estudo, a estabilidade de emulsbes base para xampus e
condicionadores contendo surfactantes naturais e um co-surfactante semi-natural
foram estudadas. As formulacdes mais estaveis foram selecionadas utilizando
planejamento completo com ponto central. As analises por tensiometria mostraram
que o PPI é capaz de reduzir a tensado superficial da agua de 72,4 mN/m para 45,9
mN/m e 43,2 mN/m na propor¢cdo utilizada para xampu e condicionador,
respectivamente. A emulsdo para xampu, contendo 5% de 6leo e 1% de PPI,
apresentou fenbmeno de cremacédo nas analises de estabilidade a 5, 25, 45 e 65 °C
no equipamento Turbsican®. O teste de estabilidade de bancada a 25 °C mostrou
que houve separacdo de 4% em 4 h. A viscosidade medida foi de 34,25 cPs,
sugerindo a necessidade de acrescentar um doador de viscosidade a formula para
se obter um produto comercial. A presenca do co-surfactante cocoamidopropil
betaina conferiu melhor espumabilidade a base de xampu. A emulséo para
condicionadores na mesma concentragdo de 0Oleo e PPl demonstrou ser bastante
estavel nos testes de estabilidade no Turbsican® e a estabilidade no teste de
bancada ndo apresentou separacao detectavel em até 24 hs. A viscosidade medida
foi de 13527 cPs, considerada adequada ao produto. As formulagcdes finais tem
potencial para aplicacdo em um produto comercial visando cosmeéticos naturais.

Palavras-chave: Cosméticos naturais; estabilidade de emulsdes; 6leo de jojoba;
PPI.



ABSTRACT

The large amount of information available about environmental and health issues
leads consumers to increasingly question the composition of the cosmetics they use
and look for natural products with high performance. Hair cosmetics are among the
most commonly used, with shampoos and conditioners being the most prominent
products. Usually, the formulation of shampoos consists of surfactants that promote
cleansing and foaming, along with ingredients that provide softness and shine to the
hair. Conditioners, on the other hand, are composed of cationic surfactants, silicones,
cationic polymers, and/or lipids with the function of improving hair combing. Among
the alternative raw materials that have been used, pea protein isolate (PPI), widely
used in the food industry for stabilizing emulsions, and jojoba oil stand out. The latter
is rich in antioxidants and has a composition close to the skin's natural sebum,
offering interesting properties for formulations and reducing the potential for irritation.
In this study, the stability of base emulsions for shampoos and conditioners
containing natural surfactants and a semi-natural co-surfactant was investigated. The
most stable formulations were selected using a central composite design.
Tensiometry analyses showed that PPI is capable of reducing the surface tension of
water from 72.4 mN/m to 45.9 mN/m and 43.2 mN/m in the ratio used for shampoo
and conditioner, respectively. The shampoo emulsion, containing 5% of oil and 1% of
PPI, exhibited creaming phenomenon in stability analyses at 5, 25, 45, and 65 °C
using the Turbsican® equipment. The benchtop stability test at 25 °C revealed a 4%
phase separation within 4 hours. The measured viscosity was 34.25 cPs, suggesting
the need to add a viscosity enhancer to the formula to achieve a commercial product.
The presence of the co-surfactant cocamidopropyl betaine improved the foamability
of the shampoo base. The conditioner emulsion at the same concentration of oil and
PPI proved to be quite stable in stability tests using the Turbsican® equipment, and
stability in the benchtop test showed no detectable separation for up to 24 hours. The
measured viscosity was 13527 cPs, considered suitable for the product. The final
formulations have potential for application in a commercial product aimed at natural

cosmetics.

Key words: Natural cosmetics; emulsion stability; jojoba oil; PPI.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O cabelo sempre foi considerado adorno pessoal, sendo importante para a
identidade do individuo. Até o século XX, poucas pessoas tinham acesso a produtos
para cuidados com cabelo e barba, entretanto, a partir deste periodo, profundas
mudancas socioecondmicas levaram a um grande crescimento deste mercado
(Barel, Paye, Maibach, 2001). O Brasil € o 4° maior mercado consumidor de
cosméticos do mundo, sendo o 2° pais que mais lanca produtos, atras somente dos
EUA. Nosso pais exporta produtos cosmeéticos para 173 outros paises, gerando
cerca de 5,5 milhdes de oportunidades de trabalho por ano (Associacéo Brasileira da
Indastria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC, 2022). A
tendéncia € que este mercado continue expandindo. Mundialmente, o setor de
cosméticos movimenta 170 bilhGes de ddlares por ano, gerando uma constante
demanda por inovacéao, seja por razbes de marketing ou devido a necessidade de
substituicdo de matérias-primas que foram proibidas ou ndo sdo mais bem aceitas
pelo consumidor (Lourenco-Lopes, et al., 2020). O reconhecimento da importancia
da preservacdo do meio ambiente tem levado a inddstria de cosmeéticos ao
desenvolvimento de praticas de producdo mais limpas, visando combinar o0s
beneficios ambientais com vantagens econémicas. O consumidor tem buscado por
ingredientes e ativos naturais e tem rejeitado compostos sintéticos com possiveis
efeitos negativos para saude e meio ambiente (CETESB, ABIHPEC, 2012; Gubitosa,
et al., 2019).

Por definicdo, xampu é uma preparacdo cosmeética, que tem como obijetivo
principal a lavagem dos cabelos e do couro cabeludo, eliminando o sebo acumulado,
sujeiras, residuos de produtos capilares utilizados anteriormente e poluentes
ambientais. Adicionalmente, as formulagbes de xampu podem incluir
condicionamento, hidratacdo, brilho, dentre outros (Fazlolahzadeh, Masoudi, 2015;
Gubitosa, et al. 2019). O condicionador € uma preparagdo catiébnica que confere
restauracdo, brilho e maciez. Ele atua neutralizando os residuos de tensoativos
aniénicos e cargas elétricas nos fios para restaurar as caracteristicas do cabelo apos
a lavagem com xampus, aumentando a penteabilidade e formando um filme protetor
para reduzir danos (Oliveira, 2021).

Os surfactantes sdo o0s componentes principais de xampus e
condicionadores. Essas moléculas possuem em sua estrutura uma parte polar e

outra apolar, podendo interagir com fase oleosa e aquosa ao mesmo tempo. Ao
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escolher um surfactante para a formulagcdo de um produto capilar, € importante
observar suas caracteristicas principais (Daltin, 2012). Usualmente, as formulacdes
utiizam uma combinagcdo de surfactantes, sendo considerado o0 primario
responsavel pela limpeza, e o secundario por melhorar a espumabilidade,
detergéncia e condicao dos fios (Mithal, Saha, 2006). Os surfactantes mais utilizados
pela industria sdo os aniénicos e 0s nao-idnicos (Daltin, 2012).

Proteinas também s@o moléculas de natureza anfifilica e sdo aditivos muito
utilizados para estabilizar emulsdes devido a sua capacidade de formar filmes.
Essas moléculas adsorvem a interface 6leo/agua criando camadas que envolvem as
goticulas de 6leo e estabilizam o sistema (Jarzebski et al. 2019). Dentre as proteinas
de origem vegetal, o isolado proteico de ervilha € um dos mais utilizados. As
caracteristicas que o PPl (do inglés pea protein isolate) pode fornecer para a
formulacdo sdo solubilidade, molhabilidade, estabilidade térmica, estabilidade de
emulsdo e espuma (Lan, Chen, Rao, 2018). O PPI também pode ser utilizado para
encapsular ingredientes da formulagcdo, como ativos de condicionamento ou de
tratamento do couro cabeludo (Machado, 2019).

O setor de cosméticos esta sempre buscando novos ativos para inovar suas
formulacdes, com combinacdes eficientes de surfactantes e veiculos transportadores
para os ativos (Barel, Paye, Maibach, 2001). Muitos desses ativos sdo provenientes
de plantas, como extratos ou 6leos (Gad, et al., 2021). O éleo de jojoba, obtido a
partir da semente de jojoba (Simmondsia chinensis), contém componentes que
atuam na pele, deixando sensacédo de maciez, sendo muito utilizado como ativo em
formulacbes cosméticas (Harry-O’kuru, Mohamed, Abbott, 2005). Sua composicao
inclui antioxidantes, o que faz com que as formulagdes tenham maior estabilidade
contra oxidagdo. Ainda, pela similaridade ao sebo natural da pele tem uso indicado
para peles secas, pois reduz a descamacado, ajuda na hidratacdo dos fios como
agente condicionante e torna as formula¢cdes menos irritantes (Gad, et al., 2021).

As caracteristicas fisico-quimicas desejadas para um cosmético capilar
incluem pH entre 5,5 e 6,0 e viscosidade entre 4.000 e 7.000 cPs para xampus, e
para os condicionadores, pH préximo a 3,67 e viscosidade entre 3.000 e 12.000 cPs
(Amiralian, Fernandes, 2018; Barel, Paye, Maibach, 2001). Entretanto, dependendo
da embalagem ou do publico alvo, pode haver variagcdes além destas faixas, por

exemplo, xampus infantis podem ter viscosidade menor para facilitar a aplicagéo
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(Amiralian, Fernandes, 2018), enquanto os cremes condicionantes do tipo mascara
podem ter viscosidade maior.

Este trabalho visa obter a formulagdo de um produto com potencial para
limpeza e tratamento dos fios, a partir de testes que comprovem a estabilidade e o
atendimento da formulac&o as caracteristicas desejadas pelo mercado. Este estudo
se justifica pela demanda crescente por produtos cosmeéticos naturais, menos

agressivos e com menor impacto ambiental.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver uma formulagcdo base para xampu e condicionador utilizando

componentes de origem vegetal para substituir parcial ou totalmente os derivados de

petrdleo. Avaliar o efeito de varidveis fisico-quimicas sobre a estabilidade da

formulacao.

2.1.0bjetivos especificos

Preparar e caracterizar emulsdes de 0leo-em-agua com isolado proteico de
ervilha, bem como tensoativos e agentes de viscosidade alternativos aos
amplamente utilizados na industria de cosméticos, visando uma formulagéo
natural;

Selecionar as formula¢des mais estaveis utilizando planejamento fatorial;
Avaliar a estabilidade das formula¢fes preparadas;

Avaliar a qualidade da espuma das formulacgdes;

Avaliar a adequacéo dos parametros para um produto comercial.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.Emulsbtes

As emulsdes sao coloides liofébicos e podem ser do tipo 6leo em agua (o/w),
quando a fase oleosa é a particula dispersa e a 4gua é a fase continua, do tipo agua
em Oleo (w/0) quando a fase aquosa € a particula dispersa e o 6leo é a fase
continua ou do tipo emulsdo mdltipla, quando ha um sistema compartimentalizado,
com emulsdes o/w e w/o coexistindo (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

Os coloides liofdbicos sdo aqueles nos quais as particulas sao repelidas pelas
moléculas do solvente enquanto que os coloides liofilicos séo atraidos pelo solvente.
Coloides liofdbicos ndo sédo termodinamicamente estaveis e ndo sdo formados de
forma espontéanea, isto €, necessitam que se forneca energia para sua formacéo e é
necessaria a utilizacdo de agentes tensoativos para aumentar a estabilidade do
sistema. Sua estabilidade também depende da concentracédo, forma de preparo,
temperatura, dentre outras. (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010; Jarzebski et al.,
2019; Rahate, Nagarkar, 2007).

As particulas em um coloide estdo dispersas em moléculas menores,
formando um sistema heterogéneo. Como sao moléculas muito pequenas, néo
podem ser vistas, apesar de serem imisciveis. Essas particulas estdo finamente
distribuidas numa fase continua de moléculas de solvente. (Damodaran, Parkin,
Fennema, 2010; Machado 2019).

Os sistemas coloidais de particulas em liquidos continuos sdo chamados de
dispersdes, sendo que essas particulas podem ser gasosas (espuma), liquidas
(emulséo), ou solidas (suspensao) (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

No setor de cosméticos, os coloides sdo amplamente utilizados devido a
possibilidade de formar preparacdes relativamente estadveis com ingredientes
imisciveis, gerando novas propriedades mecanicas, reoldgicas, interfaciais e de
interagdo com a radiacdo, como no caso de protetores solares (Percebom, 2022).

Na formagdo de uma emulsdo temos duas fases imisciveis que serao
homogeneizadas por meio de agitagdo. No caso da emulséo o/w seréo formadas
particulas de 6leo dispersas no meio aquoso aumentando consideravelmente a area
de contato entre as fases. A agitacdo promove a formacdo de gotas uma vez que
fornece energia mecéanica ao sistema, porém, a transformacdo dessas gotas em
goticulas necessita de uma energia muito maior, j& que com o aumento da area

especifica, ou diminuicdo do tamanho da gota, a energia livre do sistema aumenta.
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Sendo assim, € necessario o uso de um agente tensoativo para diminuir a tensao
interfacial, tornando possivel a formacéo da emulsdo (Damodaran, Parkin, Fennema,
2010; Machado, 2019).

Tensoativos sdo moléculas que tém a capacidade de reduzir a tensdo
superficial entre duas fases, mas os surfactantes sdo um tipo especifico de
tensoativo. Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas, o que significa que tém uma
parte hidrofilica (que interage bem com a 4gua) e uma parte hidrofébica (que repele
a agua). Devido a essa estrutura, os surfactantes tém a capacidade de se
autoassociar em micelas e adsorver nas interfaces entre fases, como a interface
agua-oleo, reduzindo assim a tensao superficial. Portanto, todos os surfactantes séo
tensoativos, mas nem todos os tensoativos sao surfactantes, pois existem outras
moléculas que podem reduzir a tensdo superficial, mas ndo possuem a estrutura
anfifilica caracteristica dos surfactantes (Percebom, 2022).

Ainda, os emulsificantes sdo uma subcategoria de tensoativos que sdo
usados principalmente para criar emulsfes estaveis. Sua funcdo € promover a
formacao de emulsédo e previnir a recoalescéncia, ou seja, evitar que as particulas
qgue foram dispersas no meio continuo se agrupem novamente durante a formacao
da emulsdo. Um emulsificante pode ser um surfactante ou um polimero (Damodaran,
Parkin, Fennema, 2010; Percebom, 2022).

Vale ressaltar que a recoalescéncia é o agrupamento das particulas ao longo
do preparo da emulsdo, enquanto que a coalescéncia € o agrupamento das
particulas ao longo do tempo decorrido apdés o preparo (Damodaran, Parkin,
Fennema, 2010).

3.1.1. Principais Emulsificantes
Os principais emulsificantes podem ser polimeros ou pequenas moléculas
anfifilicas (surfactantes). Na figura 1 é demonstrado como essas moléculas sao

adsorvidas na interface 6leo-agua.
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Figura 1: Modo de adsorcédo de alguns emulsificantes um uma interface 6leo-agua. (1) molécula
anfifilica; (2) tensoativo ndo-i6nico do tipo polissorbato; (3) proteina globular; (4) proteina em
conformacédo aberta. Fonte: Adaptado de Damodaran, Parkin, Fennema, 2010.

Dentro da classe dos surfactantes, podemos dividir as moléculas em
anibnicas, catibnicas, anfotéricas e nao-ibnicas, baseado em sua polaridade, uma
vez que essas moléculas possuem uma parte apolar solavel em 6leo e uma parte
polar, solivel em agua. Essa propriedade esta ilustrada na figura 2 por meio da
representacdo da molécula de dodecanato de sodio (Daltin, 2012; Gubitosa et al.
2019).

Parte apolar : Parte polar '

Figura 2: Dodecanato de sodio, um surfactante aniénico. Fonte: adaptado de Daltin, 2012.

Os surfactantes anidnicos sdo amplamente utilizados pela industria. Esse tipo
de molécula tem a parte polar carregada negativamente quando dissolvido em agua.
Os surfactantes aniénicos tem boa detergéncia, removendo sebo e sujeira de forma
eficaz. Para aplicacdo em produtos capilares essa caracteristica pode causar frizz e
aspecto seco aos fios, sendo necessario utiliza-los em associacdo com surfactantes

gue promovam limpeza mais suave como 0s ndo-ibnicos e anfotéricos (chamados
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de surfactantes secundarios) (Daltin, 2012; Gubitosa et al. 2019). Ao longo dos anos,
muitos surfactantes anidnicos sintéticos foram desenvolvidos a fim de obter
moléculas mais sollveis em 4gua dura, que formassem emulsdes mais viscosas,
com melhor formagdo de espuma e menor irritabilidade. Outra caracteristica que
comecou a ser visada na pesquisa por novos surfactantes anibnicos foi a
biodegradabilidade, levando ao uso de aminoacidos no desenvolvimento destes
(Barel, Paye, Maibach, 2001).

Os surfactantes catibnicos sdo uma classe com menor variedade de
compostos no mercado. S&o caracterizados pela parte polar da molécula carregada
positivamente quando dissolvidos em &gua. Sua principal aplicacdo é em
condicionadores, uma vez que, apés a limpeza com xampus, que contém
surfactantes anibnicos, os fios adquirem carga negativa, causando frizz. Os
surfactantes catibnicos balanceiam essas cargas, suavizando o aspecto dos fios de
forma eficiente, uma vez que o ponto isoelétrico da fibra capilar esta na faixa de pH
2,15 - 3,17 (Daltin, 2012; Gubitosa et al. 2019). O desenvolvimento de novos
surfactantes catidnicos visa a obtencdo de compostos que promovam mais maciez
aos fios, que ndo sejam absorvidos pelo cabelo e que sejam menos toxicos, ja que
muitos tem alta toxicidade em agua (Barel, Paye, Maibach, 2001, Daltin, 2012).

Os surfactantes anfotéricos sdo comumente os de maior custo, sendo
caracterizados pela possibilidade de adquirir carga positiva ou negativa na parte
polar da molécula dependendo do pH do meio, ou seja, em pH alcalino se comporta
como surfactante aniénico e em pH acido se comporta como surfactante cationico.
Sdo compativeis dermatologicamente e podem ser utilizados em combinacdo com
outras classes de surfactantes, sendo considerados suaves, bons espumantes e
detergentes. Por este motivo, sdo muito utilizados em formulac¢des para reducdo de
irritabilidade ocular e para reduzir o potencial irritante de surfactantes aniénicos
(Daltin, 2012; Gubitosa et al. 2019).

Os surfactantes néo-idnicos também sdo muito utilizados e séo
caracterizados por ndo possuirem carga quando dissolvidos em agua. Sendo assim,
sao considerados os surfactantes menos agressivos, e com diversas aplicacdes na
area de cosméticos como emulsificantes e solubilizantes. Ndo sao bons formadores
de espuma, mas podem aumentar a estabilidade das mesmas. Muitos sdo derivados

de plantas e de proteinas hidrolisadas. Alguns alcoois de cadeia longa também se
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enquadram nessa categoria de surfactante (Barel, Paye, Maibach, 2001; Daltin,
2012; Gubitosa et al. 2019).

Os polimeros sintéticos e naturais também podem ser utilizados como
emulsificantes, se comportando como o emulsificante 4 da figura 1 (Damodaran,
Parkin, Fennema, 2010). Polimeros e copolimeros acrilicos podem ser utilizados
para formar emulsées no tipo o/w combinados ou ndo com surfactantes dos tipos
mencionados acima (Vilanova, Oréfice, Cunha, 2010). As proteinas sdo muito
utilizadas para preparacédo de emulsdes do tipo o/w no setor de alimentos, uma vez
gue a maioria apresenta maior solubilidade em agua do que em dleo. Elas podem
alterar sua conformacéo para adsorver na interface podendo perder ou ndo a sua
atividade (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

Em comparacdo com os surfactantes, os polimeros sintéticos e proteinas tém
maior atividade na superficie e adsorvem mais fortemente, sendo de dificil
dessorcdo. Porém, dependendo da massa molecular, concentracao, flexibilidade das
moléculas, elas conseguem se deslocar em camadas da superficie, ainda que esse
deslocamento seja lento. As goticulas na emulsdo formada com proteinas e
polimeros sintéticos também sdo maiores do que as obtidas em emulsdes com

surfactantes (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

3.1.2. Emulsificantes em produtos capilares

Para a aplicacdo em cosméticos, os tensoativos podem ter as funcbes de
agente de limpeza, agentes emulsificantes, agentes de suspenséo, intensificadores
de espuma, agentes solubilizantes e hidrétropos (ter a capacidade de aumentar a
solubilidade de outros compostos em agua). Desta forma, os tensoativos também
devem ter alta solubilidade em &gua, sendo a solubilidade em &gua dura um
diferencial (Barel, Paye, Maibach, 2001).

No caso dos xampus, o0s tensoativos representam de 15% a 25% da
formulacdo. E desejavel para esse tipo de produto as propriedades de formacéo de
espuma, para que o consumidor tenha uma melhor experiéncia sensorial, e
detergéncia, porém sem ser irritante ao couro cabeludo. No caso dos
condicionadores é importante que as substancias oleosas e emolientes envolvam os
flos e que o tensoativo tenha boas propriedades umectantes, antiestaticas e
condicionantes, um leve efeito bactericida também é esperado desses compostos
(Madureira, et al., 2020).



26

3.2.Estabilidade e mecanismos de desestabilizacdo de emulsdes

As emulsdes sdo sistemas que nao tém mudancas consideraveis em suas
propriedades por um longo periodo de tempo, parecendo estaveis, uma vez que a
desestabilizacdo ocorre em uma velocidade muito lenta (Damodaran, Parkin,
Fennema, 2010; Machado, 2019).

Os processos de desestabilizacdo das emulsdes possuem caracteristicas
particulares e podem acontecer de forma simultdnea ou consecutiva, podendo
influenciar um ao outro dependendo da forma de interagédo entre as gotas (fase

dispersa) e sua natureza dinamica na fase continua (Barros, 2022; Machado, 2019).

3.2.1. Teoria DLVO

A teoria DLVO foi desenvolvida conjuntamente por Derjaguin, Landau, Verwey
e Overbeek para descrever gquantitativamente a interacdo total entre as particulas
em um meio em funcdo da separacao entre elas (Braganca, 2008). Essa teoria leva
em consideracdo a interacdo proveniente das forcas de Van der Waals e da dupla
camada elétrica (que sera abordada mais detalhadamente no tépico 4.3.2. Potencial
Zeta). As forcas de Van der Waals sdo atrativas entre particulas iguais e dependem
da natureza da fase dispersa e da fase continua. Elas atuam em qualquer tipo de
particula, estando ela carregada ou ndo. Por sua vez, as forcas da dupla camada
elétrica sdo repulsivas, uma vez que as gotas dispersas possuem superficie
carregada com mesmo sinal e dependem da densidade e da carga superficial de
cada gota (Marinho, 2023).

Sendo assim, a teoria DLVO assume que a energia potencial de interagcao
total entre as gotas é igual a soma da energia de atracdo de Van der Waals para
distancias longas e curtas, e da energia de interacdo da dupla camada elétrica em
distancias intermediarias. Isto porque a distancia entre as particulas influencia as
forcas presentes de forma diferente. A energia de atracdo de Van der Waals é
inversamente proporcional a distancia entre as particulas, enquanto que a repulsao
pela dupla camada elétrica diminui exponencialmente com o aumento da distancia
(Braganca, 2008).
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3.2.2. Floculacgéo, coalescéncia, sedimentacao e cremacao

A floculacdo e a coalescéncia sdo fendbmenos de desestabilizacdo de
emulsdes fisico-quimicamente diferentes, mas ambos levam ao aumento do
tamanho das particulas dispersas no meio continuo, como demonstrado na figura 3
(Formulaction, 2020).

Na floculacéo as particulas dispersas se agregam de forma reversivel devido
as forcas atrativas de van der Waals que, quando sdo maiores que as forcas de
repulsdo do sistema, levam ao aumento da frequéncia de colisbes efetivas entre as
gotas, que se aglomeram sem perder sua integridade individual. Em algumas
circunstancias essa aglomeracdo pode ser irreversivel, neste caso, chamamos o
fendmeno de coagulacao (Cunha, 2018; Machado, 2019). A floculagcéo pode acelerar
a taxa de cremacdo e anteceder a coalescéncia, além de poder aumentar a

viscosidade do sistema (Machado, 2019).

Floculacao
Coalescéncia

Figura 3: Esquema representativo dos fendmenos de floculagdo e coalescéncia. Fonte: Adaptado de
Formulaction, 2020.

A coalescéncia € um fendmeno irreversivel pois as particulas proximas se
fundem formando uma Unica gota e, por este motivo, é antecedida pela floculacdo
(Formulaction, 2020). Nesse caso, 0 filme que separa a fase continua da fase
dispersa é rompido, o que pode ser causado por gravidade, turbuléncia, natureza da
interacdo entre as gotas, resisténcia do filme de acordo com o tipo de emulsificante
utilizado ou movimentos Brownianos. Estes ultimos se referem aos movimentos
irregulares das particulas imersas em uma solu¢cdo devido as colisbes com as
moléculas do fluido (Machado, 2019; Silva, Lima, 2007).
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A sedimentacdo € o fendbmeno que ocorre quando a densidade da fase
dispersa € maior do que a densidade da fase continua, resultando em deposicdo das
gotas no fundo do recipiente (figura 4) (Cunha, 2018; Formulaction, 2020; Machado,
2019).

=)

Sedimentacao

Figura 4: Esquema representativo do fendmeno de sedimentacéo. Fonte: Adaptado de Formulaction,
2020.

J& a cremacéo ocorre quando a densidade da fase continua € maior do que a
densidade da fase dispersa, levando a fase dispersa a se acumular no topo do
recipiente (figura 5), podendo ser antecedido de coalescéncia ou floculacdo que
levardo a separacao de fase (Formulaction, 2020; Machado, 2019). A velocidade de
cremacao pode ser afetada pela concentracdo da emulsdo e temperatura (Machado,
2019). Os fendbmenos de sedimentacdo e cremacdo podem ser revertidos por meio

do uso de forgas de cisalhamento (Cunha, 2018).

Cremacao

Figura 5: Esquema representativo do fendmeno de cremagéo. Fonte: Adaptado de Formulaction,
2020.

A clarificacdo acompanha os fendbmenos de sedimentagédo e cremagdo, uma
vez que com o acumulo de particulas no fundo ou no topo do recipiente, acontece
uma diminui¢cdo da concentracao das particulas na parte oposta (camada clarificada)

com excesso de fase aquosa (Formulaction, 2020; Machado, 2019).



29

3.2.3. Andlise de estabilidade

Um dos equipamentos que vem sendo amplamente utilizados para avaliar a
estabilidade de emulsGes é o Turbiscan®. Esse equipamento permite analisar as
propriedades fisicas de materiais macios por meio da técnica de Static Multiple Light
Scattering (SMLS), tendo as vantagens de ser um método ndo destrutivo, de facil
manuseio e precisdo na captura de fendbmenos de desestabilizacdo (Cunha, 2018;
Formulaction, 2020).

O equipamento tem uma fonte de luz de diodo eletroluminescente no
infravermelho e dois sensores Opticos sincronos que recebem a luz transmitida e a
luz retroespalhada pela amostra, que fica contida em uma célula de vidro cilindrica.
Quando o fluxo de luz entra em contato com a dispersao, a luz retroespalhada é
composta por fétons de caminho curto, que passam por poucos eventos de
espalhamento, e fétons de caminho longo, que passam por muitos eventos de
espalhamento antes de escapar do meio, como demonstrado na figura 6. O
Turbiscan® analisa a parte central do ponto de luz retroespalhada, chamado de
backscattering (BS) (Formulaction, 2020).

Fotons de caminho longo

Fotons de caminho curto

Figura 6: Ponto de luz retroespalhada. O equipamento Turbiscan® utiliza a resposta dos fétons de
caminho curto para acompanhar a movimentacdo de particulas na amostra ao longo do tempo. Fonte:
Adaptado de Formulaction, 2020.

O equipamento realiza varreduras ao longo do comprimento da célula de vidro
cilindrica (55 mm), computando a transmisséo sincrona de dados de transmisséo e
retroespalhamento (BS) ao longo do tempo, permitindo a deteccdo de fenémenos
migratorios. Para analisar dispersodes transparentes a turvas utiliza-se a resposta da

transmissao e para dispersdes opacas e concentradas a retrodifusdo é utilizada. Um
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esquema da montagem do equipamento € mostrado na figura 7 (Formulaction,
2020).

Detector de luz
transmitida

Fonte de luz

Detector de luz
retroespalhada

Figura 7: Principio de medi¢&o do Turbiscan®. Fonte: Adaptado de Formulaction, 2020.

A resposta € apresentada em forma de curvas de fluxo de luz transmitida e
retroespalhada em porcentagem em funcdo do comprimento da célula na qual a
amostra esta contida. Os perfis das curvas dao uma impressao digital macroscopica
da amostra em determinado momento, formando padrdes ao longo do tempo de
analise escolhido e com a quantidade de leituras por minuto determinada no método.
Na figura 8 é apresentada a ilustracao para a resposta gerada para cada fendbmeno

de desestabilizacédo citado anteriormente (Formulaction, 2020).
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Figura 8: Sinais no Turbiscan® de varios tipos de instabilidade na mesma amostra. Fonte: Adaptado
de Formulaction, 2020.
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3.3.Propriedades relacionadas a estabilidade das emulsdes

3.3.1. Tamanho de Particula

A estabilidade fisica das emulsdes depende, dentre outros fatores, do
tamanho da particula, de forma que formula¢cdes com particulas menores sdo mais
resistentes a floculacdo e sedimentacdo (Barel, Paye, Maibach, 2001). As forcas
externas que agem nas particulas sdo proporcionais ao diametro das particulas ao
quadrado, enquanto que as forgcas coloidais de atracdo sao proporcionais ao
diametro da gota, o que significa que quanto menor o diametro da gota menos as
influéncias externas, como forcas de cisalhamento e gravidade, vao interferir na
desestabilizacdo da emulsdo. De fato, particulas maiores sedimentam muito mais
rapido, além da possibilidade de serem destruidas ou deformadas por forcas
externas. (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

Emulsdes contendo goticulas de 30.000 nm costumam ter a cor do Oleo,
normalmente amarelado, e sdo discerniveis. Com goticulas menores que 3.000 nm a
emulsdo j& se torna branca, em 300 nm € branco-azulada e ja sdo consideradas
nanoemulsdes, em 30 nm sao transparentes. A concentracdo de emulsificante,
forma e temperatura de preparo e natureza do emulsificante interferem no tamanho
das goticulas (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010; Jarzebski, et al., 2019).

Normalmente as emulsdes apresentam gotas de diferentes diametros, sendo
chamadas de polidispersas. E utilizado o tamanho médio das gotas para caracterizar
as emulsdes. Uma técnica muito utilizada para medir o tamanho médio das gotas é a
analise do espalhamento dinamico da luz (DLS - dynamic light scattering) que
considera a movimentacdo browniana das particulas na fase continua. Nessa
técnica, € necessario realizar a diluicdo da amostra para se obter baixa interacdo
entre as particulas e assim realizar a leitura do didmetro médio corretamente
(Cunha, 2018; Machado, 2019).

3.3.2. Potencial zeta

Outro parametro que afeta as propriedades da emulsdo € a carga da
superficie da gota, ja que as repulsdes eletrostaticas entre as goticulas envoltas em
emulsificante podem levar a estabilizacédo da disperséo (Sha, Xiong, 2022).

Em uma emulsédo, as particulas formam um sistema com as cargas da
goticula e os contra-ions em solugcdo, como demonstrado na figura 9, gerando uma

dupla camada elétrica. De acordo com o modelo de Stern-Gouy-Chapman, a



32

camada interna € chamada de Stern, enquanto a camada externa é chamada de
difusa. Na interface da dupla camada elétrica temos o plano de cisalhamento com
potencial eletrocinético que é denominado potencial zeta. Dessa forma, na andlise
de potencial zeta é obtida a diferenca entre o potencial elétrico da particula na
dispersdo e o potencial elétrico do meio, que é a fase continua da emulsao
(Machado, 2019). Um modulo maior de potencial zeta corresponde a repulsdes

eletrostaticas mais fortes entre as particulas e maior disperséo (Sha, Xiong, 2022).
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Figura 9: Diagrama de potencial zeta e plano de cisalhamento. Fonte: Adaptado do arquivo
modificado e convertido para SVG por Mjones1984. Trabalho original de Larryisgood. Disponivel em:

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Diagram of zeta potential and slipping planeV2.svg

As caracteristicas da dupla camada elétrica da goticula dependem do tipo e
concentracdo dos compostos na emulsdo (Machado, 2019). O estudo de Sha e
Xiong sobre a estrutura e propriedades emulsificantes da legumina e vicilina do PPI
demonstrou que o potencial zeta dessas proteinas apresenta valores negativos e

gue a vicilina apresenta menor carga em modulo (Sha, Xiong, 2022).

3.3.3. Tenséo superficial e interfacial


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Diagram_of_zeta_potential_and_slipping_planeV2.svg
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A interface é a regido que separa duas fases, em que ao menos uma delas &
condensada. Quando uma das interfaces € o ar chamamos de superficie. As
interfaces tem excesso de energia livre e buscam sempre ocupar a menor area
possivel para minimizar esse gasto energético. A tenséao interfacial ocorre devido ao
desequilibrio das forcas atrativas das moléculas da superficie ou interface, uma vez
que elas tém maior atracdo pelas moléculas da propria fase. Para aumentar essa
area serad necessario aplicar uma forca externa, gerando uma forca reativa de
atracdo na interface e, se essa for liquida, pode ser mensurada. Essa medida é
representada pelo simbolo y e a sua unidade é N/m, mas também é comum
encontrarmos em mN/m (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010; Machado, 2019).

Um dos métodos de medida da tensdo superficial € o método da placa de
Wilhelmy (Figura 10), que se baseia no registro da for¢a durante a passagem da
placa pela superficie ou interface. O célculo da tensédo é feito pela forca maxima
exercida logo antes da ruptura do filme de liquido aderido na placa, que é atado a
uma balanca sensivel, permitindo avaliar interagbes intermoleculares, possiveis
separacdoes de fases e eficiéncia do tensoativo (Damodaran, Parkin, Fennema,
2010; Machado, 2019). Como dito anteriormente, os tensoativos auxiliam na
formacdo da emulséo reduzindo a tenséo interfacial entre a fase aquosa e a fase
oleosa. Quanto mais eficiente for essa reducao de tensdo, menores gotas podem ser

formadas, deixando a emulsédo mais estavel (Jarzebski, et al., 2019).

F = Forca (mN/M)

Placa feita de Pt rugoso

\ L = comprimento molhado (mm)

Figura 10: Diagrama esquematico do método da placa de Wihelmy. Fonte: Adaptado de Kruss
Scientific, 2023.
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3.3.4. Viscosidade

Em cosméticos, os compostos doadores de viscosidade sdo muito utilizados
para fornecer sensorial adequado e facilitar a aplicagdo, evitando que o produto
escorra pelos dedos. Além disso, a viscosidade também pode ajudar na
estabilizacdo das emulsdes. Os fendbmenos de desestabilizacdo ocorrem com o
encontro das goticulas, com a viscosidade mais alta a movimentacdo das gotas se

torna mais dificil, retardando a agregacao (Barros, 2022; Machado, 2019).

3.4.Cosmeéticos naturais, veganos e organicos

O crescimento populacional acentuado dos Uultimos anos levou a crises
socioambientais preocupantes para a sobrevivéncia da humanidade. Segundo o
IBGE, a populacdo das areas urbanas do Brasil aumentou em 106 milhdes de
pessoas em sessenta anos, sendo que 31,7% dos domicilios ndo tem esgoto
sanitario e, do esgoto que é coletado, mais da metade € despejado com varios
residuos orgénicos e inorganicos na rede hidrogréfica (CETESB, ABIHPEC, 2012;
IBGE, 2019). Assim, tornou-se um desafio para o setor de cosméticos gerar um
modelo mais sustentavel e eficiente. Varios avancos comecaram a ser feitos nesse
sentido, incluindo a quimica verde na producdo de cosméticos, com proposta de
férmulas mais seguras para o0 meio ambiente e para a saude humana (CETESB,
ABIHPEC, 2012; Santos, 2021).

Atualmente, ainda nao existem regulamentacbes oficiais para produtos
sustentaveis, ja que o toépico é relativamente novo, mas existem certificagdes tanto
para produtos acabados como para as matérias-primas. As certificadoras
estabelecem critérios aos quais 0s produtos e suas matérias-primas devem cumprir
para obter selos de certificacdo relacionados a produtos naturais, veganos e/ou
organicos seguindo 1SO's (Organizacdo Internacional de Normalizacao, sigla do
inglés International Organization for Standardization). Dessa forma, os conceitos
podem ser padronizados (Flor, Mazin, Ferreira, 2020; IBD Certificacdes Ltda, 2019).

Cosméticos naturais sado produtos compostos em sua maior parte por
ingredientes naturais, sendo necessario que a quantidade desses ingredientes seja
apresentada no rotulo na forma de porcentagem (Flor, Mazin, Ferreira, 2020). As
matérias-primas naturais podem ser de origem vegetal, inorganica-mineral ou animal
(com excecdes para animais vertebrados) e suas misturas. Nesse caso, substancias

organicas-minerais como 6leo mineral ndo sdo consideradas matérias-primas



35

naturais. Em relacdo ao processamento dessas matérias-primas, sao permitidos
processos fisicos e reacdes enzimaticas e microbioldégicas se 0s microrganismos e
enzimas forem encontrados na natureza, gerando produtos idénticos aos naturais
(Flor, Mazin, Ferreira, 2020; IBD Certificacdes Ltda, 2019).

Cosméticos veganos sao aqueles que nao levam em sua cOmpoSIcao
nenhuma matéria-prima de origem animal, como leite, mel, cera de abelha ou
lanolina, por exemplo. O produto ndo pode ser testado em animais e algumas
certificadoras incluem essa exigéncia também para as matérias-primas. Por
definicdo, um cosmético vegano pode conter matérias-primas de origem sintética
(ndo-natural), por este motivo é necessario informar no rotulo se o produto é sé
natural, s6 vegano, ou natural e vegano, ja que ambos ndo séo sinébnimos e, para
isso, existem diferentes tipos de selos (Flor, Mazin, Ferreira, 2020; Franquilino,
2020).

Cosméticos organicos, além de serem naturais, devem seguir o Sistema
Brasileiro de Avaliagdo da Conformidade Organica da Lei 10.831/2003, que dispde
sobre agricultura orgéanica. A quantidade de matérias-primas organicas necessarias
para que uma formulacdo cosmética ganhe este selo varia de acordo com a
certificadora, sendo que cosméticos com quantidades menores que 95% podem ter
o selo de “cosmético feito com ingredientes organicos” ao invés do selo “cosmético
organico”. Algumas certificadoras ainda exigem o uso de pelo menos 10% de
matérias-primas organicas dentre as matérias-primas naturais para conceder o selo
“produto natural” (Flor, Mazin, Ferreira, 2020; IBD CertificacBes Ltda, 2019).

Os selos mais conhecidos para as categorias descritas acima sao:

e Para cosméticos: Cosmos (Cosmetic Organic Standard) e NATRUE.

e Para matérias primas: IBD Ingredientes Naturais, IBD Certificado Organico,
USDA Organic (United States Department of Agriculture) e ISO 16128.

e Para cosmeéticos veganos: Cruelty Free da PETA (People for the Ethical
Treatment of Animals), Certified vegan da Vegan Action, SVB (Sociedade
Vegetariana Brasileira).

(Flor, Mazin, Ferreira, 2020; Franquilino, 2020; IBD Certificagcoes Ltda, 2019).

Um dos maiores desafios ao formular cosméticos naturais, veganos e
organicos é a selecédo de matérias-primas seguras que conferem qualidade sensorial
adequada ao consumidor sem perder a eficacia e eficiéncia, pensando no processo

produtivo de forma geral, respeitando o meio ambiente e a biodiversidade, o que
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pode tornar o desenvolvimento desses produtos muito complexo, ja que destoa das

formas de producéo estabelecidas por anos no setor (IBD Certificacfes Ltda., 2019).

3.4.1. Ingredientes naturais veganos e organicos

3.4.1.1. Cocoamidopropil betaina

A cocoamidopropil betaina (figura 12) é um surfactante anfétero produzido a
partir de uma reagcdo entre o 6leo de coco ou o Oleo de palma com dimetil
aminopropilamina e acido monocloroacético ou dimetil carboximetil betaina (BASF,
2014; IBD Certificagcbes Ltda., 2014). Em pH médio a alto a cocoamidopropil betaina
apresenta tanto carga positiva como carga negativa e em pH abaixo de 3, o
nitrogénio do ion amonio quaternario torna-se protonado, tornando-o um surfactante

cationico em pH < 3 (Gholami, Golestaneh, Andalib, 2018).

Figura 11: Estrutura molecular da Cocoamidopropil Betaina. Fonte: Adaptado de Gholami,
Golestaneh, Andalib, 2018.

Como uma parte da molécula é sintética e a outra é natural esse surfactante é
classificado como semi-sintético, ndo sendo aceito por algumas certificadoras na
producdo de cosmeéticos naturais (BASF, 2014; IBD Certificacdes Ltda., 2014).
Contudo, esse surfactante € comprovadamente biodegradavel por via aerdbica,
chegando a 80-81% de biodegradacdo em 28 a 30 dias, sendo muito utilizado em
produtos cosmeéticos com a informagao “natural” no rétulo, mesmo que estes nao
tenham selos de empresas certificadoras (Merkova et al., 2018).

A cocoamidopropil betaina é muito utilizada para estabilizar espumas em
emulsdes, reduzir a irritabilidade na pele e olhos de surfactantes primarios, promover
condicionamento em formulagbes de cosmeéticos para cabelo e pele e aumentar a

viscosidade do produto (Danov et al., 2004; Merkova et al., 2018).
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3.4.1.2. Glutamato dissodico de 6leo de coco

Amisoft € o nome comercial do surfactante aniénico glutamato dissédico de
0leo de coco ou Disodium Cocoyl Glutamate (figura 13) que é obtido por meio da
esterificacdo do 6leo de coco com sal a partir do glutamato. Este processo de
esterificacdo partindo de tais matérias-primas permite que este surfactante seja
considerado natural e vegano para as certificadoras, uma vez que o glutamato esta
presente em varias proteinas da é&rea de alimentos e pode ser obtido pela
fermentacao ou hidrolise dessas proteinas. O glutamato de sédio também é utilizado
na industria alimenticia e é possivel encontrar essa matéria-prima ja com certificacao
organica (IBD Certificacdes Ltda., 2014).
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Figura 12: Estrutura molecular do Glutamato Dissodico de Oleo de Coco. O RCO representa 0s

acidos graxos derivados do 6leo de coco. Fonte: Adaptado de Burnett, et al. 2017.

O Amisoft tem um bom poder de formacdo de espuma e detergéncia, sendo
adequado para utilizacdo em produtos para limpeza de peles sensiveis, como
xampu e sabonetes liquidos, uma vez que também é suave e hipoalergénico. Ele
também é facilmente biodegradavel, uma vez que € produzido a partir de matérias-
primas naturais (Sukumaran, Sugathan, Abdulhameed, 2020).

Burnett et al. (2017) em seu estudo sobre a seguranga das alquilamidas
utilizadas em cosméticos incluiu o glutamato dissédico de coco na lista dos 115
aminoacidos alquilamidas seguros nas praticas atuais de uso e concentracdo em

cosmeéticos.



38

3.4.1.3. Cloreto de guar hidroxipropiltrimbnio

N-hance é o nome comercial do Cloreto de Guar Hidroxipropiltriménio ou
Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride, um polimero catidénico (figura 14). E um
derivado da goma guar que, por sua vez € um polissacarideo presente no
endosperma de sementes da planta guar (Cyamopsis tetragonolobus), amplamente
utilizada como modificador de reologia em alimentos (McMullen et al., 2021).

O processo de obtencédo do N-hance parte da moagem das sementes de guar
e purificacdo com dissolucao, filtragem e precipitagéo para obtencdo da goma guar.
Em seguida € feita a conversdo da goma guar em cloreto de guar
hidroxipropiltriménio utilizando, comumente, cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil
trimetilaménio ou cloreto de 2,3-epoxipropil trimetilaménio, porém, outras
abordagens de sintese tém sido exploradas. A estrutura resultante € uma goma guar
com grupos hidroxila substituidos por grupos trimetil aménio, gerando um polimero
cationico. Sendo assim, € possivel obter essa matéria-prima de forma a ser aceita
pelas certificadoras de produtos naturais (Barba, et al., 2019; Johnson Jr, et al. 2015;
McMullen et al., 2021).

a
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Figura 13: Estrutura molecular do Cloreto de Guar Hidroxipropiltriménio. A subunidade m representa
a goma guar nativa enquanto a subunidade n representa a por¢éo catibnica modificada. Quanto maior

a quantidade de subunidades n, maior a densidade de carga do polimero. Fonte: Mc Mullen et al.
2021.

O N-hance atua como intensificador de viscosidade, agente de
condicionamento e agente antiestatico, tendo um papel importante no

desenvolvimento de produtos como xampus, sabonetes e condicionadores (Barba,
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et al., 2019; Johnson Jr, et al. 2015; McMullen et al., 2021). Tem a capacidade de
adsorver na fibra capilar, que tem uma superficie carregada negativamente em pH
acima do ponto isoelétrico (2,45 a 4,5), por interacdes eletrostaticas com os grupos
amina quaternaria carregadas positivamente (McMullen et al., 2021).

Barba et al. (2019) utilizou o cloreto de guar hidroxipropiltriménio como
alternativa vegana para revestir estruturas nanolipidicas, produzindo
nanolipossomas bastante revestidas sem fen6menos de agregagéo. Johnson et al.
(2015), em seu estudo sobre a seguranca das galactomananas utilizadas em
cosmeéticos incluiu o cloreto de guar hidroxipropiltriménio na lista dos ingredientes

seguros nas praticas atuais de uso e concentracdo em cosmeéticos.

3.4.1.4. Oleo de jojoba

O ¢leo de jojoba é derivado da planta Jojoba, ou Simmondsia chinensis, um

arbusto desértico nativo do sul dos Estados Unidos e norte do México. O arbusto e
partes da planta podem ser visualizados na figura 15. A maior parte do 6leo esta
presente nas sementes, de onde é extraido o 6leo de jojoba (Gad, et al. 2021;
Sanchez, et al. 2016).

Planta fémea

Planta macho

Figura 14: Fotografias da planta macho e fémea da Jojoba (Simmondsia chinensis). (A) Ramo e
folhas, (B) Flores masculinas, (C) Flor feminina, (D)Fruto maduro e (E) Semente de jojoba. (Fotdgrafo:
Eng. Nabil EImougi, fazendas de jojoba da The Egyptian Natural Oil Company, Ismailia Desert Road,
Egito). Fonte: Adaptado de Gad, et al. 2021.

A massa seca da semente contém aproximadamente 50% de 6leo de jojoba
(figura 16), que é composto de uma mistura de alcoois e acidos monoinsaturados

C20 e C22 (Gad, et al. 2021; Sanchez, et al. 2016). Esta composi¢cdo quimica é
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parecida com a composi¢cdo do sebo produzido na pele humana, por essa razao, o
Oleo de jojoba é muito utilizado no setor de cosméticos em hidratantes para a pele,
xampus, condicionadores, cremes de barbear, logdes de bronzeamento, etc. E um
6leo ndo comedogénico e nao alergénico, de cor amarelo claro e inodoro, capaz de
fornecer maciez e condicionamento a pele e aos fios de cabelo (Dréau, et al. 2009;
Gad, et al. 2021; Sandha, Swami, 2009).

(Z,Z)-CH3{CH2)7CH=CH(CH2)mCOO(CH2)nCH=CH{(CH2)7CH=

Oleo de Jojoba

m=7,9, 11,13 n=8, 10,12, 14
% 11,71, 14, 1 % 1,44 45 9

Figura 15: Estrutura molecular média do 6leo de jojoba. Fonte: Adaptado de Shevachman, Shani,
Carti, 2004.

Além disso, o 6leo de jojoba tem boa resisténcia a oxidagdo, mesmo em altas
temperaturas, tendo alto ponto de ebulicdo e baixa reatividade quimica, fornecendo
estabilidade as formulacdes (Dréau, et al. 2009; Shevachman, Shani, Carti, 2004).
Historicamente, o 6leo e a pomada de jojoba foram utilizados para tratar irritacées na
pele e couro cabeludo, sendo o primeiro relato de uso em 1789. Antes disso, sabe-
se que nativos do México utilizavam a pomada extraida das sementes de jojoba para
tratar feridas, cortes e arranhfes. Sendo assim, esse Oleo é adequado para
formulacdes suaves para pele e couro cabeludo sensiveis (Gad, et al. 2021).

Gad et al. (2021) em sua revisdo sobre os diversos usos do 6leo de jojoba
destacou o uso como emoliente em condicionadores e em preparacdes cosméticas
para protecdo dos fios contra danos causados por alisantes De acordo com o0s
autores, o Oleo de jojoba auxilia na resisténcia a quebra e diminui a perda de
proteina pela fibra capilar. Em testes de toxicidade, o 6leo de jojoba ndo apresentou
potencial de irritacdo, inflamac&o ou foto-toxicidade, porém pode causar irritacao
ocular e alergia em pessoas hipersensiveis. O estudo de Sandha & Swami (2009)
demonstra como o 6leo de jojoba pode auxiliar no aumento do tempo de prateleira
de formulagBes cosméticas. Uma vez que o Oleo de jojoba ndo oxida nem fica
rancoso, sua combinacdo com outros Oleos na formulagcdo aumenta a vida atil do

produto.
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3.5.Proteinas

Proteinas sdo macromoléculas compostas por aminoacidos ligados por meio
de ligacdes do tipo amida substituida. Como uma proteina pode ser composta por
até 20 aminoéacidos diferentes elas sdo chamadas de polimeros complexos ou
heteropolimeros, sendo possivel formar bilhdes de macromoléculas diferentes pela
alteracdo da sequéncia em que os aminoacidos estéo ligados, da proporcdo de cada
tipo de aminoéacido e do comprimento da cadeia. Ao longo da cadeia, os residuos
dos aminoacidos que formam a estrutura da proteina podem ser hidrofilicos ou
hidrofébicos, interagindo eletrostaticamente com o meio e entre si. Dessa forma, as
cadeias podem se organizar em estruturas secundarias, terciarias e quaternarias,
gerando conformagdes espaciais tridimensionais (Contessoto et al., 2018;
Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

A estrutura nativa da proteina € a conformacdo na qual ela esta mais
termodinamicamente estavel, ou seja, com a menor energia livre possivel. No
entanto, a conformacdo nativa das proteinas nao € rigida, e mudancas
conformacionais podem ocorrer para que a macromolécula se adapte as condi¢des
do meio. Chamamos de adaptabilidade conformacional as pequenas mudancas nas
estruturas secundarias, terciarias e quaternarias, enquanto que alteracdes mais
drasticas nessas estruturas sdo chamadas de desnaturacdo. Quando uma proteina
€ desnaturada ela pode perder algumas propriedades funcionais, entretanto, em
algumas aplicacdes, a desnaturagcdo pode ser vantajosa, melhorando propriedades
emulsificantes e de formacdo de espuma, por exemplo (Contessoto et al. 2018;
Damodaran, Parkin, Fennema, 2010).

Como dito anteriormente, as proteinas sdao macromoléculas anfifilicas, que
adsorvem espontaneamente nas superficies de agua-6leo ou agua-ar, tendo
propriedades emulsionantes. Para adsorver na superficie, as proteinas se
desdobram (desnaturagdo) para que os grupos hidrofilicos e hidrofobicos fiquem
posicionados na fase em que tém mais afinidade, assumindo a conformacdo mais
termodinamicamente estavel para aquele meio. Com essa nova conformacdo as
proteinas formam membranas eletricamente carregadas, viscoelasticas e coesivas
na superficie das gotas dispersas na emulsdo. Tais membranas podem suportar, até
certo ponto, energias térmica e mecanica (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010;
Machado, 2019).
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Contudo, essas membranas sédo carregadas eletricamente, o que torna a
emulsdo formada por elas sensivel a alteracdes de pH e forca ibnica. Além disso,
em concentragdes similares, os surfactantes sdo mais efetivos na diminuigdo da
tensdo interfacial do que as proteinas, ja que nas proteinas os grupos hidrofilicos e
hidrofébicos estéo distribuidos ao longo da macromolécula, o que torna a estrutura
muito complexa, necessitando de alta flexibilidade e solubilidade para ser
considerada um bom emulsificante (Damodaran, Parkin, Fennema, 2010; Machado,
2019).

Proteinas provenientes de vegetais tem sido utilizadas como alternativa para
substituicdo das proteinas animais em formulacbes veganas de alimentos,
cosmeéticos e farmacos. Essas proteinas atuam como bons encapsulantes, além de
serem baratas e provenientes de fontes renovaveis (Gharsallaui et al., 2009;
Machado, 2019).

3.5.1. Isolado proteico de ervilha

O isolado proteico de ervilha € utilizado como substituinte de proteinas de
fonte animal em emulsdes alimenticias devido ao seu baixo custo, sustentabilidade e
propriedades nutricionais (Zhao et al., 2022). O extrato de proteina da ervilha seca é
composto de 65 a 80% de proteinas globulares, principalmente vicilina e legumina
(figura 11), sendo que a primeira possui uma estrutura quaternaria composta por
seis subunidades ligadas por ponte bissulfeto, e a segunda possui uma estrutura
quaternaria formada por trés subunidades ligadas por interacdes hidrofébicas
(Machado, 2019; Sha, Xiong, 2022).

Essas proteinas globulares tem baixa solubilidade em solugBes aquosas em
pH neutro devido a sua estrutura tridimensional e seus pontos isoelétricos (5-6 para
a legumina e 4-6 para a vicilina), sendo assim é preciso um processo de modificacao
estrutural antes de se preparar emulsdes, a fim de expor mais grupos hidrofébicos
para interagir com as particulas de 6leo da emulsdo. Os métodos mais utilizados
para promover esse desdobramento sdo alteracbes de pH proximo aos extremos,
sonicacdo e aumento de temperatura (Barros, 2022; Sha, Xiong, 2022; Zhao et al.
2022).
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Figura 16: Estruturas previstas para as globulinas encontradas em feijéo-fava. (A) Vicilina, (B) e (C)
sdo respectivamente a legumina A e legumina B que, juntas, formam a estrutura quaternéria de seis
subunidades. Modelos gerados usando o SWISS-MODEL e processados com o software PyMOL.
Fonte: Warsame, O’Sullivan, Tosi, 2018.

Chao & Aluko (2018) estudaram o efeito da modificagdo estrutural por
temperatura e alteracdo de pH na capacidade emulsionante e propriedades de
espuma do PPIl. Os resultados mostraram que a capacidade emulsionante foi
positivamente afetada pelo aumento do pH, obtendo gotas menores na emulséo.
Porém, o tratamento térmico entre 50-100 °C levou a diminuicdo da espumabilidade
em todas as faixas de pH estudadas. Machado (2019), em sua dissertacdo de
mestrado, utilizou o PPI para estabilizar emulsdes de 6leo de laranja sem a adi¢céo
de agentes de peso, que sdo substancias que reduzem a diferenca de densidade
entre a fase continua e a gota, com o objetivo de evitar a separacdo gravitacional.
Nesse estudo, as isotermas de compressdo do PPl mostraram que ele forma um
filme elastico que acompanha a deformacgéo das gotas em emulséo e reduz a tenséo
superficial.

Com base nessa revisdo bibliogréfica, pode-se dizer que existe um grande
potencial para o uso de proteinas de origem vegetal como emulsionantes em
formulagbes para produtos capilares como xampus e condicionadores. A

substituicdo de matérias-primas derivadas do petrdleo é fundamental para o
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desenvolvimento sustentavel do mercado de cosméticos. O isolado proteico de
ervilha é uma opcéo de baixo custo e ja bastante utilizada como emulsionante na
indastria  de alimentos. Entretanto, ndo h& estudos combinando as suas
propriedades emulsionantes com os ingredientes de uma formulagdo cosmética
capilar, como tensoativos aniénicos e polimeros catiénicos.

Diante disso, este trabalho visa avaliar os mecanismos de desestabilizacdo de
emulsdes base para produtos capilares utilizando o isolado proteico de ervilha a fim

de avaliar a sinergia do mesmo com matérias-primas naturais.
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4. METODOLOGIA

Todos os ensaios apresentados a seguir foram feitos no laboratorio do
Instituto Senai de Inovagdo em Biosintéticos & Fibras — SENAI CETIQT, no Parque
Tecnolégico da Cidade Universitaria do Rio de Janeiro, no periodo entre marco de
2022 e marco de 2023.

4.1.Testes iniciais

As formulagdes iniciais foram feitas com isolado proteico de ervilha (cedido
para o estudo pela Faculdade de Nutricdo da UFRJ e composto por uma razao
Vicilina/Lignina de 1,3 = 0,1) (Machado, 2019); cocoamidopropil betaina em
concentracdo comercial (CAS n. 61789-40-0, CHEMAX, Brasil); Oleo de Jojoba
(CAS n. 90045-98-0, PLANTUS, Brasil) e, como co-surfactante, foi utilizado o
tensoativo sintético Tween 20 em concentracdo comercial (CAS n. 9005-64-5,
OXITENO, Brasil). A agua ultrapura foi obtida pelo sistema de purificacdo Milli-Q
Elix® Technology Inside (MERCK).

4.1.1. Concentracdo dos tensoativos

Inicialmente, foram feitos testes para determinar a melhor concentracédo dos
tensoativos utilizando como base a formulagédo para xampus. Nesses testes o pH foi
ajustado para préximo de 7,00.

As composicdes das formulacdes avaliadas sdo apresentadas no quadro 1.
As concentracdes dos tensoativos primario e secundario (co-surfactante) foram
inicialmente baseadas no artigo de Madureira et al. (2020) para xampus, alternando
a concentracao dos dois tensoativos utilizados para verificar o efeito sinérgico entre
eles na estabilidade da emulsdo. Para preparar 50 g de emulsdo, a agua, a
cocoamidopropil betaina e o tween 20 foram pesados e homogeneizados sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente. Em seguida, o pH das amostras foi
ajustado com solucdo de NaOH 5%. ApoOs o ajuste de pH, o PPI foi adicionado e,
para desfazer os granulos, utilizou-se agitacdo magnética em temperatura ambiente.
Para realizar a dispersédo do PPl na fase aquosa foi utilizado o sonicador Sonics
Vibra Cell modelo VCX750, 750 watts (SONICS & MATERIALS, INC.). Todos os
preparos utilizando ultrassom foram feitos em banho de gelo, temperatura maxima
de 35 °C e amplitude de 50%. Nos testes iniciais n&o foi utilizado pulso. No primeiro

teste, a disperséo do PPI foi feita com sonicagdo por 2 min.
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Em seguida adicionou-se o Oleo de jojoba e o preparo da emulsédo foi
realizado com sonicacdo por 3 min. As emulsfes foram vertidas em provetas de 10

mL para se observar a estabilidade ao longo do tempo.

Quadro 1: Formulag®es iniciais para o teste de concentracdo dos tensoativos.

Ensaio Composicéo

15% Cocoamidopropil betaina
5% Tween 20

0,5% PPI

1 5% Oleo de jojoba

g.s.p. NaOH 5%

g.s.p. Agua ultrapura

pH ~ 7,0

5% Cocoamidopropil betaina
15% Tween 20

0,5% PPI

2 5% Oleo de jojoba

g.s.p. NaOH 5%

g.s.p. Agua ultrapura

pH ~ 7,0

10% Cocoamidopropil betaina
10% Tween 20

0,5% PPI

3 5% Oleo de jojoba

g.s.p. NaOH 5%

g.s.p. Agua ultrapura
pH~7,0

4.1.2. Concentracao de PPI

No segundo teste, a concentracdo de PPl foi reduzida. Manteve-se a
alternéncia entre tensoativo primario e secundario e o ajuste de pH. As composi¢cdes
das formulacdes avaliadas séo apresentadas no quadro 2.

Para preparar 50 g de emulsado a agua, a cocoamidopropil betaina e o tween
20 foram pesados e homogeneizados sob agitacdo magnética em temperatura
ambiente. Em seguida, o pH das amostras foi ajustado com solu¢do de NaOH 5%.
ApoOs o ajuste de pH adicionou-se o PPI sob agitacdo magnética em temperatura

ambiente para remoc¢éo dos grumos e dispersdo com sonicacdo por 2 min. O 6leo
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de jojoba foi adicionado em seguida e o preparo da emulsdo foi realizado com

sonicacdo por 3 min. As emulsdes foram vertidas em provetas de 10 mL para se

observar a estabilidade ao longo do tempo.

Quadro 2: Formulages iniciais para o teste de concentracéo de PPI.

Ensaio

Composicéo

15% Cocoamidopropil betaina
5% Tween 20

0,25% PPI

5% Oleo de jojoba

g.s.p. NaOH 5%

g.s.p. Agua ultrapura

pH ~ 7,0

5% Cocoamidopropil betaina
15% Tween 20

0,25% PPI

5% Oleo de jojoba

g.s.p. NaOH 5%

g.s.p. Agua ultrapura
pH~7,0

10% Cocoamidopropil betaina
10% Tween 20

0,25% PPI

5% Oleo de jojoba

g.s.p. NaOH 5%

g.s.p. Agua ultrapura

pH ~ 7,0

4.1.3. Potencial zeta, tamanho de particula e estabilidade por SMLS

A formulacdo que apresentou a menor separacdo no teste anterior foi

formulada novamente para a andlise de potencial zeta e tamanho de particula no
analisador de particulas Litesizer 500 (ANTON PAAR) e de estabilidade no

Turbiscan® Tower (FORMULACTION) mantendo a forma de preparo conforme

descrito acima.

Para as analises de potencial zeta e tamanho de particula, uma aliquota de

200 pL foi diluida em baldo volumétrico de 10,00 mL, obtendo-se uma solucédo de
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2% (v/v) da amostra. A analise de estabilidade no Turbiscan® foi feita em triplicata,
com varredura de 1 h a 25 °C, gerando um numero de varreduras igual a 61.

A figura 17resume os testes realizados nos topicos 4.1.1 a 4.1.3.

pH 7,0; PPI 0,5%; 6leo de jojoba 5%

15% CB 506 CB 10% CB

504 tween 20 15% tween 20 10%% tween 20
Observou-se a ] Observou-se a ] Observou-se a
estabilidade ao estabilidade ao estabilidade ao
lengo do tempo lenge do tempo lenge do tempo

| | |
pH 7,0; PP1 0,25%; 6leo de jojoba 5%
| | |

15%: CB 5% CB 109 CB

5% tween 20 15% tween 20 10%% tween 20
Observou-se a | Observou-se a i Observou-se a
estabilidade ao estabilidade ao estabilidade ao
longe do tempo lenge do tempo lenge do tempo

Potencial zeta

Formulacao Diluicao S0x Tamanho de particula

com menor

separacdo N Estabilidade no
Turbiscan

Figura 17: Esquema dos testes iniciais utilizados para determinar a concentracdo dos tensoativos
cocoamidopropil betaina (CB) e tween 20 e, concentragdo do PPI. A formulagdo com menor
separacao foi utilizada para analises de potencial zeta, tamanho de particula e estabilidade no

Turbiscan®.

4.1.4. Estabilidade do PPI na formulagéo
A fim de investigar as condi¢cbes que poderiam trazer estabilidade para o PPI

na emulséo, testes de potencial zeta do PPI, reajuste de pH e tensao interfacial com
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Oleo de jojoba foram realizados (figura 18). Os procedimentos serdo descritos nos

subtopicos seguintes.

Estabilidade do PPI

a )

Potencial zeta do PPI

- Analise do
| I potencial
zeta
Sol. Acida de
PPl 1,1%% Diluigdo 50x /
/ Reajuste do pH I
Preparo da
emulsdo | Analise do
]! ! potencial
' - zeta
Dispersao Reajuste
do PPl em parapH 55-  Diluicdo 50x

\ pH 3,0 6,0 J/J

Tensao interfacial com éleo de jojoba

— - | -
|

- [:-"—Q pH 3,0

Oleo de jojoba / Oleo de jojoba /
fase aquosa fase aquosa sem PPI

/

Figura 18: Esquema das andlises realizadas para determinar a melhor condigdo para a estabilidade
do PPI na formulagé&o.

4.1.4.1. Potencial zeta do PPI

Primeiramente mediu-se o potencial zeta da solugédo acida de PPI. Para isso
foi preparada uma disperséo ajustando o pH da agua ultrapura para préximo de 3,00
com solucédo de HCI 1,7% e adicionando 1,1% de PPI na solugéo acida. A mistura foi
homogeneizada sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. Em seguida

realizou-se a dispersao do PPl com sonicagéo por 4 min, aumentando o tempo, uma
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vez que havia sedimentacao nos testes anteriores. Por fim, realizou-se uma diluicéo
de 50 vezes, obtendo-se uma solucdo de 2% (v/v) da amostra para a analise do

potencial zeta.

4.1.4.2. Preparo da emulsdo com reajuste de pH

Foi proposto preparar a dispersdo do PPl em pH préximo a 3,00, no qual o
PPI seria mais soluvel, adicionar os tensoativos, o 6leo e emulsionar. O pH seria
entdo ajustado para entre 5,50 e 6,00, que é a faixa ideal para xampu, para verificar
se a emulsao permaneceria estavel.

A emulséao foi formulada com 15% de cocoamidopropil betaina, 5% de tween
20, 0,25% de PPI, 5% de 6leo de jojoba e agua ultrapura suficiente para 100%. A
agua e os tensoativos foram pesados e misturados em temperatura ambiente. O pH
foi ajustado para 3,05 com solu¢cdo de HCl 1,7%, e o PPI foi adicionado,
homogeneizado sob agitacdo magnética em temperatura ambiente e sonicado por 4
min. O dleo de jojoba foi adicionado e, para formagdo da emulsdo, a mistura foi
sonicada por 8 min. O tempo de sonicacdo para formacdo da emulsdo foi
aumentado para verificar se haveria aumento de estabilidade. O pH da emulsdo ao
final da preparacao era de 3,06, e foi ajustado para 5,74 utilizando solu¢do de NaOH
5%. Foi realizada uma diluicdo de 50 vezes para a andlise do potencial zeta da

emulsao.

4.1.4.3. Tensao interfacial

A tenséo interfacial entre o 6leo de jojoba e a fase aquosa contendo 15% de
cocoamidopropil betaina, 5% de tween 20 e 0,25% de PPI, com o pH ajustado para
3,05 foi determinada. O preparo da fase aquosa foi feito seguindo o mesmo
procedimento do preparo da emulsdo, porém sem a etapa de adicdo do dleo.
Também foi medida a tensao interfacial entre o 6leo de jojoba e a fase aquosa sem
adicdo de PPI, para avaliar o efeito deste na fase aquosa. As analises foram
realizadas utilizando o Tensiébmetro Force Tensiometer K100 (KRUSS) no método

da placa de Wilhelmy.



4.1.5. Planejamento fatorial completo com ponto central

4.1.5.1. Planejamento fatorial 23 com ponto central
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Selecionou-se a formulagdo com menor separacdo nos testes (item 5.1.2)

para ser o ponto central do planejamento fatorial 2% com ponto central (quadro 3)

com o PPI, tween 20 e cocoamidopropil betaina como fatores do planejamento.

Quadro 3: Niveis dos fatores avaliados do planejamento fatorial 23 com ponto central.

Niveis
Fator i
Baixo (-1) Ponto central (0) Alto (+1)
PPI 0,10% 0,25% 0,40%
Tween 20 1,00% 5,00% 9,00%
Cocoamidopropil Betaina 5,00% 15,00% 25,00%

Quantidade de 6leo de jojoba = 5%, pH = 3,0.

A matriz é apresentada na tabela 1. A quantidade de Oleo de jojoba foi fixada

em 5% e agua ultrapura suficiente para 100%.

Agua ultrapura, tween 20 e cocoamidopropil betaina foram pesados e

misturados sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. O pH foi ajustado

para proximo de 3,00 com solucdo de HCI 1,7%. O PPI foi pesado e adicionado a

fase aquosa, homogeneizado sob agitacdo magnética em temperatura ambiente, em

seguida foi disperso com sonicacao por 4 min.

Tabela 1: Matriz do planejamento 23 com ponto central nos niveis descritos no quadro 3.

Ensaio PPl Tween Cocoami§opropi|
Betaina

1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
PC

PC

By,
O
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O 6leo de jojoba foi pesado e a emulsao foi preparada com sonicacdo por 8
min. Para acompanhar a estabilidade, 10 mL de emulsé&o foram vertidos em uma
proveta. Foi realizada uma diluicdo de 50 vezes para medir o potencial zeta.

Para as andlises estatisticas foi realizada a média da triplicata do potencial
Zeta e o calculo do teor de desestabilizacdo (TD) foi calculado de acordo com a
equacao abaixo. Os resultados foram analisados no programa StatSoft Statistica®
12.5.

volume separado x 100
D = ( 14 )

~ (volume de 6leo em 10 mL)

4.1.5.2. Planejamento fatorial 22 com ponto central

De acordo com o observado no primeiro planejamento experimental, decidiu-
se realizar um segundo planejamento. Neste, a quantidade de Oleo de jojoba foi
fixada em 5%, a de PPl em 0,1%, ja que no nivel alto do primeiro planejamento
houve sedimentacdo, e dagua ultrapura suficiente para 100%. A faixa de
cocoamidopropil betaina foi mantida, j& que os resultados para potencial zeta e teor
de desestabilizagdo foram divergentes, e a concentracado de tween 20 foi reduzida,
ja que os efeitos foram significativos para o nivel baixo. Os niveis dos fatores sao

apresentados no quadro 4.

Quadro 4: Niveis dos fatores avaliados do planejamento fatorial 22 com ponto central.

Niveis
Fator i
Baixo (-1) Ponto central (0) Alto (+1)
Tween 20 0,5% 1,0% 1,5%
Cocoamidoprobil Betaina 5,0% 15,0% 25,0%

Quantidade de éleo de jojoba = 5%, PPl = 0,1%, pH = 3,0.

A matriz do planejamento 22 com ponto central é apresentada na tabela 2.
Agua ultrapura, tween 20 e cocoamidopropil betaina foram pesados e misturados
sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. O pH foi ajustado para préximo

de 3,00 como no planejamento anterior.
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Tabela 2: Matriz do planejamento 22 com ponto central nos niveis descritos no quadro 4.

Tween Cocoamidopropil

Ensalo 20 Betaina
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
PC
PC
PC

O preparo dos ensaios e calculos foram realizados conforme o item 4.1.5.1. O
esquema da figura 19 detalha o processo de sele¢cdo das duas formulagbes mais

estaveis.

Potencial
zeta
Planeja_mento | Anélises Me[horﬂ
fatorial 23 estatisticas formulagao
' il
Teor de
desestab.
Planejamento . Melhor
fatorial 22 ) Tewrdle Analises formulacao
desestab. estatisticas 2

Figura 19: Esquema das andlises realizadas nos planejamentos fatoriais.

4.1.5.3. Estabilidade de espuma

As formulagbes mais estaveis dos planejamentos fatoriais foram testadas em

relacdo a estabilidade da espuma no pH 3,00, em que foram formuladas, e no pH
entre 5,50 e 6,00, que seria o pH ideal para o produto. O quadro 5 apresenta os

detalhes do teste.



54

Quadro 5: Parametros utilizados para o teste de estabilidade de espuma.

Ensaio 1 2 3 4
pH Préximo de 3,00 Entre 5,50 e 6,00
Férmula 0,1% PPI 0,1% PPI 0,1% PPI 0,1% PPI
1,0% tween 20 0,5% de tween 20 1,0% tween 20 0,5% de tween 20
5,0% 5,0% 5,0% 5,0%

cocoamidopropil
betaina
5,0% 6leo de jojoba

€ g.s.p. agua

cocoamidopropil
betaina
5,0% de 6leo de

jojoba e g.s.p. agua

cocoamidopropil
betaina
5,0% 6leo de jojoba

e g.S.p. gua

cocoamidopropil
betaina
5,0% de 6leo de

jojoba e g.s.p. agua

ultrapura ultrapura ultrapura ultrapura

Foram formulados 250 mL de cada emulsdo e o pH da fase aquosa foi
ajustado utilizando as soluc¢des de HCI 1,7% e NaOH 10,0%. A disperséo do PPl e o
preparo das emulsdes foram feitos por sonicacdo com amplitude de 50%, 4 min para
a dispersédo e 8min para a emulsao.

Em seguida, a emulséo foi levada ao Ultra-Turrax® modelo T50 digital (IKA) e
agitada por 1 min e 30 seg a 14800 rpm. ApGs a agitacdo, a emulsdo com a espuma
formada foi vertida em uma proveta de 500,00 mL. O volume da espuma foi

acompanhado até que a mesma se desfizesse completamente.

4.1.5.4. Teste de desestabilizacdo em centrifuga

Para avaliar a influéncia do pH na estabilidade das emulsdes foram
formuladas 50 g da emulsdo mais estavel de cada planejamento, seguindo 0 mesmo
procedimento citado anteriormente. O pH da fase aquosa foi ajustado para proximo
de 3,00, 4,00, 5,00, 6,00 e 7,00 com solu¢cbes de NaOH 10% e HCI 1,7%. Em
seguida, 10 mL das emulsdes foram vertidas em tubos Falcon. Os tubos foram
centrifugados na Centrifuga Heraeus Megafuge 8R (THERMOFISHER) a 3500 rpm
por 1 min, 2 min e 5 min para cada formulacdo e cada pH.

Em seguida outros quatro tubos foram levados a centrifuga, os dois primeiros
contendo as fases aquosas das formulagdes que continham agua ultrapura, tween
20, cocoamidopropil betaina e PPI nas concentracdes das emulsées mais estaveis
dos planejamentos. O terceiro tubo continha uma solucdo de PPl em agua ultrapura.

As solucdes tiveram o pH ajustado entre 5,50 e 6,00. O quarto tubo continha 6leo de
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jojoba puro. Os tubos foram levados a centrifuga por 5 min a 3500 rpm. O aspecto

final das solucgdes foi observado (figura 20).

Teste de desestabilizacdo em centrifuga

pH
3,0 40 50 6,0 7,0 Centrifuga
Melhor R R EE = . 3500rpm
formulagdo 1 : : : : : por Imin, 2min e 5min

Melhor —~ HER SN SN SN W
formulacao 2 ; 3 : :

|. Fase aquosa da melhor formulacao 1
Il. Fase aquosa da melhor formulacao 2
. Solucao de PPI
IV. Oleo de jojoba

Figura 20: Esquema da analise de desestabilizagdo em centrifuga.

4.2.Andlise das formulag8es naturais

Na segunda fase dos experimentos continuou-se o estudo de formulactes
estaveis para xampus, tendo por base os resultados obtidos com as formulacdes
preparadas nos testes preliminares. Desta forma, manteve-se a cocoamidopropil
betaina como co-surfactante semi-natural e acrescentou-se o surfactante natural
glutamato dissédico de 6leo de coco Amisoft ECS-22 SB (CAS n. 68187-30-4,
NACIONAL, Brasil), eliminando o surfactante sintético tween 20 na segunda fase
dos experimentos. Uma formulacéo base para condicionadores foi também avaliada,
utilizando o polimero catiénico cloreto de guar hidroxipropiltriménio N-hance 3198
(CAS n. 7732-18-5 ASHLAND, EUA). Como a proposta da segunda fase era

trabalhar com as formula¢cdes mais préoximas do apelo natural, para o ajuste de pH
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foi utilizado uma solucdo de acido citrico 1 mol/L preparada com agua ultrapura e
acido citrico 99% (CAS n. 77-92-9, SIGMA-ALDRICH, Brasil).

A etapa de suspensao do PPl teve o procedimento alterado para tentar
alcancar maior estabilidade da emulsdo. Agua ultrapura e PPl foram pesados e
misturados sob agitacdo magnética e aguecimento de 85 °C por 5 min. Aguardou-se
até que a solucdo voltasse a temperatura ambiente e, em seguida, foi feita a
dispersdo com ultrassom por 5 minutos e pulso de 5 segundos. Todos 0s preparos
com ultrassom foram feitos em banho de gelo, temperatura méxima de 35 °C e
amplitude de 50%. Para separar a parte do PPl que permaneceu insolavel apds a
sonicacao, a solucéo foi centrifugada a 10.000 g por 10 min (Sha e Xiong, 2022; Zhi
et al. 2022). Esse procedimento foi realizado mantendo as propor¢ées de PPI e 4gua
ultrapura descrita para cada uma das formulagdes a seguir.

4.2.1. Planejamento fatorial completo com ponto central

Foram preparados 50 g de emulsdo para cada ponto do planejamento. As
faixas de concentracdo dos planejamentos para xampu (quadro 6) foram baseadas
nas concentracdes dos principais componentes dos xampus abordadas no trabalho
de Madureira et al. (2020). As faixas de concentracdo dos planejamentos para
condicionador (quadro 7) foram baseadas nas concentracdes dos principais
componentes dos condicionadores abordadas no trabalho de Amiralian e Fernandes
(2020). As respostas do planejamento foram analisadas no programa StatSoft
Statistica® 12.5.

4.2.1.1. Planejamento para formulacdo base de xampu

Foi preparada a solugdo de PPl como descrito anteriormente com a
concentracdo fixada em 0,1% de acordo com os resultados obtidos nos testes
iniciais. O Amisoft foi utilizado como surfactante primario e o cocoamidopropil
betaina como secundario, e foram testados nas concentracdes com o nivel baixo do

surfactante secundario em 0% para testar a formulagédo 100% natural (quadro 6).
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Quadro 6: Niveis dos fatores avaliados do planejamento fatorial 22 com ponto central para o xampu.

Niveis
Fator i
Baixo (-1) Ponto central (0) Alto (+1)
Amisoft 8,0% 10,0% 12,0%
Cocoamidoprobil Betaina 0,0% 2,5% 5,0%

Quantidade de 6leo de jojoba = 5%, PPI = 0,1%, pH = 5,5 - 6,0.

Os tensoativos foram adicionados a dispersdo de PPl e homogeneizados sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente, formando a fase aquosa. A matriz do

planejamento é apresentada na tabela 3.

Tabela 3: Matriz do planejamento 22 com ponto central para 0 xampu com os niveis descritos no

quadro 6.

) ) Cocoamidopropil
Ensaio Amisoft

Betaina
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
PC
PC
PC

O pH da fase aquosa foi medido e, em seguida, ajustado entre 5,50 e 6,00
com solucdo de &cido citrico 1 mol/L. Em seguida, 5% de oleo de jojoba foi
adicionado e a emulséo formada com ultrassom por 8 min sem pulso.

Verteu-se uma parte das emulsdes em proveta de 10 mL para acompanhar a
estabilidade por 24 hs. Foi calculado o TD. Diluiu-se 200 yL de emulsao em baléo
volumétrico de 10,00 mL para medir potencial Zeta e tamanho de particula.

O planejamento foi refeito sem a etapa de ajuste de pH.

4.2.1.2. Planejamento para formulacdo base de condicionador

No planejamento de condicionador foi testado o PPl como emulsionante e o
N-Hance como condicionante. A quantidade de 6leo de jojoba foi fixada em 5%. Foi
preparada a solucdo de PPl como descrito anteriormente com as concentracdes

apresentadas no quadro 7.
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Quadro 7: Niveis dos fatores avaliados do planejamento fatorial 22 com ponto central para o
condicionador.

Niveis
Fator i
Baixo (-1) Ponto central (0) Alto (+1)
PPI 1,0% 3,5% 6,0%
N-Hance 1,0% 2,0% 3,0%

Quantidade de 6leo de jojoba = 5%, pH ~ 3,7.

O polimero catibnico N-Hance foi adicionado a dispersdo, também nas
concentracbes do planejamento, e homogeneizado sob agitacdo magnética em
temperatura ambiente. Foi formada ent&o a fase aquosa.

O pH da fase aquosa foi medido e, em seguida, ajustado para proximo de 3,7
com solucdo de &cido citrico 1 mol/L. A matriz do planejamento é apresentada na
tabela 4.

Tabela 4: Matriz do planejamento 22 com ponto central para o condicionador com os niveis descritos

no quadro 7.
Ensaio PPI N-Hance
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
PC
PC
PC

Em seguida o Oleo de jojoba foi adicionado e a emulsdo formada com
ultrassom por 8 min sem pulso.

A estabilidade da emulsdo foi acompanhada em béquer de 100 mL, uma vez
gue nao foi possivel verter a emulsdo em uma proveta devido a alta viscosidade. Foi
realizada a pesagem de 200 pg da emulsdo, que foi utilizada no preparo da solucao
em um baldo volumétrico de 10,00 mL para a medicdo do potencial zeta e do
tamanho de particula.

O planejamento foi refeito sem a etapa de ajuste de pH.

Com as formulacbes mais estaveis selecionadas, foram realizadas as

analises fisico-quimicas dos topicos a seguir (figura 21).
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Analises fisico-quimicas das melhores formulagdes

* Aconcentragdo de PPl nas formulagdes de xampu e
condicionador foram igualadas.

* Asemulsdes de xampu e condicionador preparadas

& nas concentragdes mais estaveis dos
Ly ;
== e planejamentos.
I * Diluigdo de 50x.
Q. « Analises de potencial zeta e tamanho de particula

+ Andlises feitas em
triplicata.

* Quatro corridas nas
temperaturas: 5°C,
25°C, 45°C e 65°C.

+ Temperaturasfora da
ambiente tiveram
delay para
acondicionamento da
amostra.

+ N°devarreduras 121,
tempototal da corrida
4hs.

* Método placa de Wilhelmy.
* Tensdo superficial:
» Oleo dejojoba
+ Aguaultrapura
* Fase aquosa xampu
* Solugdo de Amisoft
* Suspensao de PPl xampu

* Suspensdo de PPI
condicionador.

* Tensdo interfacial:
* Suspensao PPl de xampu

* Suspensdo de PPI
condicionador

* Solugdo de Amisoft
* Fase aquosa xampu

2
14

N

* Para o xampu foi utilizado ospindle 2 e

para o condicionador foi utilizado o
spindle 6.

* Velocidade de 100rpm

* Duragdo de 600s.

* Asemulsdes foram

* Odecaimento do

* Formulagdode
Xampu com e sem
cocoamidopropil
betaina

* Ultra-Turrax®
agita¢do por Imine
30seg a 14800rpm.

vertidas em
provetas de 500mL.

volume da espuma
foi acompanhado
por 5hs e 15min.

Figura 21: Esquema das andlises fisico-quimicas realizadas nas melhores formulag6es dos

planejamentos fatoriais.

4.2.2. Potencial zeta e tamanho de particula

Uma vez que o PPI se mostrou estavel nas formulacées de xampu, decidiu-se

igualar a concentracdo deste

concentragcdo no xampu para 1%.

A emulsdo mais estavel

a formulacdo de condicionador, elevando a

para xampu foi formulada com o aumento da

concentracdo de PPI seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente, com

ajuste de pH entre 5,50 e 6,00. Em seguida, verteu-se 10 mL de emulsdo em uma

proveta para acompanhar a estabilidade por 24 hs. Diluiu-se 200 yL de emuls&o em

baldo volumétrico de 10,00 mL para medir o potencial zeta e o tamanho de particula.
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A formulacdo mais estavel do planejamento para condicionador também foi
formulada e analisada em relacdo ao potencial zeta e tamanho de particula, sem

nenhuma modificagcéo, para comparar com a formulagcado de xampu.

4.2.3. Tensao superficial e interfacial

Foi utilizado o tensibmetro Force Tensiometer K100 (KRUSS) no método da
placa de Wilhelmy para medir a tensdo superficial do 6leo de jojoba, da agua
ultrapura, da fase aquosa do xampu, da solucdo de Amisoft e da suspenséo de PPI
na proporcao para xampu e condicionador.

A tenséo interfacial com o 6leo de jojoba foi avaliada para a agua ultrapura,
para as suspensdes de PPI na propor¢ao para xampu e condicionador, e para a fase
aguosa de xampu e solucdo de Amisoft.

N&o foi possivel medir a tenséo superficial e interfacial com a fase aquosa do
condicionador uma vez que ao adicionar o N-Hance, a viscosidade da solucdo

aumentava, o que poderia interferir no resultado da forga medida pela placa.

4.2.4. Estabilidade por SMLS

As formulacdes mais estaveis dos planejamentos tiveram a estabilidade
analisada no Turbiscan® nas temperaturas 5 °C, 25 °C, 45 °C e 65 °C. Para isso,
foram formuladas as emulsGes em triplicata, as células da triplicata do xampu e do
condicionador foram inseridas no equipamento e a temperatura da torre ajustada
para a temperatura de analise, sendo assim, foram feitas quatro corridas. Para as
corridas feitas fora da temperatura ambiente, foi adicionado um delay no inicio da
leitura para o acondicionamento da amostra na temperatura de analise. O tempo
total de andlise foi de 4hs, gerando um numero de varreduras foi igual a 121 por

corrida.

4.2.5.Viscosidade

As formulacdes mais estaveis dos planejamentos foram analisadas quanto a
viscosidade no viscosimetro First Touch Viscometer (LAMY RHEOLOGY
INSTRUMENTS). As analises foram realizadas a temperatura ambiente. Para o
xampu foi utilizado o spindle 2 e para o condicionador o spindle 6. A escolha do
spindle foi feita de acordo com a resposta do equipamento para o torque. Amostras

pouco viscosas necessitam de um spindle com didmetro maior para alcancar o
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requisito de torque do equipamento, enquanto amostras muito viscosas necessitam
de um spindle com diametro menor. As analises foram feitas em velocidade de 100

rpm e duracao de 600 seg.

4.2.6. Estabilidade de espuma

A estabilidade da espuma do xampu foi analisada pelo mesmo método
descrito no item 5.1.5.3. Foi selecionada a formulacdo mais estavel que continha
somente Amisoft como tensoativo e a mais estavel que continha a combinacédo de
Amisoft com cocoamidopropil betaina para verificar o efeito deste Ultimo na
qualidade da espuma.

Sendo assim, foram preparados 200 mL de cada amostra. Em seguida as
emulsdes foram levadas ao Ultra-Turrax® modelo T50 digital (IKA) e agitadas por 1
min e 30 seg a 14800 rpm. Apds a agitacdo, as emulsbes foram vertidas em
provetas de 500 mL. O decaimento do volume da espuma foi acompanhado por 5 h

e 15 min.



62

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Testes iniciais

5.1.1. Concentracao dos tensoativos e do PPI

Para os primeiros testes foi proposto trabalhar com pH préximo a 7,00, no
qual a cinética de adsorcédo do 6leo pelo PPI é mais rapida e o ponto isoelétrico do
PPI (4,3) esta mais distante (Gharsallaoui et al. 2009). O primeiro teste foi feito com
concentracdo de PPl 0,5% e percebeu-se que com a sonicacdo a emulséo se
formava rapidamente e ndo havia separacdo logo apos o fim do tratamento. As
emulsdes foram vertidas em provetas de 10 mL e apds uma hora ja havia uma
pequena separacdo. Ao observar as provetas apds duas horas, o ensaio 2 foi o que
apresentou a maior separagcao dentre as trés formulacdes testadas, o ensaio 1 foi 0
gue apresentou a menor clarificacdo, apesar de ter apresentado separacao similar
ao ensaio 3 (figura 22). Todos 0s ensaios apresentaram sedimentacdo de PPI no
fundo das provetas, por este motivo o teste seguinte foi realizado com concentracéo

menor de PPI.

10omi x
10-20°¢C

Ensaio 3

Figura 22: Formulacdes iniciais para o teste de concentracdo dos tensoativos apds 2h. (Ensaio 1):
15% Cocoamidopropil betaina, 5% Tween 20, 0,5% PPI, 5% Oleo de jojoba, q.s.p. pH ~ 7,0 NaOH
5%, q.s.p. Agua ultrapura. (Ensaio 2): 5% Cocoamidopropil betaina, 15% Tween 20, 0,5% PPI, 5%
Oleo de jojoba, g.s.p. pH ~ 7,0 NaOH 5%, g.s.p. Agua ultrapura. (Ensaio 3): 10% Cocoamidopropil
betaina, 10% Tween 20, 0,5% PPI, 5% Oleo de jojoba, g.s.p. pH ~ 7,0 NaOH 5%, qg.s.p. Agua

ultrapura.
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No segundo, além de reduzir a concentracdo de PPI, o tempo de agitacao
também foi reduzido, pois no primeiro teste os ingredientes homogeneizaram
facilmente. Ainda foi observada a separacdo de fases, porém em menor volume
(Figura 23). Isso se deve provavelmente ao fato de que o segundo teste ficou em
repouso por mais tempo, permitindo que os fendmenos de cremacéo e clarificacéo
ocorressem por completo. Ao analisar o primeiro teste 2 h apdés o preparo
possivelmente observamos uma condicdo entre as etapas 5 e 6 da figura 24, que
ilustram o fenbmeno de cremacéo ao longo do tempo.

19

Aand

o™
-

Ensaio4 © Ensaio5 '  Ensaio 6

T

Figura 23: Formulagdes iniciais para o teste de concentracéo do PPl apds 72h (Ensaio 4): 15%
Cocoamidopropil betaina, 5% Tween 20, 0,25% PPI, 5% Oleo de jojoba, g.s.p. NaOH 5%, g.s.p. Agua
ultrapura e pH ~ 7,0. (Ensaio 5): 5% Cocoamidopropil betaina, 15% Tween 20, 0,25% PPI, 5% Oleo
de jojoba, g.s.p. NaOH 5%, g.s.p. Agua ultrapura e pH ~ 7,0. (Ensaio 6): 10% Cocoamidopropil
betaina, 10% Tween 20, 0,25% PPI, 5% Oleo de jojoba, q.s.p. NaOH 5%, q.s.p. Agua ultrapura e pH
~7,0.
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Tempo

Figura 24: Esquema do fendbmeno de cremacao ao longo do tempo.

O ensaio 4 continha as mesmas concentracdes de tensoativo que o ensaio 1
e permaneceu sendo a formulacdo com menor clarificacdo. Mesmo com a
diminuicdo do PPI na férmula ainda houve instabilidade deste na emulsdo. Nos
testes seguintes emulsdes com as concentracdes de surfactantes do ensaio 4 foram
analisadas para entender melhor os fendbmenos de estabilizacdo e desestabilizagao

gue estavam ocorrendo na emulséo.

5.1.2. Potencial zeta, tamanho de particula e estabilidade por SMLS

A formulagcdo do ensaio 4, que foi a que apresentou menor desestabilizacéo
nos ensaios anteriores, foi analisada quanto ao potencial zeta, tamanho de particula
e estabilidade no Turbiscan®. O valor do potencial zeta encontrado foi de -1,5 + 0,9
mV que, em modulo, é considerado um valor baixo para uma emulsdo estabilizada
pela repulsdo entre as goticulas. Machado (2019) considerou valores de potencial
zeta com méddulo igual ou maior a 30 mV como ideais para obter uma emulsao de
Oleo de laranja estabilizada com PPI por este mecanismo. No estudo de Jarzebski et
al. (2019) a emulsdo de oOleo de cé&nhamo estabilizado com PPl mais estavel
apresentou potencial zeta igual a -27,3 mV. A formulacdo do ensaio 4 apresentou
separacéo de fases, logo, o potencial zeta menor em modulo era esperado.

Na andlise de tamanho de particula obteve-se um diametro hidrodinamico de
352,3 nm com indice de polidispersividade (PDI do inglés Poly-dispersity Index) de
0,322. Conforme mencionado anteriormente, menor didmetro de particula gera
emulsdo mais estavel, j& o PDI se refere a homogeneidade da amostra em relacao

aos tamanhos de particula, ou seja, a quantidade de particulas com o mesmo
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tamanho dispersas na solucédo (Nigam, Gabrani, Dang, 2019; Oliveira, 2010). O ideal
€ que a distribuicdo dos diametros das particulas seja homogénea para uma
emulsdo mais estavel, sendo assim, o indice de polidispersividade mais baixo é
desejavel. Jarzebski et al. (2019) obteve 98% de eficiéncia de encapsulamento do
0leo de canhamo com particulas de 209 nm e PDI igual a 0,239. Surh, Decker &
McClements (2017) obtiveram nanoemulsdes de luteina com tween 80 estaveis pelo
periodo de observacdo (4 semanas) com tamanho de particula e PDI de
aproximadamente 200 nm e 0,23. Comparando nossos resultados com os da
literatura, percebemos que os valores de diametro e PDI do ensaio 4 poderiam ser
menores para se obter uma emulsao estavel.

Foi feita a analise do Turbiscan® para confirmar os fendmenos de clarificagéo
e cremacao observados anteriormente. Como a emulsdo é opaca, foi analisada a
resposta de porcentagem de delta backscattering (ABS %), apresentada na figura 25
para a triplicata. Apesar das curvas apresentarem algumas diferencas, podemos
observar um padréo nos sinais de desestabilizac&o. As diferencas se devem ao fato
de que as corridas séo feitas ao mesmo tempo, porém a emulsdo deve ser vertida
na célula com muito cuidado para ndo escorrer pelas bordas ou gerar bolhas, sendo
assim, a primeira célula fica em repouso por algum tempo antes de ir para o
equipamento enquanto as demais sdo preparadas, e assim sucessivamente. Para
uma emulsao estavel o tempo de preparo das células néo traria grandes diferencas
nos scans em triplicata, mas como a amostra analisada apresentava menor
estabilidade, essa diferenca de tempo no preparo é visivel nos graficos quando
observamos o estreitamento do sinal de clarificacao (figura 25).

Todas as replicatas apresentaram um pequeno sinal no fundo da célula que
aumenta ao longo do tempo. Esse sinal pode ser atribuido ao PPI, que como vimos
nos testes anteriores, ndo estava solubilizando completamente e acabava
sedimentando no fundo. Ao longo da célula até préximo ao topo vemos o fendmeno
de clarificacdo se acentuando com o passar do tempo, gerando o valo negativo de
ABS(%); ja no topo da célula vemos o ABS(%), aumentando com o passar do tempo
e formando uma curva cada vez mais estreita, tipico do fenbmeno de cremacao.
Dessa forma é possivel mapear os fendbmenos de desestabilizacdo que estavam

ocorrendo na amostra.
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Figura 25: Delta Backscattering para o ensaio 4 em ftriplicata (15% cocoamidopropil betaina, 5% tween
20, 0,25% PPI, pH ~ 7,0).
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5.1.3. Estabilidade do PPl na emulséo

Para obter mais informacdes sobre a estabilidade do PPl na emulséo algumas
andlises foram feitas. O potencial zeta da solugdo de PPI é igual a zero no ponto
isoelétrico (PI). Ajustando o pH para proximo de 3,00, mais distante do pH do PI (pH
= 4,3), o potencial zeta medido foi de -28,8 + 0,9 mV. Desta forma, foi possivel obter
um aumento no modulo do potencial zeta, indicando que a dispersdo estaria mais
estavel neste pH.

A emulsao foi entdo preparada (ensaio 4) com o ajuste de pH para verificar se
a estabilidade da emulsédo se manteria quando a mesma fosse preparada em pH 3,0
e, em seguida, ajustada para o pH ideal para o produto. Ao medir o potencial zeta da
emulsdo preparada desta forma obtivemos 6,2 + 0,3 mV. O mddulo do potencial Zeta
caiu ao elevarmos o pH da emulsdo para a faixa entre 5,50 e 6,00, desestabilizando
a emulsdo, mesmo tendo feito a suspensdao do PPl no pH em que este € mais
estavel. Este teste foi realizado para verificar se subindo o pH para a faixa aceitavel
do produto o PPI sedimentaria ou ficaria estabilizado por pickering. Pela figura 26
percebemos que houve sedimentacdo do PPl no fundo da proveta condizendo com
os resultados do potencial zeta. A foto foi tirada 1 h e 30 min apds o preparo da

emulsdo.

Figura 26: Teste de estabilizacdo com ajuste de pH. A foto mostra a leitura 1h e 30min apés o
preparo da emulsédo. O pH da emulséo ao final da preparacéo era de 3,06, e foi ajustado para 5,74
(Composicéo: 15% de cocoamidopropil betaina, 5% de tween 20, 0,25% de PPI, 5% de 6leo de jojoba

e g.S.p. agua ultrapura).
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Por fim, para verificar a atuacdo do PPI na reducdo da tenséo interfacial, foi
feita a analise no tensidmetro. A tensao interfacial do 6leo de jojoba com a fase
aguosa contendo os surfactantes e o PPI foi de aproximadamente 32,75 mN/m
enquanto a tenséo interfacial do 6leo de jojoba com a fase aquosa contendo apenas
os surfactantes foi de aproximadamente 32,55 mN/m. Ou seja, a adicdo de PPI ndo
causou mudancas significativas nos valores da tensdo na interface com o 6leo de
jojoba nas condi¢cBes testadas. Por serem compostos por moléculas menores, 0s
surfactantes se posicionam na interface com maior facilidade em comparacdo a
macromoléculas como as proteinas, que precisam se reorganizar. Por esse motivo,
os surfactantes podem ter inibido a adsorcdo do PPI na interface, gerando valores

de tensao interfacial semelhantes com e sem a presenca de PPI na fase aquosa.

5.1.4. Planejamento fatorial completo com ponto central

5.1.4.1. Andlise estatistica dos resultados dos planejamentos

O ensaio 4 foi selecionado como ponto central do planejamento. Os
resultados da média do potencial zeta da triplicata e do teor de desestabilizacédo
para cada ensaio do planejamento sdo apresentados na tabela 5. No primeiro
planejamento foram analisadas como variaveis as concentracfes de PPI, tween 20 e
cocoamidopropil betaina.

Primeiramente foi feita a analise em relacdo ao potencial zeta. O valor de R
gerado para a primeira analise foi igual a 0,998, tendo um bom ajuste, porém o valor
final da funcéo objetivo foi 1,128. O ideal seria que esse valor fosse mais proximo de
0.
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Tabela 5: Resultados do potencial zeta e teor de desestabilizacéo. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto
(+1) para as variaveis respectivamente: PPI (0,1%, 0,25% e 0,4%); Tween 20 (1%; 5% e 9%) e
Cocoamidopropil Betaina (5%, 15% e 25%).

Matriz do planejamento Respostas
Ensaio - Tween Cocoamidopropil Médulo do Potencial Potencial zeta
20 Betaina zeta (mV) Médio (mV)
1 -1 -1 -1 28,46 28,20 28,93 28,5+0,3 0
2 -1 -1 +1 25,69 26,27 25,25 25,7+0,4 40
3 -1 +1 -1 11,20 13,44 13,62 12+1 60
4 -1 +1 +1 17,17 17,72 17,66 175+ 0,2 80
5 +1 -1 -1 23,42 24,53 23,39 23,8+0,5 20
6 +1 -1 +1 24,56 24,04 24,86 245+0,3 80
7 +1 +1 -1 10,85 10,82 11,62 11,1+0/4 100
8 +1 +1 +1 14,79 15,73 17,37 161 100
PC1 0 0 0 21,88 20,68 20,69 21,1+0,6 80
PC 2 0 0 0 19,91 19,69 20,00 198+0,1 80
PC3 0 0 0 19,61 20,63 20,55 20,3+0,4 80

As analises estatisticas indicaram que as trés variaveis séo significativas, ou
seja, a concentracao dos dois tensoativos e do PPI influenciaram no potencial zeta
da emulsdo. Ainda, o efeito sinérgico entre o PPI e os tensoativos utilizados ndo é
significativo, porém o efeito sinérgico entre os tensoativos € significativo (tabela 6).

Tabela 6: Significancia dos fatores da analise estatistica em relacdo aos resultados do potencial zeta.

N=11 Modelo: Z=a0+al*P+a2*T+a3*C+b12*P*T+b13*P*C+b23*T*C+c123*P*T*C

a0 al a2 a3 b12 b13 b23 cl23
p-valor 0,0000 0,01352 0,0001 0,023238 0,210511 0,132661 0,006876 0,14870

Em seguida foram geradas as superficies de resposta considerando as
variaveis significativas. Na figura 27 temos que o efeito do tween 20 € mais
significativo do que o da cocoamidopropil betaina. Temos um valor de potencial zeta
mais alto para valores de tween 20 mais préoximos do nivel baixo do planejamento,
enguanto no caso da cocoamidopropil betaina vemos o efeito contrario, mesmo que

com menor intensidade.
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Figura 27: Superficie de resposta do efeito do tween 20 e cocoamidopropil betaina no potencial zeta.
Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Tween 20 (1%; 5% e 9%) e

Cocoamidopropil Betaina (5%, 15% e 25%).

Na superficie de resposta da figura 28 vemos que o efeito do tween 20

7

também é mais significativo do que o efeito do PPIl. O efeito do PPl mostra que

temos valores maiores de zeta no nivel baixo do planejamento para o PPI.

Z = 20,0979-1,1513*x-5,6504%y

-2
I <28
<2
<24
= <22
<20
<18
B <16
<14
<12

Figura 28: Superficie de resposta do efeito do tween 20 e PPI no potencial zeta. Niveis baixo (-1), PC
(0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPl (0,1%, 0,25% e 0,4%) e Tween 20 (1%; 5% e

9%).
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Na superficie de resposta da figura 29 temos os efeitos da cocoamidopropil
betaina e do PPI, percebemos que ambos tém intensidade similar, tendo maiores
valores de potencial zeta mais proximo ao nivel alto de cocoamidopropil betaina e ao

nivel baixo de PPI.

22
<22
B <21
B < 20
B <19

Z =20,0979-1,1513"x+0,9429*
f ' x+U, Y - < 18

Figura 29: Superficie de resposta do efeito do cocoamidopropil betaina e PPI no potencial zeta.
Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPl (0,1%, 0,25% e 0,4%) e
Cocoamidopropil Betaina (5%, 15% e 25%).

Em seguida foi feita a andlise estatistica em relacdo ao teor de
desestabilizacdo. O valor R foi igual a 0,957, tendo um ajuste pior do que a analise
anterior e o valor final da funcéo obijetivo foi 872,73, bem distante do ideal que seria
mais proximo de 0. Apenas a variavel associada ao tween 20 foi significativa (tabela
7).

Tabela 7: Significancia dos fatores da analise estatistica em relacao aos resultados do teor de
desestabilizacdo. Fonte: Elaborado pelo autor.

N=11 Modelo: TD=a0+al*P+a2*T+a3*C+b12*P*T+b13*P*C+b23*T*C+c123*P*T*C

a0 al a2 a3 b12 b13 b23 c123
p-valor 0,00105 0,08868 0,02549 0,08868 1,0000 1,0000 0,1958 0,4678
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Em seguida foram geradas as superficies de resposta considerando a variavel

significativa.

N > 100
B < 100
B < 80
[]<60
[ < 40

D = 65,4545+15%+25% Il <20

Figura 30: Superficie de resposta do efeito do tween 20 e PPI no teor de desestabilizag&o. Niveis
baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPI (0,1%, 0,25% e 0,4%) e Tween
20 (1%; 5% e 9%).

Pela superficie de resposta da figura 30 percebemos que maiores valores de
teor de desestabilizacdo sao encontrados quando trabalhamos nos niveis altos de
PPI e tween 20. O mesmo € observado para a cocoamidopropil betaina de acordo
com a superficie de resposta da figura 31. Nos niveis altos de ambos os ingredientes
pode ocorrer uma competicdo pela interface. O tween 20 e a cocoamidopropil
betaina sdo moléculas pequenas que podem se organizar rapidamente na interface
Oleo/agua, diferente do PPI, que necessita de alteracbes conformacionais para
reorientar os grupos hidrofilicos e hidrofébicos na interface. As concentracdes mais
altas dos surfactantes de moléculas menores podem ter inibido a adsorcdo do PPI,

deslocando a proteina da interface e causando instabilidade na emulséo.
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Il > 100
<92
B <72
<52

TD = 65,4545+15%x+15% I < 32

Figura 31: Superficie de resposta do efeito da cocoamidopropil betaina e PPI no teor de
desestabilizagdo. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPl (0,1%,
0,25% e 0,4%) e Cocoamidopropil Betaina (5%, 15% e 25%).

Pela superficie de resposta da figura 32 percebemos que o efeito do tween 20
€ mais intenso do que o da cocoamidopropil betaina. Isso era esperado uma vez que
o efeito do tween foi considerado significativo em fung¢édo do p-valor.

W > 100
Il < 100
B < 80
[C]<60
I < 40

D = 65,4545+2%x+15% Il <20

Figura 32: Superficie de resposta do efeito da cocoamidopropil betaina e tween 20 no teor de
desestabilizagdo. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Tween 20
(1%; 5% e 9%) e Cocoamidopropil Betaina (5%, 15% e 25%).
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De acordo com o observado no primeiro planejamento experimental, decidiu-
se realizar um segundo planejamento com a quantidade de PPI fixada em 0,1% ja
que no nivel alto de PPl no planejamento anterior houve sedimentacdo e para
observar o efeito sinérgico dos tensoativos. A faixa de cocoamidopropil betaina foi
mantida, ja que os resultados para potencial zeta e teor de desestabilizacdo foram
divergentes, e a concentracdo de tween 20 foi diminuida, ja que os efeitos foram
significativos para o nivel baixo. Os resultados do teor de desestabilizagdo para cada
ensaio do planejamento séo apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Resultados do potencial zeta e teor de desestabilizagdo. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto
(+1) para as variaveis respectivamente: Tween 20 (0,5%, 1% e 1,5%) e Cocoamidopropil Betaina
(5%, 15% e 25%).

Matriz do planejamento

Ensaio TD
Tween 20 Cocoamidopropil Betaina

1 -1 -1 0

2 -1 +1 40

3 +1 -1 60

4 +1 +1 80
PC1 0 0 80
PC 2 0 0 80
PC 3 0 0 80

Os valores foram analisados no programa StatSoft Statistica® 12.5 e 0s
resultados gerados se ajustam ao modelo pois o R foi igual a 1 e o valor final da
funcdo objetivo foi igual a 0. A variavel al ndo foi significativa (tabela 9), ela
acompanha o termo T na equacdo do modelo, correspondendo a concentracédo de
tween 20 nas amostras. Com isso podemos concluir que, dentro da faixa de
concentracdes analisadas nesse planejamento, a quantidade de Tween 20 n&o afeta
a estabilidade da emulséo.

Tabela 9: Significancia dos fatores da analise estatistica em relagao aos resultados do teor de
desestabilizacao.
Modelo: TD=a0+al*T+a2*C+b12*T*C
a0 al a2 b12
p-valor 0,000000E* 0,850367 0,000000E*  0,000000E*

N=7
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Em seguida foram geradas as superficies de resposta considerando as

variaveis significativas.

Bl g0
l 50
[J40
<R B 20
& —

TD = 40+30%y-10"x*y -

Figura 33: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e tween 20 no teor de
desestabilizagdo. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Tween 20
(0,5%, 1% e 1,5%) e Cocoamidopropil Betaina (5%, 15% e 25%).

A superficie de resposta da figura 33 demonstra que conforme a
concentracéo de tween 20 ¢é alterada ndo ha uma grande alteracdo do TD. Quando a
cocoamidopropil betaina é analisada percebe-se uma grande diferenca no TD
conforme a concentragéo varia. O teor de desestabilizacdo aumenta no nivel alto do
cocoamidopropil betaina, ou seja, em concentracfes maiores deste tensoativo.

A cocoamidopropil betaina é comercializada em solugbes de
aproximadamente 30% e os fabricantes recomendam o uso entre 1% e 7% nas
formulagbes cosméticas. Tais recomendacfes para tensoativos sdo baseadas
normalmente na concentracdo micelar critica (CMC) destes compostos, que para a
cocoamidopropil betaina € de 0,09 mM (Basheva et al. 2019). O nivel alto de
cocoamidopropil betaina no planejamento corresponde a uma concentracdo de 25%,
ou 230 mM, bem acima da CMC. Em contrapartida, o tween 20 é comercializado a

40%, tem uma recomendacao de uso pelos fabricantes de 1% a 15% para o preparo



76

de emulsdes, e CMC igual a 0,042 mM (Patist et al. 2000). Neste experimento, 0
nivel alto de tween 20 no planejamento corresponde a uma concentracdo de 1,5%,
ou 5,37 mM. Em outras palavras, a concentracdo de cocoamidopropil betaina é de
2500 vezes a CMC enquanto que a de tween 20 é de 130 vezes a CMC.

A emulsdo com uma quantidade de surfactante acima da CMC tende a ser
menos estavel devido ao efeito de Gibbs Marangoni que prediz que € importante que
haja um gradiente de concentracédo de surfactante entre o seio da fase (ou bulk) e a
interface da gota para que a emulséo seja estavel. Esse gradiente de concentracédo
provoca uma resisténcia ao aumento da area da gota e impede gue ela coalesca.
Com isso, a maior desestabilizacdo da férmula no nivel alto de cocoamidopropil
betaina pode ser justificada pelo uso acima da CMC, suprimindo o efeito de Gibbs
Marangoni e causando instabilidade na férmula.

Sendo assim, as duas formulacdes mais estaveis dos planejamentos sao 0s
niveis baixos das variaveis, ou seja, 0 ensaio 1 de cada planejamento, pois tiveram
menor teor de desestabilizacdo e, no caso do primeiro planejamento, maior médulo

de potencial zeta.

5.1.4.2. Estabilidade de espuma

A diminuicdo do volume da espuma na proveta foi observada ao longo do
tempo, sendo o tempo de meia-vida da espuma o tempo necessario para drenar
metade do seu volume (figura 34).

Podemos perceber que as formulacdes em pH 3,00 (ensaios 1 e 2) tiveram
espumas mais estaveis, com maior tempo de meia-vida (tabela 10), sendo a espuma

do ensaio 2 a mais estavel dentre as quatro analisadas.
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Figura 34: Gréficos da estabilidade da espuma. Ensaio 1: formulacdo mais estavel do panejamento
fatorial 28, pH 3 (0,1% PPI; 1% tween 20; 5% cocoamidopropil betaina; 5% 6leo de jojoba e g.s.p.
agua ultrapura), Ensaio 2: formulacdo mais estavel do panejamento fatorial 22, pH 3 (0,1% PPI; 0,5%
de tween 20; 5% cocoamidopropil betaina; 5% de dleo de jojoba e g.s.p. agua ultrapura), Ensaio 3: da
formulagéo mais estavel do panejamento fatorial 23, pH entre 5,50 e 6,00 (0,1% PPI; 1% tween 20;
5% cocoamidopropil betaina; 5% 6leo de jojoba e g.s.p. 4gua ultrapura) e Ensaio 4: formulagdo mais
estavel do panejamento fatorial 22, pH entre 5,50 e 6,00 (0,1% PPI; 0,5% de tween 20; 5%
cocoamidopropil betaina; 5% de 6leo de jojoba e g.s.p. agua ultrapura).

No ensaio 2 a concentracdo dos tensoativos e do PPI ja tinham passado por

um planejamento fatorial e estavam em concentragdes ajustadas de acordo com o

indicado pelas superficies de resposta, o que pode explicar a melhor estabilidade em

relacdo ao ensaio 1.

Tabela 10: Volume inicial de espuma dos ensaios e tempo de meia vida.

Ensaio pH Volume inicial de t¥2 (min)
espuma (mL)
1 Proximo de 3,00 315 15
2 Préximo de 3,00 400 20
3 Entre 5,50 e 6,00 380 14
4 Entre 5,50 e 6,00 380 12
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As propriedades formadoras de filme das proteinas podem ajudar na
estabilizacdo da espuma formando uma pelicula fina na interface gas-liquido,
incorporando as bolhas de gas. Para isso, a proteina deve se desdobrar de forma
rapida e se rearranjar na interface. O PPl é composto de proteinas globulares, que
sdo densamente dobradas, adsorvendo lentamente na interface (Damodaran,
Parkin, Fennema, 2010). Chao & Aluko (2018) observaram em seu estudo que o PPI
tratado a pH 3,00 alcangou maior nivel de desnaturacdo quando comparado a
valores de pH 5,00 e 7,00, ou seja, as proteinas ficam mais flexiveis e com os
grupos hidrofébicos mais expostos para interagir na interface. Sendo assim, o pH
dos ensaios 1 e 2 pode ter auxiliado na maior estabilidade da espuma formada em

relacdo aos ensaios 3 e 4.

5.1.4.3. Teste de desestabilizacdo em centrifuga

No teste de desestabilizagcdo em centrifuga, as emulsées mais estaveis de
cada planejamento foram testadas em diferentes valores de pH. Ao final da
centrifugacéo todos os 30 tubos apresentaram a mesma aparéncia, como podemos

observar na figura 35.

Figura 35: Resultado do teste da centrifuga para as emulsées.
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N&o houve separacdo de fases para nenhum dos valores de pH testados e
todos apresentaram uma sedimentacdo no fundo do tubo de duas cores, preto e
amarelado, proximo da cor do PPI. Para verificar a origem do sedimento escuro no
tubo quatro amostras foram preparadas e centrifugadas (figura 36).

O tubo contendo apenas Oleo de jojoba ndo apresentou nenhuma
sedimentacdo. Todos os tubos contendo PPI apresentaram o mesmo sedimento,
inclusive o tubo que continha apenas PPl e agua. Com isso, concluiu-se que o
sedimento era proveniente do PPI.

| Oleo de jojoba

/4

! planejamento
- )

: 'm ’
_ | Solugio de PPI Fase aquosa do 12 | Fase aquosa do 2°
- planejamento

Figura 36: Resultado do teste da centrifuga para verificar a origem da sedimentac¢éo. Solucao de PPI
(0,1% PPI e agua ultrapura). Fase aquosa do 1° planejamento (0,1% PPI, 1% tween 20, 5%
cocoamidopropil betaina e g.s.p. agua ultrapura). Fase aquosa do 2° planejamento (0,1% PPI, 1%
tween 20, 5% cocoamidopropil betaina e g.s.p. 4gua ultrapura).

Como no teste da centrifuga com as emulsdes todos os tubos apresentaram
sedimentacao, conclui-se que o PPl permanece com uma parte insolivel em toda a
faixa de pH estudada (de 3,00 a 7,00), portanto, seria nhecessario acrescentar uma
etapa no preparo da emulsdo que melhorasse a solubilidade. Como o isolado
proteico de ervilha € um produto natural espera-se uma mistura de componentes,
podendo haver pequenas quantidades de hidrolisados além da lignina e vicilina e,
mesmo desnaturando as proteinas globulares, é dificil que se obtenha 100% de
solubilidade. Por este motivo, também foi proposta uma etapa que retirasse 0s
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compostos que mesmo apdés o0s procedimentos de desnaturacdo proteica
permanecessem insoluveis, podendo assim obter uma emulsdo mais estavel.

Com os testes realizados até entdo podemos perceber que tanto a emulséo
quanto a espuma ficam mais estdveis em pH proximos de 3,00 devido as
propriedades do PPI. Neste pH, o potencial zeta da emulsdo também foi mais alto, o
que indica um mecanismo de estabilizacdo. E desejavel que o pH de produtos
cosméticos esteja na faixa fisiolégica ou semelhante ao local de aplicagdo, uma vez
que produtos com pH fora dessa faixa podem causar irritacéo (Barel, Paye, Maibach,
2001). O pH do couro cabeludo é proximo de 5,50, enquanto que o dos fios de
cabelo fica em torno de 3,70 (Dias et al., 2014).

Na proxima fase de testes, o foco foi testar formulagdes com ingredientes
naturais tanto para xampu quanto para condicionador, entender os mecanismos de

estabilizacao e caracterizar as formulacfes base.

5.2.Anédlise das formulacdes naturais

5.2.1. Planejamento fatorial completo com ponto central

Os planejamentos foram feitos com e sem ajuste de pH para verificar a
influéncia da alteracdo do pH na estabilidade das emulsdes e no efeito sinérgico dos
ingredientes da formulacdo. Nos testes desestabilizacdo em centrifuga na primeira
fase de testes, percebeu-se que parte do PPI ndo era solluvel e sedimentava sem
causar separagdo de fases na emulsdo. Sha & Xiong (2022) e Zhi et al. (2022)
propéem formas de desnaturacdo do PPl para melhorar sua solubilidade e
capacidade emulsionante. Ambos separam a por¢ao insolivel com centrifugacdo
apos procedimentos de desnaturacdo. Nas formulacbes feitas para esse
planejamento foi incluida uma etapa de desnaturacdo do PPl com aquecimento em
chapa a 85 °C e tratamento em ultrassom por 5 minutos, pulso de 5 segundos e
amplitude de 50%. ApGs a desnaturagéo, a solucéo foi centrifugada para separar os
compostos que permaneceram insollveis.

Na figura 37 temos como exemplo a solucdo de PPI do ensaio 2 do
planejamento para a formulagédo base de xampu ao lado do contrapeso da centrifuga

gue continha apenas agua.
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Figura 37: Solucdo de PPI no ensaio 2 do planejamento fatorial e contrapeso (CP) da centrifuga.

Percebemos que apés a centrifugacdo houve a sedimentacdo da parte
insolavel do PPI, entretanto, diferente da solugéo de PPl sem etapa de desnaturacao
(figura 36) esta permaneceu turva indicando que uma parte do PPl permaneceu

suspenso.

5.2.1.1. Planejamento para a formulacdo base de xampu

Os resultados do potencial zeta, tamanho de particula e teor de
desestabilizacdo do planejamento com ajuste de pH estao dispostos na tabela 11.
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Tabela 11: Resultados para o planejamento fatorial da formulacéo base de xampu com ajuste de pH.
Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Amisoft (8%, 10% e 12%) e
Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

Matriz do planejamento Respostas
Ensaio Amisoft Cocoamidopropil Potencial Diametro -
Betaina Zeta (mV) hidrodindmico (nm)

1 -1 -1 -87+2 278,9 100

2 -1 +1 -74+1 270,3 100

3 +1 -1 -84,8+0,8 232,7 60

4 +1 +1 -71+3 262,3 80
PC, 0 0 -75+1 231,3 60
PC: 0 0 -75+1 231,0 60
PCs 0 0 -76+£2 247,0 80

Quantidade de 6leo de jojoba = 5%, PPI = 0,1%, pH = 5,5 - 6,0.

Realizando a andlise estatistica para o potencial zeta obteve-se R igual a
0,9362, e as variaveis significativas a0 e a2, sendo, respectivamente a variavel
independente e a variavel associada ao cocoamidopropil betaina. O efeito sinérgico

entre os tensoativos nao foi significativo para o potencial zeta (tabela 12).

Tabela 12: SignificAncia dos fatores da analise estatistica em relagéo aos resultados do potencial

zeta.
_ Modelo: PZ=a0+al*A+a2*CB+b12*A*CB
N a0 al a2 b12
p-valor 0,0000 0,44450 0,02018 0,90109

A partir do gréafico de superficie de resposta (figura 38) percebemos que o
maédulo do potencial zeta aumenta com a diminuicdo de cocoamidopropil betaina na
férmula. A cocoamidopropil betaina é um surfactante anfétero, ou seja, sua carga
depende no pH do meio. Como o pH do xampu é levemente &cido, a tendéncia é
que este se comporte como surfactante catidbnico, tendo a carga negativa
neutralizada pelo meio e deixando a molécula com carga positiva. Por outro lado, o
Amisoft € um surfactante aniénico, apresentando carga negativa. Sendo assim, o
modulo do potencial zeta aumenta para o lado negativo quando a quantidade de
cocoamidopropil betaina € reduzida, pois a quantidade de cargas positivas €

reduzida.
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Figura 38: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e Amisoft no potencial zeta
com ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Amisoft
(8%, 10% e 12%) e Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

A andlise do diametro hidrodinAmico n&o forneceu nenhum paréametro

significativo dentro dos limites do planejamento (tabela 13). Além disso, a analise

forneceu um R igual a 0,7077, ndo apresentando um bom ajuste.

Tabela 13: Significancia dos fatores da analise estatistica em relagao aos resultados do tamanho de

particula.
Modelo: DH=a0+al*A+a2*CB+b12*A*CB
N a0 al a2 b12
p-valor 0,0001 0,2694 0,6368 0,4111

O grafico de superficie de resposta (figura 39) mostra que 0s menores
didametros hidrodindmicos sdo encontrados no nivel alto de Amisoft e nivel baixo de
cocoamidopropil betaina. Porém, como esses valores sdo estatisticamente nao
significativos, ndo podemos dizer que had uma diminuicdo real no tamanho de

particula com a variacédo dos tensoativos.
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Figura 39: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e Amisoft no diametro
hidrodinamico da gota com ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis
respectivamente: Amisoft (8%, 10% e 12%) e Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

Por fim, foi feita a analise estatistica para a resposta teor de desestabilizacao
que também ndo forneceu nenhum parametro significativo dentro dos limites do
planejamento (tabela 14). O valor de R também foi muito baixo, de 0,7525, nao

apresentando um bom ajuste.

Tabela 14: Significancia dos fatores da analise estatistica em rela¢@o aos resultados do teor de
desestabilizac&o.
Modelo: TD=a0+al*A+a2*CB+b12*A*CB
a0 al a2 b12
p-valor 0,00119 0,1714 0,5928 0,5928

N=7

O grafico de superficie de resposta (figura 40) mostra que 0s menores teores
de desestabilizacdo sdo encontrados no nivel alto de Amisoft e nivel baixo de

Cocoamidopropil Betaina. Porém, como esses valores ndo sdo estatisticamente
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significativos, ndo podemos dizer que ha uma melhora real no teor de

desestabilizacdo da amostra com a variacao dos tensoativos.

110
100
90
= 80 }
70 L
60 }
50
I > %0
Bl <86
[ <76
<66
Bl <56
TD = (77,1429)+(-15)"x+(5)"y+(5)"xX"y Bl < 46

Figura 40: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e Amisoft no teor de
desestabilizacdo com ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis
respectivamente: Amisoft (8%, 10% e 12%) e Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

Os resultados do potencial zeta, tamanho de particula e teor de

desestabilizacdo do planejamento sem ajuste de pH sdo mostrados na tabela 15.
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Tabela 15: Resultados para o planejamento fatorial da formulacéo base de xampu sem ajuste de pH.
Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Amisoft (8%, 10% e 12%) e
Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

Matriz do planejamento Respostas
Ensaio ] Cocoamidopropil Potencial Diametro
Amisoft TD
Betaina Zeta (mV) hidrodindmico (nm)

1 -1 -1 -75,1+0,6 207,0 20
2 -1 +1 -68,4+04 199,3 60
3 +1 -1 -85+2 206,0 60
4 +1 +1 -71,2+0,6 206,9 100
PC, 0 0 -74+2 197,4 40
PC: 0 0 -75,2+0,8 208,3 50
PCs 0 0 -752+0,7 203,6 40

Quantidade de 6leo de jojoba = 5%, PPI = 0,1%.

De acordo com os resultados das andlises estatisticas (tabela 16) para o
potencial zeta ndo houve valores significativos para as variaveis analisadas dentro
dos niveis testados. Além disso, forneceu um R igual a 0,0901, ndo tendo um bom

ajuste.

Tabela 16: SignificAncia dos fatores da analise estatistica em relagéo aos resultados do potencial

zeta.
_ Modelo: PZ=a0+al*A+a2*CB+b12*A*CB
N~ a0 al a2 b12
p-valor 0,176 0,942 0,906 0,967

A superficie de resposta gerada pelos resultados de potencial zeta € quase
plana (figura 41), mostrando que as concentracdes dos tensoativos dentro da faixa
estudada nao alteram significativamente o valor do potencial zeta da emulsao

guando néo héa ajuste do pH para os valores esperados de um xampu.
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Figura 41: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e Amisoft no potencial zeta
sem ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: Amisoft
(8%, 10% e 12%) e Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

A analise para diametro hidrodinamico ndo forneceu nenhum parametro
significativo dentro dos limites do planejamento (tabela 17). Além disso, a analise

forneceu um R com valor muito baixo de 0,62243, ndo tendo um bom ajuste.

Tabela 17: Significancia dos fatores da analise estatistica em relagao aos resultados do tamanho de

particula.
_ Modelo: DH=a0+al*A+a2*CB+b12*A*CB
N a0 al az b12
p-valor 0,0000 0,52870 0,51720 0,42289

A superficie de resposta gerada (figura 42) mostra que os menores diametros
sao obtidos no nivel baixo de Amisoft e alto de cocoamidopropil betaina quando n&o
e feito o ajuste de pH, exatamente o contrario de quando ajustamos o pH do teste
para proximo ao ideal de um xampu. Porém, assim como no teste anterior, 0s
valores n&o séo significativos dentro da faixa do experimento.

87
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Figura 42: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e Amisoft no didmetro
hidrodindmico da gota sem ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis
respectivamente: Amisoft (8%, 10% e 12%) e Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

Por fim, foi feita a andlise estatistica para o0 parametro teor de
desestabilizacdo que também ndo forneceu nenhum parémetro significativo dentro
dos limites do planejamento (tabela 18). O valor de R foi de 0,92464, um pouco

maior do que os demais, mas ainda considerado baixo analiticamente.

Tabela 18: Significancia dos fatores da analise estatistica em relacao aos resultados do teor de

desestabilizacao.

N=7 Modelo: TD=a0+al*A+a2*CB+b12*A*CB

a0 al a2 b12
p-valor 0,00190 0,05890 0,05890 1,0000

A superficie de resposta (figura 43) indicou que a emulsdo mais estavel é
aquela com os niveis baixos tanto de Amisoft quanto de cocoamidopropil betaina
guando nao é feito ajuste de pH. Porém, como esses valores sdo estatisticamente

nao significativos, ndo podemos dizer que ha uma melhora real na estabilidade da
amostra com a variagéo dos tensoativos.
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Figura 43: Superficie de resposta de efeito da cocoamidopropil betaina e Amisoft no teor de
desestabilizagdo sem ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis
respectivamente: Amisoft (8%, 10% e 12%) e Cocoamidopropil Betaina (0%, 2,5% e 5%).

Além dos resultados acima, o teste de estabilidade sem ajuste de pH revelou
uma mudanca na cor das emulsdes de branca para um tom rosado nos ensaios 1, 3
e pontos centrais, enquanto as emulsdes dos pontos 2 e 4 permaneceram brancas.

Sem o0 ajuste com acido citrico, o pH da emulsdo base para xampu é de
aproximadamente 9,50, distante do ideal que seria entre 550 e 6,00. Pode-se
observar que sem o ajuste de pH o teor de desestabilizacdo da férmula foi menor e o
didmetro hidrodindmico da gota também €& um pouco menor. O ajuste de pH nao
causou grandes alteracbes no valor do potencial zeta. Logo, o teor de
desestabilizacdo pode ter diminuido devido a diminuicdo no diametro das gotas.

Sem ajuste de pH nenhum pardmetro foi significativo nas analises
estatisticas. As alteragcbes de cor indicam que pode haver outro processo de

desestabilizac&o influenciando as formulacdes que néo foi avaliado neste estudo.

5.2.1.2. Planejamento para a formulacdo de condicionador

Como esperado, a consisténcia do condicionador é bastante diferente do
xampu, apresentando-se mais viscosa em toda a faixa de pH. Observou-se que

guanto menor o pH mais viscosa fica a fase aquosa, 0 que impossibilitou verter o
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produto em uma proveta e acompanhar a estabilidade. Os resultados do potencial
zeta e tamanho de particula do planejamento com ajuste de pH estdo dispostos na
tabela 19.

Tabela 19: Resultados para o planejamento fatorial da formulagcéo base de condicionador com ajuste
de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPI (1%, 3,5% e 6%) e
N-Hance (1%, 2% e 3%).

) Matriz do planejamento Respostas
Ensalo PPI N-Hance Potencial Zeta (mV) Diédmetro hidrodindmico (nm)
1 -1 -1 19,6 £ 0,2 25299
2 -1 +1 199+0,9 3968
3 +1 -1 10,2+ 0,2 5977
4 +1 +1 13,7+0,4 3983
PC, 0 0 15,8 +0,2 6557
PC, 0 0 15,1+£0,2 2514
PCs 0 0 15,4 +0,3 3165

Quantidade de éleo de jojoba = 5%, pH ~ 3,7.

De acordo com a analise estatistica, tanto a variavel PPl quanto a variavel N-
Hance foram significativas no resultado do potencial zeta. A sinergia entre os dois
ingredientes também foi significativa. O valor de R do modelo também foi maior do
que os obtidos nas andlises de xampu, apresentando um valor de 0,99596 (tabela
20).

Tabela 20: SignificAncia dos fatores da analise estatistica em relagéo aos resultados de potencial

zeta.
_ Modelo: PZ=a0+al*P+a2*N+b12*P*N
N a0 al a2 b12
p-valor 0,00000 0,0004 0,020979 0,032972

A superficie de reposta gerada (figura 44) mostra que para obter um potencial
zeta com maior mdodulo é preciso trabalhar no nivel baixo de PPI e que nesse nivel
ndo h& muita variagdo em relagdo a quantidade de N-hance. Entretanto, em niveis
altos de PPI é necessaria uma maior quantidade de N-hance para elevar o modulo
do potencial zeta. Esse resultado demonstra que ha sinergia entre as moléculas
guando se trata da carga na superficie da gota. O sinal positivo do potencial zeta

estd relacionado a carga do tensoativo catidbnico. No PPl as cargas positivas e
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negativas estao distribuidas ao longo da macromolécula. Em baixas concentracoes,
as regides carregadas negativamente do PPl ndo afetam significativamente o
resultado final de cargas positivas na superficie da gota geradas pelo N-hance,
elevando o modulo do potencial zeta e a possibilidade de uma estabilizagdo da

emulsao por repulsédo das goticulas carregadas.

14

- 20
N <19
<17
<15
B <13

PZ = (15,6714)+(-3,9)*x+(0,95)*y+(0,8)*x*y = z ;1

Figura 44: Superficie de resposta de efeito do PPI e do N-hance no potencial zeta com ajuste de pH.
Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPl (1%, 3,5% e 6%) e N-
Hance (1%, 2% e 3%).

Em geral, o didmetro hidrodindmico das amostras de condicionador foi muito
maior do que os das amostras de xampu, 0 que era esperado, uma vez que a
mistura emulsificante do condicionador € composta por duas macromoléculas,
enquanto o xampu tem o PPl como macromolécula e dois surfactantes de baixa
massa molecular.

A analise estatistica para diametro hidrodinamico ndo forneceu nenhum
parametro significativo dentro dos limites do planejamento, como podemos ver pela

tabela 21, e apresentou valor de R igual a 0,91154, considerado baixo.
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Tabela 21: Significancia dos fatores da analise estatistica em relacéo aos resultados de tamanho de

particula.
_ Modelo: DH=a0+al*P+a2*N+b12*P*N
N7 a0 al a2 b12
p-valor 0,03 0,1 0,1 0,13

A superficie da resposta para esse parametro (figura 45) mostra que maiores
diametros hidrodinamicos sao obtidos nos niveis baixos de ambas as
macromoléculas e menores didmetros sdo obtidos nos niveis alto de PPI e baixo de
N-Hance ou baixo de PPl e alto de N-Hance. Os diametros também sao
relativamente baixos em nivel alto de PPI e alto de N-Hance. Porém, como esses
valores sao estatisticamente ndo significativos, ndo podemos dizer que ha uma

diminuicdo real no tamanho de particula com a variacdo dos tensoativos.

30000
25000 |
20000 |
15000
2
10000 |
5000
0
B > 25000
;. Il < 25000
I < 20000
] < 15000
3 < 10000
Bl < 5000
DH = (7351,86)+(-4826,75)*x+(-5831,25)*y+(4834 25)*x*y <0

Figura 45: Superficie de resposta de efeito do PPI e do N-hance no didametro hidrodindmico da
particula com ajuste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente:
PPI (1%, 3,5% e 6%) e N-Hance (1%, 2% e 3%).

Como néo foi possivel verter as emulsdes na proveta para acompanhar o
volume de desestabilizagdo, ndo foi possivel medir o TD. Apesar disso, as emulsdes
foram mantidas em béquer por 24 horas e 0 Unico ensaio que apresentou separacao
foi o 1. Além disso, 0 ensaio 4 apresentou pontos de pigmentagcéo cor-de-rosa na

superficie da emulsdo, apesar de ndo apresentar separacao de fases (figura 46).
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Figura 46: Desestabilizagdo nos ensaios 1 e 4 para condicionador, o ensaio 1 estd no extremo do
nivel baixo (1% de PPI, 1% de N-Hance, 5% de 6leo de jojoba, pH ~ 3,7 e g.s.p. de 4gua ultrapura) e
0 ensaio 4 no extremo do nivel alto do planejamento (6% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6leo de

jojoba, pH ~ 3,7 e g.s.p. de 4gua ultrapura).

Os resultados do potencial zeta e tamanho de particula do planejamento sem
ajuste de pH sao apresentados na tabela 22.

Tabela 22: Resultados para o planejamento fatorial da formulagédo base de condicionador sem ajuste
de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPI (1%, 3,5% e 6%) e
N-Hance (1%, 2% e 3%).

] Matriz do planejamento Respostas
Ensalo PPI N-hance Potencial Zeta (mV) Diametro hidrodinamico (nm)
1 -1 -1 141+04 2402
2 -1 +1 254+0,5 16616
3 +1 -1 3,57 + 0,09 11630
4 +1 +1 9,6 0,2 3922
PCy 0 0 9,0+0,1 2097
PC2 0 0 9,8+0,3 2019
PCs 0 0 8,87 + 0,09 2110

Quantidade de dleo de jojoba = 5%.

De acordo com a andlise estatistica, apenas a variavel PPI foi significativa

para o resultado do potencial zeta no condicionador formulado sem ajuste de pH. A
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sinergia entre os dois ingredientes também né&o foi significativa como podemos
observar na tabela 23. O valor de R foi igual a 0,95069.

Tabela 23: Significancia dos fatores da analise estatistica em relagdo aos resultados de potencial
zeta.

N=7 Modelo: PZ=a0+al*P+a2*N+b12*P*N

a0 al a2 b12
p-valor 0,00207 0,0221 0,063581 0,44575

O gréfico de superficie de resposta (figura 47) para a variavel significativa
PPI, mostra que o modulo do potencial zeta aumenta no nivel baixo da variavel para
0 experimento sem ajuste de pH. A variavel N-Hance néo foi significativa, mas
segundo a superficie de resposta, o0 mddulo do potencial zeta é mais alto no nivel

alto dessa variavel. Sendo assim, o maior potencial zeta numa formulacdo sem
ajuste de pH seria no nivel baixo de PPI e alto de N-hance.

\"‘
NS

B

M- 26
<25
M <21
. B <17
» %, e Cl<13
N 9 <9

PZ = (11,4771)+{-6,5825)*x+(4,3325)*y+(-1,3175)"x*y <5

— R

Figura 47: Superficie de resposta de efeito do PPI e do N-hance no potencial zeta sem ajuste de pH.
Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPI (1%, 3,5% e 6%) e N-
Hance (1%, 2% e 3%).

De acordo com os resultados das analises estatisticas (tabela 24) para o

diametro hidrodinamico nao houve valores significativos para as variaveis analisadas
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dentro dos niveis testados. O valor de R foi 0,80247, demonstrando que o modelo

nao teve um bom ajuste.

Tabela 24: Significancia dos fatores da analise estatistica em relacéo aos resultados de tamanho de

particula.
B Modelo: DH=a0+al*P+a2*N+b12*P*N
N a0 al az b12
p-valor 0,05 0,75 0,56 0,1

Os dados geraram uma superficie de resposta tipo sela (figura 48), indicando
que menores diametros hidrodindmicos ocorreriam nos niveis baixos das duas
varidveis ou nos niveis altos das duas variaveis. Porém, como esses valores nao
sdo estatisticamente significativos, ndo podemos dizer que ha uma diferenca

estatistica no tamanho das particulas da amostra com a variacao dos tensoativos.

Y8000
165000
Y4000
12000
10000

T  mo i . 0.6
S0og - 04

4000 & 02
2000

o
2000

I > 16000
I < 14000
02 'OrOH R 12 - < 10000

N S SR ] < 6000

B < 2000

DH = (5828)+(-866,5)*x+(1626,5)*y+(-5480,5)*x*y Bl < -2000

Figura 48: Superficie de resposta de efeito do PPI e do N-hance no didametro hidrodinamico da
particula sem juste de pH. Niveis baixo (-1), PC (0) e alto (+1) para as variaveis respectivamente: PPI
(1%, 3,5% e 6%) e N-Hance (1%, 2% e 3%).

Como néo foi possivel verter as emulsdes na proveta para acompanhar o
volume de desestabilizacdo, ndo foi possivel medir o TD. Apesar disso, as emulsdes

foram mantidas no béquer por 24 h e nenhuma amostra apresentou separacao
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significativa ou alteracdo de cor como as do experimento de condicionador com
ajuste de pH.

Sem o ajuste com &cido citrico, o pH da emulsdo base para condicionador fica
entre 7,50 e 8,30, distante do ideal que seria proximo de 3,70. Podemos observar
também que sem o ajuste de pH, o médulo do potencial zeta € menor, 0 que
acarreta em um mecanismo de estabilizacdo por repulsdo de cargas menos
eficiente. O didmetro hidrodindmico das goticulas variou bastante, aumentando para
alguns ensaios sem ajuste de pH e diminuindo para outros. Sem o ajuste de pH,
somente a variavel PPI foi significativa para a resposta potencial zeta, indicando que
0 modulo do potencial zeta aumenta no nivel baixo de PPI. Apesar disso, sem 0
ajuste de pH, a estabilidade observada no béquer foi melhor para os ensaios 1 e 4,
que estavam nos extremos do planejamento, ou seja, com as duas variaveis em
nivel baixo e alto respectivamente. Para os demais ensaios, a formulacéo
permaneceu estavel em ambas as condi¢cdes no tempo observado. Além disso, com
0 ajuste de pH percebeu-se um aumento na viscosidade geral das emulsdes devido
as caracteristicas do polimero catibnico, o que acrescenta um fator de estabilidade

na emulsao, tornando a separacdo mecanicamente mais dificil.

5.2.2. Potencial zeta e tamanho de particula

Para a escolha das formulacbes mais estaveis foram levados em
consideracdo os parametros significativos das analises estatisticas anteriores com
ajuste de pH, jA que estas tiveram mais parametros significativos, além das
caracteristicas ja observadas no topico anterior. Desta forma, assegura-se a selecao
de férmulas dentro do pH ideal para cada tipo de formulacéo.

Nas formula¢cdes para xampu, a superficie de resposta para o potencial zeta
demonstrou que os maiores moédulos sdo obtidos no nivel baixo de cocoamidopropil
betaina, ou seja, quando ndo adicionamos este ingrediente na formulagdo. Os
menores teores de desestabilizacdo foram obtidos para o ensaio 3 (nivel baixo de
cocoamidopropil betaina e alto de Amisoft) e nos pontos centrais. Logo, a
formulagdo do ensaio 3 foi selecionada para os proximos testes. O preparo da
solugdo de PPl com a etapa de desnaturacdo e separagdo demonstrou deixar a
solucéo mais estavel na formula, portanto, decidiu-se igualar a concentragcéo de PPI
na formulacéo base de xampu e condicionador, elevando a concentracéo na base de

xampu para 1%.
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No condicionador, a andlise para a resposta potencial zeta apresentou efeito
sinérgico entre o PPl e o N-hance significativo, sendo que para obter maior modulo
de potencial zeta no nivel alto de PPI seria necessario trabalhar com nivel alto de N-
hance, mas no nivel baixo de PPI os niveis alto e baixo de N-hance forneceram bons
valores de potencial zeta. Como no teste de estabilidade, observando as
formulac6es no béquer os ensaios nos extremos do planejamento, ou seja, com as
duas variaveis em nivel baixo ou alto, apresentaram sinais de desestabilizacdo, o
ensaio 2 (nivel baixo de PPl e alto de N-hance) foi selecionada para os proximos
testes.

Foi realizada a analise de potencial zeta e tamanho de particula para as duas

formulacgdes selecionadas, e o0s resultados obtidos sédo apresentados na tabela 25.

Tabela 25: Resultados para o potencial zeta, tamanho de particula e PDI das formulagfes
selecionadas no planejamento fatorial. Xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p.
de agua ultrapura e acido citrico g.s.p. pH 5,5 — 6,0) e condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance,

5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de agua ultrapura e acido citrico g.s.p. pH ~ 3,7).

Base para xampu Base para condicionador
Potencial zeta (mV) 54+ 2 20,4+0,3
Diametro hidrodinamico (nm) 211,6 3253
PDI 0,255 0,164

Com o aumento da quantidade de PPI na formulacdo base de xampu houve
uma diminuicdo no médulo do potencial zeta, porém o teor de desestabilizacao
permaneceu 0 mesmo.

Em relacdo a estabilizacdo por repulsdo de cargas, o mddulo do potencial
zeta do xampu é considerado favoravel a esse tipo de mecanismo, sendo inclusive
maior do que os valores encontrados para emulsdes estaveis na literatura citados
anteriormente. Quando foram realizados os primeiros testes, a formulacdo se
encontrou instavel e tinha um potencial zeta de -1,5 £ 0,9 mV, ao realizar o
planejamento fatorial 2% o maior médulo de potencial zeta obtido foi de 28,5 + 0,3
mV. Sendo assim, foi possivel propor mudancgas de forma a aumentar a contribui¢cao
das forcas eletrostaticas na estabilizacéo das formulacdes.

Como dito anteriormente, gotas maiores sao mais propensas a fenbmenos de

separacdo. Em relacdo a emulsdo dos primeiros testes obtivemos uma diminui¢cao
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no diametro da gota de mais de 100 nm, além de um menor PDI, indicando que a
formulacdo esta mais homogénea.

Podemos observar que, apesar de conter gotas maiores, a formulagcdo de
condicionador tem um PDI mais baixo que a formulagdo de xampu, sendo mais
homogéneo. O diametro hidrodindmico das gotas na emulsdo de condicionador é
maior do que na emulsdo de xampu, o que é esperado uma vez que a formulacéo
para condicionador é composta apenas por tensoativos do tipo macromoléculas.
Apesar do médulo do potencial zeta da formulacao de condicionador ser mais baixo,

este permanece estavel ao longo do tempo.

5.2.3. Tenséo superficial e interfacial

Para verificar a eficiéncia dos tensoativos utilizados no preparo das emulsdes,
foram realizadas as medidas das tensdes superficiais (tensdo na interface amostra
com o ar) e tensao interfacial (tenséo na interface da amostra com o 6leo de jojoba).

O quadro 8 apresenta os valores obtidos.

Quadro 8: Resultados das analises no tensidmetro. Solugdo de PPl (1% de PPl e g.s.p. de agua
ultrapura apés desnaturacao por ultrassom e centrifugacao para separagdo dos compostos
insollveis), Solucdo de Amisoft (12% de Amisoft e g.s.p. de agua ultrapura) e Fase aquosa xampu
(1% de PPI, 12% de Amisoft, g.s.p. de agua ultrapura e g.s.p. pH 5,5 — 6,0 de acido citrico).

Amostra Tensdo Superficial (amostra/ | Tensdao interfacial (amostra/
ar) (mN/m) 6leo de jojoba) (mN/m)
Oleo de jojoba 32,7+0,1 -
Agua ultrapura 72,42 +0,05 32+1
Solugéo PPI (condicionador) 435+0,5 33,4+0,6
Solucéo de PPI (xampu) 46,4+ 0,4 33,7+0,8
Solucéo de Amisoft 29,34 + 0,04 34,56 + 0,06
Fase aquosa xampu 29,25 £ 0,04 33,00 £ 0,09

Podemos observar que o PPl e o Amisoft reduziram a tensdo superficial da
agua de forma eficiente. Ao adicionar o Amisoft, a reducédo da tensdo superficial da
agua foi maior. Esse efeito era esperado pois o glutamato dissédico de éleo de cdco
€ um surfactante com bom poder de detergéncia ja utilizado na inddstria cosmética.
De forma similar, o PPl sozinho reduziu a tensédo superficial significativamente,

podendo ser considerado um bom emulsionante. Segundo AlQuadeib et al. (2018),
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para ter um bom poder de limpeza e ser considerado de boa qualidade, o xampu
deve ser capaz de diminuir a tensdo superficial da agua pura de 72,28 mN/m para
cerca de 40 mN/m.

Em relacdo aos resultados da tensdo interfacial com o 6leo de jojoba,
percebemos que a tensdo medida entre a agua ultrapura e o 6leo foi menor do que a
tensdo medida entre as fases aquosas com 0s agentes tensoativos e o Oleo. Era
esperada uma tensdo muito maior entre o 6leo e a 4gua do que a que foi obtida e
uma queda nessa tensao ao se adicionar 0s agentes tensoativos, mas os resultados
mostraram uma tensao entre o 6leo e a agua muito parecida com a do 6leo e o ar e
um pequeno aumento da tensdo ao se adicionar tensoativos a agua. Devido a
natureza dos resultados concluiu-se que o método da placa de Wilhelmy pode nao
ser adequado a medicdo da tenséo interfacial do 6leo de jojoba com as fases

aguosas deste estudo, devido a viscosidade das solucdes envolvidas.

5.2.4. Estabilidade por SMLS

Foi feita a andlise do Turbiscan® para verificar os fenbmenos de
desestabilizacdo que poderiam ocorrer nas formulagdes. Para isso a andlise foi feita
em quatro temperaturas diferentes com o objetivo de analisar a amostra em
condicbes criticas. Como a emulsdo € opaca, foi analisada a resposta de
porcentagem de delta backscattering (ABS%). Os fendmenos de cremacao,
clarificagéo e sedimentacdo foram identificados na formulagdo base de xampu a 5
°C (figura 49). Na analise da formulacdo de xampu a 25 °C ndo ha necessidade de
realizar o delay do equipamento para acondicionamento da amostra na temperatura
de andlise, assim, foi possivel ver a curva de clarificacdo mais alargada, se
formando ao longo do tempo (figura 50). No gréfico para as formula¢cdes de xampu a
45 °C percebe-se a curva de cremacao um pouco cortada, e a de clarificacdo bem
definida, o aumento de temperatura em geral acelera a separacgéo (figura 51). Por
fim, no grafico da formulacdo de xampu a 65 °C observa-se um resultado similar ao
da analise a 45 °C, porém mais acentuado, além de observar uma pequena
floculacé@o ou coalescéncia (figura 52).

Dessa forma, conseguimos observar que em condi¢cdes criticas outros
fendbmenos além dos observados nos testes da proveta podem ocorrer. O intuito de
analisar a amostra em temperaturas mais altas também é acelerar os fendmenos de

desestabilizacdo que sé aconteceriam apos longo periodo para um curto espago de
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tempo. Para verificar se 0 aumento de temperatura possibilitou a aceleracdo da
analise da estabilidade utilizamos o Turbiscan Stability Index (TSI).

O valor de TSI € uma estimativa da desestabilizacdo da emulsdo que leva em
consideracdo todos os processos de desestabilizacdo que podem acontecer na
amostra, e que somados geram um valor Unico (Cunha, 2018). Sendo assim, um
valor de TSI maior significa que a varredura detectou maior movimentacao de
particulas na amostra.

Como esperado, o maior valor de TSI foi em 25 °C uma vez que esta analise
acompanha a movimentacdo das particulas logo apés a preparacdo da mesma por
nao necessitar de delay do equipamento para acondicionamento de temperatura.
Em seguida, percebemos que a menor movimentacdo é em 5 °C, a menor
temperatura do experimento, e que o TSI global aumenta conforme a temperatura da

amostra é elevada (tabela 26).

Tabela 26: Cinética de desestabilizacdo global para as andlises de xampu em diferentes
temperaturas. Xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de agua ultrapura e

g.s.p. pH 5,5 — 6,0 de acido citrico).

Temperatura de andlise ( °C) TSI
5 3,9+0,6
25 12+ 2
45 48+0,2

65 523+0,5
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Figura 49: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulacédo base de
xampu a 5 °C. Xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de agua ultrapura e

acido citrico g.s.p. pH 5,5 — 6,0).
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Figura 50: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulagéo base de
xampu a 25 °C. Xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de agua ultrapura e
acido citrico g.s.p. pH 5,5 - 6,0).
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Figura 51: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulacédo base de
xampu a 45 °C. Xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, q.s.p. de dgua ultrapura e

acido citrico g.s.p. pH 5,5 — 6,0).
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Figura 52: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulagéo base de
xampu a 65 °C. Xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de 4gua ultrapura e

acido citrico g.s.p. pH 5,5 - 6,0).
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No gréfico da figura 53 para a formulacdo base de condicionador a 5 °C,
percebemos uma clarificacdo no topo da célula e um espalhamento em toda a altura
da amostra num sentido contrario ao que veriamos se tivéssemos o fenébmeno de
floculacdo ou coagulacdo. Nesses fendbmenos o espalhamento € de cima para baixo
e no grafico vemos um espalhamento de baixo para cima, ou seja, elevando o valor
de ABS ao longo do tempo. Na floculagéo e coagulacéo as particulas se aglomeram,
criando espacos sem goticulas permitindo que uma maior quantidade de luz
atravesse a célula. A resposta do equipamento € um decréscimo no valor de ABS,
uma vez que este indica a quantidade de luz retroespalhada, e um aumento da luz
transmitida. Dessa forma podemos descartar a possibilidade de floculacdo ou
coagulacao nessa analise.

Como a amostra de condicionador é muito viscosa, 0 que pode ter causado o
sinal de clarificacdo e o espalhamento pode ser a acomodacéo lenta da amostra no
espaco, uma vez que ao verter o condicionador na célula bolhas ficam no interior da
amostra. Essas bolhas podem se desfazer ao longo do tempo, gerando espaco no
topo e aumento do ABS no comprimento da amostra. Outra possibilidade seria a
sedimentacdo das macromoléculas livres, que promoveria um aumento no

espalhamento da luz.
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Figura 53: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulagéo base de
condicionador a 5 °C. Condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de

agua ultrapura e &cido citrico g.s.p. pH ~ 3,7).
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Na figura 54, os graficos para a formulacdo base de condicionador a 25 °C
apresentam uma forma bem irregular ao longo da célula que pode ser devido as
bolhas citadas anteriormente, variando a resposta de ABS, inclusive gerando
gréficos com perfis bem diferentes dentro da triplicata. Podemos observar o sinal de
clarificacdo no topo da célula para as trés amostras, que, como ja explicado
anteriormente, pode ser devido a acomodacao lenta da amostra. Por fim, nessas
amostras conseguimos visualizar o retroespalhamento caracteristico de floculacao
ou coagulacao.

Na figura 55, os graficos da triplicata para a formulacdo base de
condicionador a 45 °C apresentam os mesmos fenbmenos da analise a 25 °C. Por
fim, na figura 56, nos graficos da triplicata para a formulacdo base de condicionador
a 65 °C, a condicdo de temperatura mais alta do estudo, podemos visualizar o
retroespalhamento em toda a altura da amostra de forma mais acentuada,
caracterizando a floculagcdo ou coagulacdo devido ao aumento global do tamanho
das particulas. Esse fendbmeno de desestabilizacdo ndo pode ser detectado nos
testes acompanhando a estabilidade da emulsdo na bancada ao longo do tempo,
entretanto, com essa analise podemos propor que essa seria a forma como essa
formulacédo se desestabiliza.

A tabela 27 apresenta os valores de TSI para as analises da formulacdo base
para condicionador. Percebemos mais uma vez uma movimentagdo das particulas
na amostra a 25 °C maior do que a de 45 °C, porém nesse caso a movimentacdo a
65 °C foi ainda maior. Podemos perceber o aumento de TSI com o aumento da
temperatura, como esperado. Ao comparar os valores de TSI do xampu com o do
condicionador vemos que no condicionador h4& uma menor movimentacdo de
particulas. Isso porque viscosidade elevada da formulacdo para condicionador
dificulta a movimentacéo das particulas mecanicamente, e condiz com os resultados

de inspecéo visual.
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Figura 54: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulacédo base de
condicionador a 25 °C. Condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de
agua ultrapura e acido citrico g.s.p. pH ~ 3,7).
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Figura 55: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulacao base de
condicionador a 45 °C. Condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de

agua ultrapura e &cido citrico g.s.p. pH ~ 3,7).



Delta Backscattering - Condicionador 1 - 65°C

Altura (mm)

Delta Backscattering - Condicionador 2 - 65°C

T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

00h:00m
00h:12m
00h:24m
00h:37m
00h:48m
01h:00m
01h:12m
01h:24m
01h:36m
01h:48m
02h:00m
02h:12m
02h:24m
02h:36m
02h:48m
03h:00m
03h:12m
03h:24m
03h:36m
03h:48m
04h:00m

ABS(%)

00h:00m
00h:12m
00h:24m
00h:37m
00h:48m
01h:00m
01h:12m
01h:24m
01h:36m
01h:48m
02h:00m
02h:12m
02h:24m
02h:36m
02h:48m
03h:00m
03h:12m
03h:24m
03h:36m
03h:48m
04h:00m

R B B T B R e B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Altura (mm)

Delta Backscattering - Condicionador 3 - 65°C

ABS(%)

00h:00m
00h:12m
00h:24m
00h:37m
00h:48m
01h:00m
01h:12m
01h:24m
01h:36m
01h:48m
02h:00m
02h:12m
02h:24m
02h:36m
02h:48m
03h:00m
03h:12m
03h:24m
03h:36m
03h:48m
04h:00m

T
L] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Altura (mm)

110

Figura 56: Fluxo de luz retroespalhada versus tempo e altura da célula para a formulacédo base de
condicionador a 65 °C. Condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de

agua ultrapura e &cido citrico g.s.p. pH ~ 3,7).
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Tabela 27: Cinética de desestabilizacdo global para as analises de condicionador em diferentes
temperaturas. Condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6éleo de jojoba, g.s.p. de agua
ultrapura e acido citrico g.s.p. pH ~ 3,7).

Temperatura de analise ( °C) TSI
5 1,7+04
25 2,3+0,6
45 2,0+£0,3
65 2,70+ 0,08

5.2.5. Viscosidade

A viscosidade medida para a emulsdo base para xampu foi de 34,25 cPs. A
viscosidade considerada desejavel para um xampu é entre 4.000 e 7.000 cPs.
(AlQuadeib et al., 2018). Uma maior viscosidade no xampu facilita a aplicacao,
evitando que o produto escorra entre os dedos e também fornece sensorial
agradavel ao consumidor. Como a viscosidade obtida foi muito baixa, entende-se
que o produto final necessitaria de um doador de viscosidade na formula. Existem
polimeros naturais capazes de realizar essa fungdo sem agredir o meio ambiente,
podendo assim manter a apelo de produto verde.

A viscosidade medida para a emulsdo base para condicionador foi de 13.527
cPs. Agredo et al. (2019) utilizou um critério de viscosidade de 15.000 cPs para seu
prot6tipo de condicionador. A viscosidade mais alta nos condicionadores facilita a
aplicacao e distribuicdo do produto ao longo dos fios e, assim como nos xampus,
também proporciona sensorial agradavel ao consumidor, que muitas vezes rejeitam
condicionadores com baixa viscosidade. A viscosidade obtida na base para
condicionadores foi considerada satisfatoria para este tipo de produto. Uma vez que
outros ingredientes como fragrancia e sistema conservante poderiam ser

adicionados numa formulacdo comercial, a viscosidade final devera ser avaliada.

5.2.6. Estabilidade de espuma

O tempo de meia-vida da espuma € o tempo necessario para drenar metade
do volume da espuma. Para a emulsé&o contendo apenas Amisoft como surfactante
este valor foi de aproximadamente 55 min, enquanto na emulsédo contendo Amisoft e
cocoamidopropil betaina como surfactantes o tempo de meia vida foi de 45 min. A
figura 57 mostra o padrao de decaimento da espuma nas formulacdes. Percebe-se
gue apesar do tempo de meia-vida da espuma do primeiro ensaio ser maior, logo em

seguida ela continua decaindo constantemente. Ja no segundo ensaio temos
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inicialmente uma perda de volume de espuma rapida e depois a espuma se
estabiliza. 1sso quer dizer que as bolhas formadas pela emulsdo do segundo ensaio
s8o mais estaveis, demorando mais para colapsar. A cocoamidopropil betaina
parece ter um efeito estabilizante no filme formado entre a emulséo e o ar, gerando

uma espuma mais resistente.

Espuma - Xampu com Amisoft
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Figura 57: Estabilidade da espuma formada com a emulsao contendo apenas o Amisoft como
surfactante (12% de Amisoft, 1% de PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de dgua ultrapura e g.s.p. pH
5,5 - 6,0 de acido citrico) e com a emulsédo contendo Amisoft e cocoamidopropil betaina (10% de
Amisoft, 2,5% de cocoamidopropil betaina, 1% de PPI, 5% de 6leo de jojoba, g.s.p. de &gua ultrapura
e &cido citrico g.s.p. pH 5,5-6,0) .
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Apesar da cocoamidopropil betaina ter apresentado um efeito negativo na
estabilidade, a analise da espuma mostra que ela pode trazer qualidades sensoriais
ao produto. Por ser um surfactante semi-natural ainda apresenta o apelo natural
num produto com esse ingrediente, apesar de nao conter o selo das certificadoras. A
utilizacdo da cocoamidopropil betaina poderia ser otimizada em um estudo futuro, de

forma a fornecer as propriedades sensoriais desejadas sem desestabilizar a férmula.
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6. CONCLUSOES

Nesse estudo foi possivel desenvolver uma formulacdo base para produto
capilar utilizando componentes de origem vegetal, substituindo parcial ou totalmente
os derivados de petroleo.

As emulsdes de Oleo-em-agua com tensoativos e agentes de viscosidade
alternativos tiveram sua formulacao otimizada por meio do planejamento fatorial. Em
seguida, foram avaliadas quanto a estabilidade, qualidade da espuma e adequagéo
aos parametros desejaveis para um produto comercial. A formulacdo base para
condicionador (1% de PPI, 3% de N-Hance, 5% de 6leo de jojoba e pH ~ 3,7)
apresentou maior estabilidade, segundo as andlises no Turbiscan®, do que a
formulacéo base para xampu (12% de Amisoft, 1% PPI, 5% de 6leo de jojoba, e pH
5,5 — 6,0). No estudo de estabilidade acelerada, a formulagdo base para xampu
demonstrou ser suscetivel aos fendmenos de cremacdo e clarificacdo e, em
condicbes mais criticas, também pode ocorrer floculacdo e/ou coagulacdo. Ja a
formulac@o base para condicionador demonstrou ser suscetivel aos fenbmenos de
floculacdo elou coagulacdo nas condicdes mais criticas. A formulacdo de
condicionador também apresentou viscosidade considerada adequada ao produto,
nao necessitando de um agente doador de viscosidade numa formulacao de produto
acabado.

Foi possivel estabilizar o PPl na férmula por meio de processo de
desnaturacdo das proteinas globulares presentes na sua composi¢cdo, mostrando
gue esse ingrediente natural, que ja € muito utilizado na indastria alimenticia, pode
também ser utilizado na industria de cosméticos.

Este estudo gerou dados que contribuem para a criacdo de um produto
cosmeético acabado e com potencial para obter selos de certificadoras de produtos
naturais e/ou organicos, utilizando o PPI, um ingrediente ainda ndo explorado para

esse setor.



115

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

E importante buscar estratégias para continuar otimizando as concentracdes
de PPI e tensoativos, bem como buscar uma melhor combinagéo de tensoativos
primério e secundario, ja que o glutamato dissédico de 6leo de coco nédo apresentou
sinergia significativa com a cocoamidopropil betaina e o planejamento estatistico
apontou maior estabilidade sem o tensoativo secundario na formulacdo base para
xampu. Como percebemos pelo teste de espuma, a cocoamidopropil betaina traz
propriedades sensoriais interessantes para o produto o que poderia motivar a
escolha de um tensoativo similar de origem natural, a fim de alcancar tanto
estabilidade quanto qualidade sensorial para o consumidor.

Ambas as formulagbes sdo bases para a formulacdo de um produto final,
futuramente seria interessante formular um produto completo, com sistema
conservante, fragrancia, doador de viscosidade (no caso do xampu), etc. e avaliar a
estabilidade da formulacao final. A intencéo seria manter o apelo natural do produto,
visando as normas das certificadoras. Poderia também ser feita a avaliagdo de uma
embalagem de material biodegradavel, para garantir que o produto sera totalmente
ambientalmente correto.

Por fim, poderia ser desenvolvido um estudo de viabilidade do processo e
avaliacao do ciclo de vida do produto cosmético, garantindo um produto interessante

para industria, para o consumidor e para 0 meio ambiente.
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