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Resumo

A maior conscientizacdo da populagdo em relagdo aos riscos da exposicdo da pele ao sol
impulsionou o mercado de protetores solares no Brasil. Emulsbes constituem o melhor
veiculo para filtros solares, entretanto sdo sistemas naturalmente instaveis. Dessa forma,
surge a necessidade do desenvolvimento de um produto capaz de garantir um periodo viavel
de estabilidade fisica e quimica. Logo, o objetivo do presente trabalho ¢é avaliar a formacédo
de emulsGes, utilizando ultrassom e Ultra-Turrax®, e comparar as caracteristicas fisico-
quimicas dos materiais obtidos comas de um protetor solar comercial de mesma formulagéo,
produzido com uso de impelidor. As amostras foram submetidas a um teste de estabilidade
preliminar e tiveram suas propriedades fisico-quimicas, como pH, densidade e viscosidade
medidas antes e apos o teste de estabilidade. Os resultados obtidos neste trabalho mostram
que a viscosidade das emulsGes preparadas com ultrassom e com Ultra-Turrax® sao
inferiores & viscosidade do protetor solar comercial. As densidades dos protetores solares
desenvolvidos neste estudo apresentaram uma faixa similar, préxima de 1 g cnmr3, enquanto
a densidade do fotoprotetor comercial é 0,86 g cnr3. As imagens feitas por microscopia
possibilitaram uma nocdo do tamanho de particula de cada amostra. As amostras obtidas
com ulirassom e Ultra-Turrax® apresentaram um tamanho de gota inferior a 10 pm,
enquanto o fotoprotetor comercial apresentou tamanho de gota inferior a 70 pm. Nos testes
de estabilidade preliminar, os protetores solares desenvolvidos obtiveram resultados
similares, ndo apresentando desestabilizagcdo, enquanto a amostra comercial sofreu
desestabilizacdo parcial. Tanto pH quanto densidade de todas as amostras ndo sofreram
variacdo consideravel apds os testes de estabilidade preliminar. As viscosidades das
amostras produzidas neste estudo apresentaram uma variagdo media de viscosidade de
aproximadamente 0,2 % para o Ultra-Turrax ® e 6 % para o ultrassom, enquanto a amostra
comercial apresentou um aumento de viscosidade de aproximadamente 20 %. Os estudos de
estabilidade indicam que as amostras produzidas neste trabalho apresentam estabilidade

aceitdvel com manutencdo de seus aspectos fisicos e comportamento reologico.

Palavras chaves: estabilidade de emulsdes, protetor solar, ultrassom.
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1 Introducao

A radiacdo solar afeta a pele, causando aumento do risco de cancer cutaneo,
fotoenvelhecimento e exacerbacdo de dermatoses fotossensiveis (GABARD et al., 2000). E
de fundamental importancia a utilizacdo de produtos que contenham filtros solares, pois estes
previnem ou reduzem a extensdo dos efeitos nocivos da radiacdo solar sobre a pele. A
obtencdo de filtros solares mais eficazes, duraveis e seguros implica no estudo de

formulag6es melhor elaboradas e estaveis.

Os protetores solares sdo, majoritariamente, constituidos por formas cosméticas
emulsionadas, contendo substancias que absorvem ou refletem a radiacdo solar. Séo
utilizados, geralmente, em condicdes muito distantes das ideais (alta incidéncia de luz e

calor), portanto torna-se um desafio manter este tipo de emulsdo estavel por muito tempo.

Emulsdes, tambem chamadas macroemulsdes, séo sistemas termodinamicamente
instdveis resultantes da mistura de dois liquidos imisciveis entre si e uma terceira fase
contendo um agente emulsificante (PIANOVSKI et al., 2008). As emulsbes constituem uma
das formas mais utilizadas na indUstria cosmética para uso tdpico. No desenvolvimento de
um produto cosmético, a realizacdo do estudo da estabilidade € de suma importancia, uma
vez que avalia o periodo de tempo em que o produto mantém suas propriedades fisicas,
quimicas, microbiolégicas e toxicologicas dentro de limites previamente estabelecidos.
Neste tipo de estudo, amostras das formulacbes sdo avaliadas apds serem submetidas a
determinadas condicdes fisicas capazes de acelerar a degradacdo quimica de principios

ativos e de alterar caracteristicas fisico-quimicas, interferindo na qualidade do produto.

As emulsbes podem ser estdveis cineticamente, apesar de serem instaveis
termodinamicamente. A instabilidade termodindmica se refere ao potencial de
desestabilizacdo, ou seja, é necessaria a aplicacdo de algum tipo de energia para gque haja
formacio de emulsBes. A medida que sdo expostas as condicdes de uso, as emulsdes
desestabilizam e suas caracteristicas fisico-quimicas sofrem variacdes. Para verificar tais
variacdes pode-se determinar indicadores, por exemplo, de pH, viscosidade, densidade,
condutividade elétrica, umidade e tamanho da particula (Anvisa, 2004). Portanto, cabe ao
produtor do cosmético a responsabilidade de avaliar a estabilidade de seus produtos, antes
de disponibiliza-los ao consumo. Produtos expostos ao consumo e que apresentam

problemas de estabilidade organoléptica, fisico-quimica e ou microbiologica, alem de
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descumprirem os requisitos técnicos de qualidade podem, ainda, colocar em risco a salde

do consumidor configurando infracdo sanitaria (Anvisa, 2004).

A tecnologia de ultrassom e homogeneizador de alta velocidade s&o utilizadas para
produzir emulsGes com tamanho de particula da fase dispersa inferior as emulsdes
produzidas por impelidores tipo ancora e, consequentemente, mais estaveis que estas.
Devido ao seu tamanho de particula inferior, o movimento Browniano previne a
desestabilizacdo por sedimentagdo ou cremacdo, aumentando a estabilidade do sistema
(FERNANDEZ et al., 2004). Além disso, a utilizagdo do ultrassom no preparo de emulsdes
consegue atingir uma quantidade inferior de surfactantes adicionados ao sistema
(ABISMAIL et al., 1999).

N&o existem trabalhos na literatura que utilizam essas tecnologias aplicadas a
formulacBGes de protetores solares, portanto o objetivo geral do presente trabalho é avaliar o
uso da tecnologia de ultrassom e de um homogeneizador de alta velocidade (Ultra-Turrax®)

na formacdo da emulsdo de um protetor solar. Como objetivos especificos citam-se:

o analisar a estabilidade e caracteristicas fisico-quimicas das emulsdes formadas,

como viscosidade, densidade, pH e tamanho de particula;

e comparar 0s produtos obtidos a um protetor solar comercial de mesma

formulacdo obtido através de agitacdo mecanica simples.
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2 Conceitos Basicos e Revisao Bibliografica

2.1 Produtos Cosméticos

A Resolucdo RDC n° 211, de 14 de julho de 2005 (ANVISA, 2005) define cosméticos,
produtos de higiene pessoal e perfumes como preparacBes constituidas por substancias
naturais ou sintéticas de uso externo nas diversas partes do corpo humano, como pele,
sistema capilar, unhas, labios, 6érgdos genitais externos, dentes e membranas mucosas da
cavidade oral, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuméa-los, alterar sua

aparéncia e/ou corrigir odores corporais e/ou protegé-los ou manté-los em bom estado.

Ainda segundo essa definicdo, a classificacdo de produtos cosméticos se da por dois
grupos: produtos de grau 1 e produtos de grau 2. Produtos de grau 1 se caracterizam por
possuirem propriedades bésicas ou elementares, cuja comprovagdo ndo seja inicialmente
necessaria e ndo requeiram informagdes detalhadas quanto ao seu modo de usar e suas
restricbes de uso. Ja os produtos de grau 2, grupo no qual os protetores solares estdo inclusos,
possuem indicacOes especificas, cujas caracteristicas exigem comprovagdo de seguranca

e/ou eficacia, bem como informacGes e cuidados, modo e restricdes de uso.

2.1.1 Setor de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos

Em 2015, o setor de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC) foi impactado
por uma série de medidas tributarias que, aliadas ao cenario econdmico desfavoravel,
prejudicaram os resultados da industria. O setor foi penalizado com aumentos de ICMS em
18 estados, tendo como consequéncia a primeira retragdo em 23 anos. Entretanto, segundo a
ABIHPEC, aindustria de HPPC apresentou um crescimento meédio deflacionado composto
proximo a 11,4 % a.a. nos ultimos 20 anos, tendo passado de um faturamento liquido de
imposto sobre vendas de R$ 4,9 bilhdes em 1996 para R$ 42,6 bilhdes em 2015, conforme
apresentado na Figura 1. Em relagdo ao mercado mundial, conforme dados do Euromonitor
de 2015, o Brasil ocupa a 42 posicao, representando 7,1 % do consumo mundial, apenas atras
dos Estados Unidos, China e Japdo (ABIHPEC, 2015).
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Figura 1. Crescimento mundial do setor de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos

nos Ultimos 20 anos.

—
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Fonte: http://abihpec.org.br/anuario-2015/

Apesar da retracdo econbmica da indUstria cosmética, a maior conscientizacdo da
populacdo em relacdo aos riscos da exposicdo da pele ao sol impulsionou o mercado de
filttros solares no Brasil. Segundo dados da ABIHPEC (2014), o pais responde por uma fatia
de aproximadamente 20 % do mercado mundial de protetores solares, tornando-o o maior
consumidor mundial deste produto. Este crescimento pode ser observado pelo fato de 60 %
das maquiagens ja terem incorporado a sua composicao o fator de protecdo solar, também

segundo informacgdes da ABIHPEC.

2.1.2 Filtro Solar

O Brasil tem grande parte da sua superficie demografica localizada entre o Tropico de
Capricornio e o Equador. Os raios solares que atingem o0s pontos proximos ao Paralelo do
Equador incidem de forma perpendicular, portanto de maneira mais intensa. O Brasil € o
pais com maior area intertropical e um dos mais ensolarados do planeta, condicdo favoravel
aincidéncia de cancer de pele (DIDIER; BRUM; AERTS, 2014).

O espectro da irradiancia solar é composto por uma série de radiacdes que podem atuar
de forma benéfica, por exemplo, na producdo de vitamina D. Entretanto, caso o tempo de
exposicdo seja suficiente para que se ultrapasse a dose toleravel de energia absorvida, a
radiacdo pode se tornar maléfica. Cerca de metade da energia solar é emitida como luz
visivel, enquanto o restante € emitido em menores e maiores frequéncias como
infravermelho e radiacdo ultravioleta, respectivamente. A radiagdo infravermelha &
responsavel pela sensacdo de calor e desidratacdo da pele durante exposicdo ao sol. O
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espectro eletromagnético da radiacdo ultravioleta, porsua vez, pode ser dividido da seguinte

forma;

e UV-A: Bronzeiam superficialmente, porém, contribuem para o envelhecimento

precoce da pele, induzido pela exposicdo solar prolongada;

e UV-B: S&o consideradas mais lesivas que as radiagcbes UV-A. Em excesso, causam
eritema (queimadura solar), envelhecimento precoce e cancer de pele, atingindo,

principalmente, pessoas de pele clara;

e UV-C: Séo absorvidas pelas camadas mais altas da atmosfera e estratosfera e,
raramente, atingem a superficie terrestre. S&o bastante prejudiciais, ndo estimulam o

bronzeamento e causam queimaduras solares e cancer.

A pele é o maior 6rgdo do corpo humano e é responsavel por exercer diversas funcdes,
como: regulacdo térmica, defesa organica, controle do fluxo sanguineo, protecdo contra
agentes do meio externo e funcdes sensoriais. E formada por trés camadas — epiderme, derme
e hipoderme — sensiveis aos raios ultravioletas (COSTIN; HEARING, 2007).

Os efeitos deletérios da radiacdo ultravioleta dependem da duracdo e da frequéncia da
exposicdo, da intensidade da radiacdo solar baseada na latitude, e da reacdo baseada na
constituicdo genética, cor e fototipo da pele. Segundo Juchem, Hochberg, Winogron,
Ardenghy & English (1998) para um individuo de pele normal ha cinco perigos da exposi¢cdo

solar:
1. Osefeitos agudos (e.g., queimadura solar, fototoxicidade induzida por medicamentos);

2. Os riscos a longo prazo da exposicdo descontrolada e repetida resultando no
desenvolvimento de modificacbes actinicas ou dermatohelioses (e.g., rugas, envelhecimento

precoce da pele, adelgacamento irregular da epiderme);

3. O desenvolvimento de lesdes pré-malignas (i.e., ceratoses solares) e malignas (e.g.,

carcinoma basocelular, carcinoma espinocelular e melanomas);

4. A consequéncia do dano fotoquimico cumulativo aos olhos desprotegidos resultando

no escurecimento das lentes (envelhecimento da lente) e formacdo de catarata nuclear;

5. A alteracdo da resposta imune e da funcdo e distribuicdo dos componentes do sistema

imunolégico causando uma incompeténcia imune seletiva.
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Fator de Protecdo Solar (FPS) é o principal dado para quantificacdo da eficacia
fotoprotetora de um filtro solar, sendo universalmente aceito (FLOR; DAVOLOS;
CORREA, 2007). Trata-se do indice que determina o tempo que uma pessoa pode
permanecer exposta ao sol sem apresentar eritema (vermelhiddo). Pelos conceitos atuais,
protetores solares séo substancias de aplicacdo cutanea em diferentes apresentacdes com a
finalidade exclusiva ou principal de protegé-la contra a radiacdo UV-B e UV-A, absorvendo,
dispersando ou refletindo a radiacdo (MARTI-MESTRES et al., 1997).

Osfiltros organicos ou quimicos sdo geralmente compostos aromaticos que possuem um
grupo doador de elétrons (amina ou metoxila) na posicdo orto ou para e um grupo aceptor
de elétrons. A radiacdo presente na regido UVA e UVB estd na mesma ordem de magnitude
que a da energia de ressonancia de deslocamento do elétron em compostos aromaticos
(SILVA, J. D. R.; MORARI, 2010). A energia absorvida da radiacdo UV corresponde a
energia requerida para produzir uma excitacdo fotoquimica na molécula do filtro solar. Esta
provoca o deslocamento dos elétrons para um estado de maior energia e, ao retornarem ao
estado inicial, o excesso de energia € liberado. A Figura 2 apresenta a ressonancia de
deslocamento do elétron em uma molécula de benzofenona, um dos filtros orgénicos

comumente utilizados.

Figura 2. Deslocamento do elétron em uma molécula de benzofenona.
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Os filtros solares inorganicos ou fisicos sdo compostos principalmente pelo didxido de
titnio e pelo 6xido de zinco, capazes de refletir e espalhar aradiacdo (WOLF; DONAWHO;
KRIPKE, 1994). Estes Oxidos sdo materiais semicondutores cujos mecanismos de absorcao
e de desativacdo envolvem transiches de valéncia e de conducdo do solido. Quando
incorporados nas formulacbes, os oOxidos ficam suspensos, sendo que o tamanho das
particulas define ndo apenas para a eficacia do filtro solar como sua aparéncia. Particulas de
tamanho elevado, por exemplo, podem tornar o produto excessivamente opaco, resultando
em uma pelicula branca sobre a pele, que pode ser esteticamente desagradavel (ANGELLI,

2007). Para ser disponibilizado ao consumidor, é necessario que o filtro solar esteja
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incorporado a um veiculo. A associagdo filtro solar/veiculo ¢é denominada protetor solar ou

fotoprotetor. As emulsdes sdo o melhor veiculo para os filtros solares (Lowe, 1996).

2.2 Emulsoes

Emulsdes s@o definidas como sistemas heterogéneos compostos por dois liquidos
imisciveis ou parcialmente misciveis, onde um liquido encontra-se disperso no outro na
forma de goticulas (ABISMAIL et al., 1999). As emulsdes Uutilizadas em produtos
cosméticos sdo normalmente materiais semissolidos compostos por uma porcdo apolar
(lipossoluvel) e outra polar (hidrossollvel). Tais sistemas podem ser classificados como
emulsdo Oleo em &gua (O/A) e emulsdo agua em 6leo (A/O). Na emulsdo O/A, o Gleo €
disperso em agua e, de forma inversa, no sistema A/O a agua fica dispersa em 6leo (SOHN
et al., 2016).

Por se tratar de um sistema naturalmente instavel, o desenvolvimento deste tipo de
formulacdo deve garantir um periodo viavel de estabilidade fisica e quimica do produto,
seguranca, eficicia, aparéncia atrativa e deve também proporcionar um sistema adequado de
transporte da substancia ativa (PORTO; RAFAEL; CARVALHO CANUTO, 2011).

Emulsdes do tipo O/A, como o0s protetores solares, estabilizadas com misturas de
emulsificante  formam, pelo menos, quatro sistemas de fases: a) fase gel
cristalino/hidrofilico, composto por camadas duplas de surfactante e gordura anfifilica;
moléculas de &gua sdo inseridas entre as bicamadas, formando assim uma camada de agua
interlamelar; b) camada de agua bruta; moléculas de agua ligadas que sdo grandes
quantidades de agua em equilibrio com a agua fixada interlamelarmente na fase de gel.
Ambas as fases formam uma fase continua (externa) do sistema. Supde-se que as moléculas
de agua fixadas interlamelarmente apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas e
biofarmacéuticas do que asda fase de dgua bruta; c) fase gel lipofilico. O excesso de gordura
anfifilica, que ndo faz parte da fase gel hidrofilico, forma uma matriz de carater lipofilico;
d) fase Oleo disperso. Esta fase interna é imobilizada mecanicamente principalmente a partir
da fase gel lipofilica (ARDELEAN; IONESCU; NASTASE, 2011).

Emulsificantes sdo utilizados a fim de tornar uma emulsdo estavel através da reducdo da
tensdo interfacial entre duas fases naturalmente  imisciveis (SCHUELLER;
ROMANOWSKI, 2002). Estes agentes tensoativos, pertencem ao grupo de compostos

chamados anfifilicos. Em geral sdo formados por duas partes: a cauda, uma longa cadeia de
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hidrocarboneto, que € hidrofobica, e a cabeca, um grupo polar ou iénico, que é hidrofilica.
Com a quantidade suficiente de emulksificante formam-se agregados chamados micelas.
Micelas sdo estruturas formadas por um agregado de moléculas anfipaticas onde as caudas
lipofilicas estdo orientadas em direcdo ao centro da micela e as cabecas hidrofilicas formam

a superficie externa.

2.2.1 Estabilidade de emulsoes

As emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis e tendem a desfazer-se ao longo
do tempo. A mistura de dois liquidos imisciveis, com agitacdo constante, tende a formar
goticulas dispersas de um dos liquidos no interior do outro. Quando a agitacdo é cessada, as
goticulas tendem a coalescer, uma vez que a diminuicdo da area superficial resulta numa

diminuicdo da tens&o interfacial e, consequentemente, na reducdo da energia livre.

A estabilidade das formulagbes cosméticas pode ser avaliada através de alteracdes fisico-
quimicas e estruturais como alteracdo de pH, reologia, diminuicdo de atividade do principio
ativo, diferencas no tamanho de particula, separacdo de fases, floculacdo, entre outros
(LAPASIN; PRICL, 1995; SCHUELLER; ROMANOWSKI, 2002). Os processos de
desestabilizacdo das emulsbes podem ocorrer através de diferentes processos fisico-

quimicos, conforme demonstrado na Figura 3.
e Inversdo de fase: corresponde a inversdo da fase continua e dispersa.

e Sedimentacdo/Cremagem: ocorrem devido a diferenca de densidade entre as duas
fases. No processo de cremagem as goticulas tendem a subir pois tem uma densidade
menor que a do liqguido em que estdo dispersas, enquanto na sedimentacdo elas

possuem densidade maior que a fase continua.

e Floculacdo: ocorre quando duas ou mais goticulas tendem a formar agregados

mantendo sua integridade original.

e Amadurecimento de Ostwald: ocorre um fluxo das pequenas goticulas para as gotas
maiores através da fase continua, aumentando o diametro medio das goticulas e
diminuindo o seu ndmero, ou seja, as goticulas pequenas desaparecem e as grandes

aumentam de tamanho.

e Coalescéncia: consiste em um processo onde duas ou mais gotas de uma emulsao

fundem-se para formar uma Unica gota maior.



DEQUI/UFRGS — Gabriela Scheibel Cassol 9

Figura 3. Diferentes processos de desestabilizacdo das emulses.
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Fonte: Adaptado de http://soft-matter.seas.harvard.edu/indexphp/Emulsions

Existem varios fatores capazes de desestabilizar emulsdes em geral, como a estocagem
em temperaturas elevadas ou muito baixas, evaporacdo da fase aquosa, contaminacgao
microbiologica, reacGes quimicas indesejadas, reacdes de hidrélise de tensoativos em
valores de pH extremos, processos fotoquimicos e até mesmo embalagens inadequadas
(PRESTES et al., 2009).

O tamanho das gotas em uma emulsdo provoca um forte impacto em sua estabilidade.
Quando se tém gotas de tamanho maior, torna-se favoravel a ocorréncia de fenbmenos de
desestabilizacdo. J& gotas muito pequenas podem desaparecer com o decorrer do tempo,

dependendo de sua solubilidade na fase dispersa

O estudo da estabilidade contribui para o desenvolvimento e aperfeicoamento das
formulacGes, do material adequado de acondicionamento, para a estimacdo de prazo de
validade e para auxilio no monitoramento da estabilidade organoléptica, fisico-quimica e

microbiolégica, oferecendo informacbes sobre eficacia e seguranca do produto.

2.3 Preparacido e Formacao de Emulsdes

A preparacdo de emulsbes envolve basicamente a emulsificacdo de uma fase oleosa em
uma fase aquosa, estabilizada por um sistema surfactante. Varios métodos podem ser
utilizados em sua obtencdo. O método de preparo das emulsdes possui grande influéncia
sobre as propriedades fisico-quimicas das mesmas, as quais, por sua vez, tém consequéncia

direta sobre a instabilidade termodindmica destas formulacGes (PEY et al., 2006).

Geralmente, emulsdes sdo produzidas através do simples cisalhamento do sistema
bifasico durante um periodo de tempo, ja que estas raramente sdo formadas de forma
espontanea. Existem varios tipos de agitadores mecanicos utilizados para este processo,

desde simples péas de agitacdo — que conseguem produzir gotas de fase dispersa com cerca
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de 10 pm — até agitadores do tipo rotor-estator, 0s mais comumente usados na producdo de
emulsdes (PARTICLE SCIENCES, 2009).

Para producdo de emulsdes com menor tamanho de particula, os métodos chamados de
alta energia envolvem a introducdo de energia ao sistema, a qual é realizada pelo emprego
de homogeneizadores de alta welocidade, homogeneizadores de alta pressdo e
homogeneizadores ultrassdnicos. Enquanto 0s métodos que empregam baixa energia
utilizam energia armazenada nos componentes, sdo exemplos a emulsificacdo espontanea e
0 método da temperatura de inversdo de fases (TASCH HOLKEM et al., 2015).

2.3.1 Impelidores

Um sistema de agitacdo por impelidores pode apresentar trés componentes basicos de
fluxo: axial, radial e tangencial. O fluxo axial se caracteriza por impulsionar a massa liquida
para o fundo do tanque. Impelidores de fluxo axial sdo aplicados em grande parte dos
processos agitados, tais como mistura de liquidos, solidos em suspensdo e transferéncia de
calor. Impelidores de fluxo radial se caracterizam por impulsionar o fluido contra as paredes
do tanque. Este tipo de impelidor é caracterizado por alto cisalhamento e, portanto, alta
capacidade dispersiva. S&o utilizados, geralmente, em processos de dispersdo gasosa,
transferéncia de massa e mistura em tanques com baixo nivel de liquido. Os impelidores de
fluxo tangencial impulsionam a massa aum movimento circular paralelo a parede do tanque
de mistura. S&o utilizados, geralmente, em fluidos de alta viscosidade, normalmente acima
de 50 Pa.s. Devido a essas caracteristicas, operam em baixa rotacdo e exigem acionamento
de alto torque. Por essa razdo, séo impelidores de alto consumo de energia e alto custo de
investimento (MARTINI, 2010)

2.3.2 Métodos que utilizam baixa energia de emulsificagdo
Alguns métodos para obtencdo de emulsGes sdo baseados nas transicGes de fase que
ocorrem durante o processo de emulsificacdo. Estes métodos sdo classificados como de baixa

energia ou de condensacdo (I. SOLE et al., 2006).

O método da temperatura de inversdo de fases (PIT, do inglés phase inversion
temperature) € o mais amplamente empregado pela indUstria (BEDIN, 2011). Este método
utiliza as propriedades dos tensoativos ndo-ibnicos para modificar a sua afinidade entre a
agua e o 0leo em funcdo da temperatura. Em altas temperaturas, tensoativos polietoxilados,

por exemplo, tornam-se lipofilicos, devido & desidratacdo das cadeias de polioxietileno,
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formando emulsdes do tipo A/O. J& em baixas temperaturas, sdo hidrofilicos e formam
emulsdes O/A (SOLANS et al., 2005).

O método da emulsificacdo espontanea baseia-se na dispersdo de uma solugdo solvente-
0leo na fase aquosa (TASCH HOLKEM et al., 2015). Segundo BOUCHEMAL et al. (2004),
é preparada uma solucdo organica composta de 6leo e solvente miscivel em &gua, enquanto
a fase dispersante é formada por agua e por um tensoativo de natureza hidrofilica.
Posteriormente, a fase organica é vertida sobre a aquosa mediante agitagdo moderada,
formando, instantaneamente, uma emulsdo devido a difusdo do solvente organico na fase

aquosa. Apds, o solvente organico € retirado pelo processo de destilacdo a presséo reduzida.

Entretanto, estes métodos possuem diversas limitacbes como a necessidade de uma
grande quantidade de surfactantes, bem como uma sele¢do cuidadosa da combinagdo entre
esses. Devido a isso, 0s métodos de baixa energia de emulsificacdo tornam-se inaplicaveis
em escala industrial (JAFARI; HE; BHANDARI, 2007).

2.3.3 Métodos que utilizam alta energia de emulsifica¢do

A formacdo das emulsGes € baseada na geracdo de energia mecanica através de alta
tensdo de cisalhamento, cujo processo consiste na formagdo, deformacdo e ruptura das
goticulas macrométricas iniciais, seguido da adsorcdo do tensoativo na interface das
goticulas (FERNANDEZ, P. et al., 2004; TADROS et al., 2004). Diferentes tecnologias

podem ser empregadas para promover a formacdo das emulsbes dentro desta categoria.

Homogeneizadores de alta pressao

Os homogeneizadores de alta pressdo conduzem o liquido com uma pressdo elevada
(100-2000 bar) através de uma abertura estreita, fazendo o fluido acelerar em uma distancia
muito curta. Os parametros de processo, tais como 0 tempo e wvelocidade afetam
significativamente a distribuicdo de tamanho de particula na formacdo de emulsdes
(MEHNERT, 2001). A entrada de energia mecénica no sistema gera deformagdo e quebra
das goticulas, produzindo gotas ainda menores. Um desenho esquematico € apresentado na

Figura 4.

Homogeneizadores de alta pressdo requerem, anterior ao processo, 0 preparo de uma
dispersdo grosseira, de gotas entre 1-10 ym de didmetro, por um roto-estator, por exemplo,
0 que € uma significante limitacdo. O processo € extremamente custoso e 0 equipamento

necessita de manutencdo frequente. Além disso, a limpeza do equipamento é dificil e requer
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um maior planejamento no desenvolvimento quando se tratam de processos assepticos
(PESHKOVSKY, A. S.; BYSTRYAK, 2014).

Figura 4. Desenho esquemético de um homogeneizador de alta presséo.

Amostra

Forga de
Impacto cisalhamento Cavitagdo

Produto g
homogeneizado .5,

Fonte: Adaptado de CHO et al. (2012)

Microfluidizadores

Os microfluidizadores  possuem algumas  caracteristicas  parecidas com 0s
homogeneizadores de alta pressdo, como a configuracdo. Da mesma forma que 0sS
homogeneizadores de alta presséo, os microfluidizadores utilizam uma bomba para fazer
com que a emulsdo passe através do orificio estreito, gerando o rompimento das gotas em
particulas menores. A emulsdo se divide ao entrar no canal projetado onde se interpenetram
em uma camara de interacdo, a qual consiste em um sistema de microcanais. Ao serem
recombinados, aalta velocidade gera impacto, cisalhamento, cavitacdo e, consequenteme nte,
a reducdo do tamanho da gota da emulsdo (TASCH HOLKEM et al., 2015). Um desenho

esquematico de um sistema de microfluidizacdo € apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Desenho esquemético de um microfluidizador
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Fonte: Adaptado de http://www.particlesciences.com/news/technical-briefs/2009/emulsions-and-

emulsification.html

Homogeneizacdo por Alta Velocidade

Homogeneizadores de alta velocidade séo aqueles do tipo roto-estator (Ultra-Turrax®),
mostrado na Figura 6, onde um eixo externo cisalha, por impacto, as particulas de uma
dispersdo por meio de uma hélice que gira em alta rotacdo em um eixo interno. Esse tipo de
homogeneizador produz um fluxo turbulento que provoca a ruptura das goticulas; o menor
tamanho de gota que pode ser obtido depende da geometria da hélice e do recipiente onde a
mistura € feita, e do nimero de passagens da emulsdo na zona de mistura (OUZINEB et al.,
2006). Porém, caso sejam necessarias gotas menores que lum, é recomendado o Uso de
dispersores de ultrassom (PARTICLE SCIENCES DRUG DEVELOPMENT SERVICES,
2009).

Figura 6. Esquema de funcionamento de um roto-estator de alta velocidade.

Lacuna de
Cisalhamento

Fonte: Adaptado de https://www.laboratory-equipment.com/dispersers/t-25-digital-ultra-turrax-
disperser-ika.php
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Homogeneizacdo por Ultrassom

O ultrassom caracteriza-se por ondas sonoras de alta frequéncia acima da capacidade de
audicdo humana, ou seja, acima de 20 kHz (CRUM, 1982). Existem vérias teorias sobre o
mecanismo do ultrassom em reagdes quimicas, entretanto elas convergem sobre a cavitagdo
acustica, a qual é responsavel pelo surgimento, crescimento e ruptura de bolhas no meio do
liquido (GEDANKEN, 2004).

As ondas sonoras se propagam pelo fluido alternando entre ciclos de alta pressao
(compressao) e baixa pressdo (rarefacdo), cuja regularidade depende da frequéncia. Durante
o ciclo de baixa pressdo, as ondas sonoras criam pequenas bolhas ou regides de vacuo no
fludo. Quando estas bolhas atingem um volume no qual elas ndo mais conseguem absorver
energia, elas colapsam violentamente durante o ciclo de alta pressdo. Este fenbmeno ¢é
chamado cavitagdo. O colapso das bolhas produz hot spots (~5000 K), altas pressdes
(~1000 atm) e correntes de jato (~400 km/h) (CRUM, 1982).

A imploséo das bolhas proximo a fronteira entre as fases dos liquidos imisciveis resulta
em ondas de chogue capazes de promover uma eficiente mistura. EmulsGes geradas por
cavitacdo acustica sdo, frequentemente, mais estaveis e requerem menos ou nenhum
surfactante, comparadas as produzidas convencionalmente. Uma vez que o ultrassom é
inteiramente controlavel e adaptavel a escolha de temperatura, amplitude e pressdo, este
método torna-se um efetivo instrumento para obtencdo de emulsGes com menor tamanho de

particula e com uma distribuicdo de tamanho mais restrita (HIELSCHER, 2005).

As emulsbes muitas vezes formam grandes e rigidos aglomerados, isso ocorre devido a
diminuicdo do tamanho da particula, exigindo fortes tensdes a fim de quebrar as forcas de
adesdo. A agitacdo mecénica muitas vezes aplicada para a melhor homogeneizacdo da
dispersdo ndo evita que as particulas se reassociem. Forcas externas S0 necessarias para que
esse fendbmeno ndo ocorra e a aplicacdo do ultrassom melhora consideravelmente a
homogeneizacdo dessas particulas, criando sobre estas elevadas tensdes (GOHARSHADI,
AZIZI-TOUPKANLOO, 2013).

Com velocidades de propagacéo geralmente em torno de 1500 m s1, os comprimentos
de onda variam entre 10 a 10~ cm. Portanto, os efeitos provocados pelo ultrassom ndo

sugerem interacdo direta com espécies a nivel moleculares (CRUM, 1982).
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2.4 Usodo Ultrassom na Formacao de Emulsdes

Na literatura, diversos trabalhos relatam o uso do ultrassom para a formagdo de emulsdes,
por exemplo Gaikwad; Pandit (2008), Jafari; He; Bhandari (2007), Abismail. Et AL (1999)
e Cucheval; Chow (2008).

Gaikwad; Pandit (2008) usaram o ultrassom para avaliar as propriedades fisico-quimicas
obtidas e o tamanho de particula da fase dispersa em fungdo do tempo e da poténcia aplicada.
Os autores utilizaram misturas de 40 ml de 6leo e 30 ml de &gua e observaram que, para
sistemas do tipo O/A, ocorre uma diminuicdo no tamanho de particula com o aumento da
exposicdo ao ultrassom. Por exemplo, utilizando o ultrassom com uma poténcia constante
de 75 W por 10 minutos, obtiveram emulsbes com tamanho de particula médio de

aproximadamente 2 pm.

Jafari; He; Bhandari (2007) compararam atécnica de emulsificacdo por microfluidizacdo
com ultrassom para produzir emulsGes do tipo 6leo em &gua, usando maltodextrina como
fase continua e d-limoneno como fase dispersa. Utilizando o ultrassom por 100 segundos
com poténcia de 60 W — em amostras previamente emulsionadas com um roto-estator —

obtiveram emulsdes com particulas de aproximadamente 0,68 pm.

Abismail et al. (1999) avaliaram a estabilidade e otamanho de particula da fase dispersa
de emulsbes de &gua, querosene e monoestearato de sorbitano formadas a partir do
ultrassom, comparando as emulsdes obtidas com Ultra-Turrax®. O ultrassom foi utilizado
com poténcia de 130 W e o Ultra-Turrax® com poténcia de 170 W. Ambas emulsdes
permaneceram 30 segundos sob agitacdo e apresentaram um tamanho de particula de

aproximadamente 0,4 pum para o ultrassom e 0,9 pm para o Ultra- Turrax®.

Cucheval; Chow (2008) verificaram a influéncia de uma pré-mistura antes do processo
de ultrassom observando o tamanho de particula da fase dispersa em diferentes tempos de
processamento. Este estudo também analisou, via cAmeras de alta velocidade, o mecanismo
de cavitacdo acuUstica gerado pelo ultrassom. As amostras foram previamente agitadas até
um tamanho de particula de 80 pm para entdo serem expostas ao ultrassom. O tamanho final
obtido foi de aproximadamente 0,6 pm e, apds 5 minutos de irradiacdo, ndo houve grande

variagdo no tamanho de particula.

Behrend; Ax; Schubert (2000) compararam a utilizacdo de ultrassom com outras técnicas
de emulsificacdo e a influéncia de diferentes estabilizadores na formulagcdo do sistema, além

de estudar o inicio e distribuicdo da cavitagdo num sistema composto por dleo vegetal e agua,
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em concentragcBes de 1 % e 10 % de fase dispersa. Avaliaram também a distribuicdo do
tamanho de particula da fase dispersa, no caso a agua, para diferentes viscosidades da fase
continua em funcdo da densidade de energia aplicada. Em todos os sistemas estudados, o
tamanho das particulas ficou entre 0,1 e 10 pm. Com isso concluiram que 0 aumento da
densidade de energia aplicada acarreta em uma diminuicdo do tamanho das particulas,
enquanto a concentracdo de estabilizantes e a viscosidade da fase continua ndo revelaram

influéncia clara no tamanho de gota formada.

A tecnologia de ultrassom j& foi bastante estudada e teve sucesso na obtengdo de
emulsdes em escala laboratorial. Entretanto, devido as limitacbes desse processo, como a
reducdo da amplitude, o aumento de escala ndo tem sido possivel, restringindo sua
implementacdo em escala industrial. Todavia, Peshkovsky e Bystryak (2014) e Peshkovsky,
Bystryak e Peshkovsky (2013) estudaram a otimizagdo de um processo de emulsificagdo por
ultrassom para entdo aumentar sua escala. Também utilizaram uma nova tecnologia em
ultrassom por sonda, capaz de operar em altas amplitudes de ultrassom. Os resultados

obtidos foram bastante satisfatorios, permitindo uma producdo de até 2,5 L/min de produto.
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3 Materiais e Métodos

Para a realizacdo deste estudo foram feitas quatro amostras de fotoprotetores: duas
agitadas por ultrassom e duas agitadas com o Ultra-Turrax®. Estas amostras foram
analisadas quanto a densidade, viscosidade, estabilidade acelerada e estrutura microscépica

para determinacdo do tamanho de particulas.

3.1 Preparo das Formulacdes Fotoprotetoras

Os protetores solares foram manipulados baseados em uma formulacdo comercial
conhecida. A composicdo das fases é descrita na Tabela Al do apéndice. Entretanto as
quantidades sdo omitidas devido & sua confidencialidade. Todas as matérias primas
necessarias foram disponibilizadas pelo laboratério industrial que disponibilizou a formula
do protetor solar estudado.

Primeiramente a fase aquosa foi preparada, misturando EDTA dissédico e
Pemulen® TR2 emagua ultrapura. A mistura ficou em repouso por aproximadamente 3 horas
até completa dissolugdo do Pemulen® TR2. Apos, foi preparada a fase oleosa, adicionando-

se todos os ingredientes a um recipiente de vidro.

Fases aquosas e oleosas foram aquecidas até 80 °C, separadamente, em uma chapa de
aquecimento. Ap0s a temperatura atingir 80 °C, o0 aquecimento foi cessado e foi adicionado
Amphisol®K  a fase aquosa. Em seguida a fase oleosa foi vertida na fase aquosa para entao
iniciar a agitacdo. O tempo de agitacdo foi determinado através de testes prévios e de tempos
utilizados por estudos da literatura, cessando-se a agitacdo quando o protetor solar se
apresentava visualmente homogéneo. ApoOs homogeneizacdo completa, a trietanolamina foi
adicionada ao protetor solar, para ajuste de pH a uma faixa de 6 a 7,5. Neste momento, o
resfriamento da amostra foi iniciado com auxilio de um banho de gelo. A tapioca foi
adicionada quando a temperatura atingiu 70°C. Ao atingir a temperatura de 40°C, os demais
ingredientes foram adicionados e iniciou-se nova agitacdo. O tempo da primeira etapa da
agitacdo foi determinado em 4 minutos, enquanto o da segunda etapa em 2 minutos. Foram

produzidos 200 g de amostra em cada ensaio.

Todas as amostras seguiram o fluxograma apresentado na Figura 7, diferenciando-se
pelo tempo etipo de agitacdo, e pela quantidade de amostra total. O lote comercial, utilizado
a fim de comparacdo, foi produzido na mesma semana em que foram produzidos os

protetores solares estudados neste trabalho. A amostra comercial permaneceu sob agitagao
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por 40 minutos em um reator agitado por um impelidor de fluxo tangencial. A producdo

deste lote comercial foi de 1000 kg.

Figura 7. Fluxograma do preparo das formulacdes fotoprotetoras
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3.1.1 Ultrassom

O equipamento utilizado no presente trabalho trata-se de um ultrassom do tipo sonda
com diametro de 1,2 cm (Sonics & Materials, Inc., modelo VC750, Newtown, Estados
Unidos). O equipamento possui um gerador de ondas ultrassonicas que emite ondas para o

meio, podendo atingir uma poténcia maxima de 750 W e uma frequéncia maxima de 20 kHz.

A aplicacdo do ultrassom foi realizada utilizando uma amplitude de 75%, correspondente
a 423 W/cme durante um periodo total de 6 minutos, dividido em duas etapas, conforme
descrito anteriormente. A temperatura foi verificada com termémetro digital durante todo o
tempo de agitacdo, afim de evitar o superaquecimento daamostra. A aplicacdo do ultrassom

foi realizada em amostras de 200 g.

3.1.2 Ultra-Turrax®

O equipamento Ultra-Turrax® (T18 basic, IKA, Alemanha) utilizado no presente
trabalho possui um diametro do estator de 19 mm e diametro do rotor de 12,7 mm, possuindo
uma poténcia desenvolvida de aproximadamente 300 W (poténcia absorvida de 500 W). A
aplicacdo do Ultra-Turrax® foi realizada numa velocidade de 15.500 rpm num periodo total
de 6 minutos dividido em duas etapas. A utilizacdo deste equipamento ndo exige verificacdo
de temperatura pois ndo hd superaquecimento do meio. A aplicacdo do Ultra-Turrax® foi

realizada em amostras de 200 g.
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Os experimentos foram realizados em duplicata e foram nomeados como U para as
amostras obtidas por ultrassom, T para as amostras obtidas com Ultra-Turrax® e C para a

amostra comercial a ser comparada.

3.2 Estabilidade Fisico-quimica

A estabilidade das formulagdes foi avaliada de acordo com o Guia de Estabilidade de
Produtos Cosméticos (ANVISA, 2004) e com a Farmacopeia Brasileira (2005). Os testes
foram realizados nas amostras produzidas por ultrassom, nas amostras produzidas por Ultra-

Turrax® e na amostra comercial, antes e depois do estudo de estabilidade preliminar.

3.2.1 Testede Centrifugagdo

Antes de iniciar os estudos de estabilidade, é recomendado pela Anvisa submeter o
produto ao teste de resisténcia a centrifugacdo. O produto deve permanecer estavel e
qualquer sinal de instabilidade indica a necessidade de reformulagdo (ANVISA, 2004). O
teste foi realizado em uma centrifuga (Combate, Celm, Brasil), utilizando amostras de 5 g,
durante 30 min a 3.000 rpm e 20°C.

3.2.2 Testede Estabilidade Preliminar

O estudo de estabilidade preliminar consiste na realizacdo do teste na fase inicial do
desenvolvimento do produto. Emprega condicOes extremas de temperatura com o objetivo
de acelerar possiveis reacdes entre seus componentes e o0 surgimento de sinais de
instabilidade, que devem ser observados e analisados conforme as caracteristicas especificas
de cada tipo de produto.

Todas as amostras foram acondicionadas em frascos de vidro, em quantidade suficie nte
para a realizacdo das avaliagbes necessarias, e submetidas a 5 ciclos de
aquecimento/resfriamento. Cadaciclo consiste em deixar as amostras 24h em estufa a 40°C,
sequida de 24 horas em uma geladeira a 4°C. Os parametros avaliados para cada amostra
antes e apds os cinco ciclos de estresse térmico foram a resisténcia a centrifugacédo, o pH e

a viscosidade.

3.2.3 Avaliagdao de pH
Para medidas de pH foi utilizado um pHmetro digital de bancada (DM-22, Digimed,
Brasil) equipado com eletrodo (DME-CV8, Digimed, Brasil) para aplicagbes em meios

semi-sélidos. O sistema foi previamente calibrado com solu¢bes tampdo de pH 4,0 e 7,0. As
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amostras foram analisadas a temperatura de 25°C, com imersdo direta do eletrodo na

amostra.

3.2.4 Massa Especifica

A massa especffica foi determinada utilizando um picnémetro calibrado, a temperatura
de 20°C, de acordo com a metodologia da Farmacopeia Brasileira 5% edicdo (ANVISA,
2010). Primeiramente foi determinada a massa do picnémetro limpo e seco e a temperatura
foi ajustada em 20°C. Ap0s, o picndmetro foi preenchido com a amostra cuidadosame nte,
para evitar formacdo de bolhas. A massa da amostra foi obtida através da diferenca de massa
do picnémetro cheio e vazio e a massa especifica foi calculada como arazdo entre a massa

da amostra e o volume do picnémetro.

3.2.5 Viscosidade

A viscosidade foi medida utilizando um viscosimetro (DV2T, Brookfield, Estados
Unidos) com eixos metalicos (spindles) nimero 05. A amostra a ser analisada foi colocada
em um recipiente, preenchendo até 2/3 do recipiente. Foram utilizadas rotacGes de 1, 2,5, 5

e 10 rpm. A viscosidade obtida pelo equipamento foi expressa em centipoise (CP).

3.2.6 Analise Microscopica

Pequenas quantidades das amostras foram colocadas em laminas de vidro e submetidas
a analise microscopica (Microscopio Opton, China), visando observar caracteristicas da
formulacdo, como globulos e homogeneidade da emulsdo. As micrografias foram obtidas

com o aumento de 10x.

O tamanho das particulas foi medido com auxilio de uma régua micrométrica com 1 mm
total, cuja escala estd reproduzida na Figura 8. Apds obter o foco das imagens, as laminas
com o protetor solar eram retiradas e a régua era colocado no lugar da lamina, sem alterar a
altura de foco do microscopio. Para cada amostra foram obtidas uma imagem da emulsdo
formada e uma imagem da régua. As imagens correspondentes foram comparadas entre si,
sem qualquer alteracdo no tamanho das mesmas, e dessa forma foi possivel obter uma nogédo

do tamanho das particulas formadas.
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Figura 8. Escala da régua utilizada na microscopia

b

3.2.7 Consumo energético

O consumo energético do ultrassom é fornecido pelo equipamento ao final de cada
utilizagdo. As poténcias referentes ao Ultra-Turrax® e ao impelidor foram retiradas das
especificacdes dos equipamentos. Para se obter a poténcia especifica, ou seja, a poténcia por
unidade de massa do sistema, 0s valores de poténcia fornecidos pelos equipamentos foram

divididos pela massa por eles processada.
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4 Resultados

A seguir sdo apresentados e discutidos o0s resultados obtidos através das andlises de
estabilidade fisico-quimica das amostras de protetor solar. Os testes foram realizados nas
amostras produzidas por ultrassom, nas amostras produzidas por Ultra-Turrax® e na amostra

comercial de mesma formulagéo, antes e depois do estudo de estabilidade preliminar.
4.1 Avaliacao da Estabilidade Fisico-quimica

4.1.1 Testede Centrifugagdo

A centrifugacdo foi realizada como andlise preliminar, afim de determinar qualquer sinal
de instabilidade. Nenhuma das amostras empregadas no estudo apresentou separacdo de
fases apos centrifugacdo. Logo, todas as amostras apresentaram-se aptas ao prosseguime nto

do estudo.

Apds o teste de estabilidade preliminar, as amostras foram novamente submetidas ao
teste de centrifugacdo e nenhuma das amostras apresentou separagdo de fase visivel apos a

centrifugacéo.

4.1.2 Avaliagdo de pH

Em uma preparacdo de uso tdpico a determinacdo do pH constitui um pardmetro
importante, uma vez que o produto deve apresentar um valor de pH compativel a regido em
que sera aplicado. O pH da superficie da pele é de aproximadamente 4,5 e pode variar de
uma regido a outra podendo chegar a 7,2. Assim, em aplicacfes topicas é importante levar
em conta as variacdes do pH da pele, pois pode interferir na boa tolerancia dos produtos
aplicados sobre esta (BARATA, 2002). Os valores de pH dos protetores preparados neste
estudo se situaram em uma faixa compreendida entre 6 e 7,5. O pH das amostras apos a
estabilidade preliminar ndo sofreu variagdo relevante, sugerindo que ndo houve
modificacBes quimicas dos componentes presentes na formula¢do. Os valores de pH obtidos

para as amostras encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de pH das amostras armazenadas em temperatura ambiente e das

amostras submetidas ao teste de estabilidade preliminar.

U T C
T ambiente (°C) 6,59+0,53 6,94+0,50 6,67
Estabilidade Preliminar 6,45+0,56 6,85+0,40 6,52
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4.1.3 Massa Especifica

As densidades das amostras produzidas com ultrassom e com Ultra-Turrax®
apresentaram valores semelhantes a densidade da fase aquosa. J& a amostra comercial
apresentou um valor de densidade mais proximo ao valor da fase oleosa. Os valores de

densidade medidos encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de densidade das amostras armazenadas em temperatura ambiente e

das amostras submetidas ao teste de estabilidade preliminar.

U (g/mL) T(gmL) C1(g/mL)
T ambiente (°C) 1,013+0,02 0,9978+0,01 0,8636
Estabilidade Preliminar 1,020+0,01 0,9974+0,00 0,8764

Como a composicdo de todas as amostras é idéntica, supBe-se que a variacdo de
densidade se deu apenas pela diferenca de processamento entre elas. Segundo SANCTIS
(1999), amedida da densidade pode ser relacionada ao controle de aeragéo do produto. Dessa
forma, o menor valor de densidade da amostra C1 sugere um produto mais aerado, isto e,
com maior quantidade de ar incorporado a formulagéo, tipicamente obtido no processo de
agitacdo mecanica com impelidores. Produtos com baixa densidade, ou seja, aerados
provocam dificuldades no processo, principalmente na etapa de envase, podendo sair da

especificacdo de contelido de embalagem.

Apos os testes de estabilidade preliminar, as densidades das amostras foram novamente

determinadas. Os valores de densidade ndo apresentaram variacdo consideravel.

4.1.4 Viscosidade

Viscosidade éaexpressdo daresisténcia de liquidos ao escoamento, resultante das forcas
de coesdo entre moléculas proximas. O principio de funcionamento do equipamento
utilizado na determinacdo da viscosidade das amostras € a resisténcia ao movimento de
rotacdo de eixos metalicos (spindles) imersos no liquido. O comportamento da viscosidade
das amostras de protetor solar é apresentado na Figura 9 e os dados obtidos estdo

apresentados na Tabela A2, no apéndice.
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Figura 9. Variagdo da viscosidade das amostras de fotoprotetor estudadas em fun¢édo do

cisalhamento aplicado.
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Observa-se que as amostras analisadas possuem comportamento ndo-newtoniano com
fluxo pseudoplastico. Este tipo de comportamento é desejado em formulagdes farmacéuticas
de uso tdpico, pois sua viscosidade aparente diminui com o aumento da tensdo, tornando-as
mais fluidas e facilitando seu escoamento (CORREA, N. M. et al., 2005).

Observa-se também que a amostra comercial possui viscosidade superior as demais
amostras e que 0s protetores preparados neste estudo apresentaram resultados de viscosidade
similares entre si. Osvalores menores de viscosidade podem ser atribuidos a diminuicdo do

tamanho de particulas destas emulsGes.

ApOs o0s testes de estabilidade preliminar, as viscosidades foram novamente
determinadas e um comparativo entre os valores obtidos antes e ap0s os testes de estabilidade

é apresentado na Figura 10. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela A2, no apéndice.
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Figura 10. Comparativo entre viscosidades antes e depois dos testes de estabilidade

para os protetores preparados com ultrassom, Ultra-Turrax® e a amostra comercial.
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Os resultados encontrados indicam uma pequena modificacdo de viscosidade para as
amostras elaboradas com Ultra-Turrax® (menor que 0,2 %). Para as amostras preparadas
por ultrassom, a variacdo foi de aproximadamente 6 %, porém esta diferenca ndo €
considerada problematica para o material, visto que as demais propriedades fisico-quimicas
mantiveram-se inalteradas. Ja para as amostras comerciais, foi observada uma variacao
média de 21 %, que pode ser atribuida a visivel separacdo de fases apresentada apos os ciclos
de estabilidade, conforme mostrado na Figura 11. Supde-se que a amostra comercial
desestabilizou pelos processos de coalescéncia e cremagem. Na Figura 11 e na Figura 12, as
amostras produzidas pelo ultrassom foram denominadas Ul e U2, e as amostras produzidas

por Ultra-Turrax® foram denominadas T1 e T2.
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Figura 11. Aspecto das amostras estudadas apds o teste de estabilidade preliminar.

4.1.5 Andlise Microscopica
A analise microscopica das quatro amostras produzidas neste estudo e da amostra
comercial é apresentada na Figura 12. Pode-se perceber a homogeneidade dos globulos nas

quatro primeiras imagens, enquanto as fotografias da amostra comercial sugerem pontos de
coalescéncia.

Figura 12. Fotografias das amostras Ul (A), U2 (B), T1 (C), T2 (D) e C1 (E) e (F)
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As fotografias obtidas por microscopia foram realizadas com aumento de 10x. O dleo
disperso é representado pelas goticulas claras. Alguns pontos escuros podem aparecer devido

a sujidades presentes na lente do microscopio.

As imagens mostram uma diminuicdo no tamanho de particula da fase dispersa para as
emulsdes produzidas com ultrassom e com o Ultra-Turrax®. A régua micrométrica
possibilitou uma nocdo do tamanho das particulas. As amostras obtidas por ultrassom e
Ultra-Turrax® apresentaram um tamanho de particula inferior a 10 pm, enquanto a amostra
comercial apresentou goticulas de até 70 pm. Na amostra C1 percebe-se uma maior
distribuicdo de tamanho de particulas. Este comportamento ndo é desejado, pois aumenta a
instabilidade da emulsdo devido a maior probabilidade da ocorréncia do envelhecimento de
Ostwald, onde as moléculas da fase dispersa se difundem através da fase continua para
encontrar gotas maiores (MCCLEMENTS, 2012).

Os tamanhos de particula obtidos sdo coerentes com a literatura, por exemplo Gaikwad;
Pandit (2008), Jafari; He; Bhandari (2007), Abismail et al. (1999) e Cucheval, Chow (2008).
O tamanho de particula encontrado € ligeiramente maior por se tratar de uma emulsdo
consideravelmente mais viscosa do que as analisadas nos artigos citados e,
consequentemente, mais dificil se ser homogeneizada. Além disso, diversos autores realizam
uma pré-homogeneizacdo antes da exposicdo ao ultrassom, facilitando a diminuicdo do

tamanho de particula da fase dispersa.

4.1.6 Consumo Energético e Viabilidade das Técnicas

Neste trabalho buscou-se obter uma emulsdo com maior homogeneidade que a
apresentada pela amostra comercial, porém com um baixo tempo de processamento. Isto
porque, quanto maior o tempo de processamento, maior 0 custo de operagdo e gasto
energético. O consumo dos equipamentos para uma mesma escala de produgéo € apresentado

na Tabela 3.

Tabela 3. Consumo dos equipamentos utilizados neste trabalho.

U T C

Energia (J/g) 1260 900 1260

Percebe-se que o consumo energético dos trés equipamentos avaliados neste trabalho é

similar. A principal diferenca entre eles é o tempo de processamento. Enquanto em seis
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minutos de processamento com Ultra-Turrax® e com ultrassom se obteve uma emulsdo com
caracteristicas desejadas, o processo convencional leva cerca de vinte minutos para obter
uma emulsdo e as caracteristicas esperadas nem sempre sdo atingidas. Além disso, para
evitar a incorporacao de ar na formulacdo, o ideal é que a agitacdo convencional seja lenta.
Entretanto, diminuir a agitacdo aumentaria o tempo de processamento e, possivelmente, a
emulsdo obtida possuiria caracteristicas ainda mais longe das ideais. O Ultra-Turrax® e 0

ultrassom ndo apresentaram problemas quanto a incorporacdo de ar ao fotoprotetor.

Uma desvantagem do dispositivo de ultrassom € o custo inicial do equipamento. Uma
estimativa de custos mostra que o Ultra-Turrax® custa aproximadamente 20 % do valor do
ultrassom, enquanto o agitador mecénico custa aproximadamente 5 % do valor do ultrassom.
Uma possivel alternativa para a utilizagdo de ultrassom € a aplicacdo de uma sonda em um
tubo de recirculagdo junto a um tanque agitado, conforme apresentado na Figura 13. Esta
configuracdo permite a utilizacdo de uma sonda de ultrassom de menor poténcia. Apesar
disso, ao se utilizar uma sonda ultrassonica de menores dimensdes, o tempo de operagédo
pode se tornar um fator limitante, devido a menor capacidade de processamento da sonda.
Alem disso, o ultrassom pode superaquecer pontos da amostra, caso esta fique estatica. Logo,
a recirculacdo faz com que o produto passe pela sonda e seja exposto ao ultrassom apenas

pelo tempo suficiente, evitando o superaquecimento.

Figura 13. Desenho esquematico da configuracdo de um sistema com ultrassom em

recirculagao.
Gerador de  *a, Transdutor
Ultrassom

Poténcia

consumida

Energia
elétrica Trocador

de calor

Célula

Trocador de calor

Fonte: Adaptado de https://www.hielscher.com/pt/i1500_p.htm
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram preparados protetores solares utilizando um ultrassom do tipo
sonda e um Ultra-Turrax® na etapa de homogeneizacdo do produto. Os resultados obtidos
mostram que a viscosidade das emulsGes preparadas com ultrassom € aproximadame nte
44 % inferior a amostra comercial, enquanto com Ultra-Turrax® é cerca de 57 % inferior.
As densidades dos protetores solares desenvolvidos neste estudo apresentaram uma faixa
similar e préxima de 1 g cm3, enquanto a densidade do fotoprotetor comercial é 0,86 g/cm?.
As imagens feitas por microscopia possibilitaram uma nocdo do tamanho de particula de
cada amostra. As amostras obtidas com ultrassom e Ultra-Turrax® apresentaram um
tamanho de gota inferior a 10 pm, enquanto o fotoprotetor comercial apresentou tamanho de
gota inferior a 70 pm. Nos testes de estabilidade preliminar, os protetores solares
desenvolvidos obtiveram resultados similares, ndo apresentando desestabilizagdo, enquanto
a amostra comercial apresentou desestabilizacdo parcial. Tanto pH quanto densidade de
todas as amostras ndo sofreram variacdo considerdvel apds os testes de estabilidade
preliminar. As viscosidades das amostras produzidas neste estudo apresentaram uma
variacdo média de viscosidade de aproximadamente 0,2 % para o Ultra-Turrax ® e 6 % para
0 ultrassom, enquanto a amostra comercial apresentou um aumento de viscosidade de
aproximadamente 20 %. Os estudos de estabilidade indicam que as amostras produzidas
neste trabalho apresentam estabilidade aceitdvel com manutengdo de seus aspectos fisicos e

comportamento reoldgico.

Os resultados mostram que a tecnologia de ultrassom e o Ultra-Turrax® permitem a
elaboracéo de fotoprotetores com menores tamanhos de particula. A diminuicdo do tamanho
de gota da fase dispersa permite uma emulsdo com caracteristicas fisico-quimicas superiores
para produtos cosméticos de uso topico, quando comparados a um protetor solar de mesma

formulacdo agitado por um sistema de impelidores convencional.

Realizando um comparativo das duas técnicas aplicadas, o homogeneizador ultrassdnico
ainda possui desvantagens como alto valor de compra e dificuldade de scale-up, sendo que

sua aplicacdo em escala industrial ainda esta em fase de estudos.

A partir do estudo realizado, sugere-se como trabalhos futuros:

e avaliacdo da variacdo da poténcia e do tempo de exposicdo ao ultrassom na

formacdo da emulséo;
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e analise do impacto da utilizacdo de uma pré-emulsdo no tamanho final de gota
obtido;

e estudo da possibilidade de reducdo da concentragdo de surfactante na formulagao.
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Apéndice

Tabela Al. Formulagdo dos fotoprotetores avaliados neste trabalho.

FASE OLEOSA

FUNCAO

Eusolex® 9020 - 4-t-Butil-4-metoxi-

dibenzoilmetano (avobenzona)

Filtro solar UV-A com pico de absor¢do em torno

de 360 nm

Uvinul ® A Plus - Diethylamino
hydroxybenzoyl hexyl benzoate

Absorvedor UV-A

Uvinul® T 150 - Etilhexil Triazona

Absorvedor UV-B

Eusolex® 6300 - 4-Metilbenzelydene

Canfor

Filtro solar UV-B

Manteiga de Karité

Emoliente considerado filtro solar natural.
Melhora consisténcia das emulsdes. Previne

ressecamento.

Alcool Cetoestearilico

Emulsificante

Alcool Estearilico Etoxilado

Tensoativo emulsificante e estabilizante

Eusolex® OS — Salicilato de octila

Filtro solar UV-B

Eusolex® OCR — Octocrileno

Absorvedor UV-B

BHT — Hidroxitolueno butilado

Antioxidante

Lexfilm Sun®

Promove resisténcia a agua.

Antaron® V-220F — Eicosene

Dispersante. Promove resisténcia a agua.

copolimero
Triglicerideos de Acido Caprico Emoliente
FASE AQUOSA FUNCAO
EDTA Dissodico Quelante

Pemulen® TR2 — C10-C30

crospolimero de alquil acrilato

Emulsionante

Amphisol® K

Emulsionante e estabilizante

DEMAIS COMPONENTES

FUNCAO

Trietanolamina

Ajuste de pH

Tapioca

Promove textura agradavel

Silicone DC 593

Utilizado como wveiculo. Permite facil

espalhabilidade
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Continuacdo da Tabela Al: Formulacdo dos fotoprotetores avaliados neste trabalho.

Tinosorb® M - metileno-bis- ) )
Filtro UV fotoestavel de amplo espectro

benzotriazolil tetrametilbutilfenol

Neolone®PE - metilisotiazolinona e Conservante contra bactérias gram positiva e

fenoxietanol negativa, fungos e leveduras

Vital ET® - Fosfato de Tocoferol e

Lauriminodipropionato Dissodico

Anti-inflamatorio e antieritema

Esséncia Aroma

) ) Solvente para fragrancias. Proporciona toque
Ciclometicone )
agradavel

Tabela A 2. Viscosidade das amostras estudadas.

Velocidade
T C
(rom)

1 95200+25200 76400+16400 180000

T ambiente 2,5 45520+£12720 35200+7040 80160

(°C) 5 26720+6880 19600+3680 43280

10 15860+3860 11160+1920 24400
1 02333+31800 7773412934 196472

Estabilidade 2,5 41387+13387 30600+8867 103800
Preliminar 5 23933+7960 19293+2440 60320

10 13934+4467 10351618 35160




