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Os objetivos deste trabalho foram desenvolver e avaliar a
estabilidade fisica de emulsées O/A contendo dleo de pequi
(Caryocar brasiliense). Emulsoes O/A contendo 10,0% (p/p) de
dleo de pequi foram preparadas e, para promover a estabilidade,
a adi¢do de carbomer, magnesium sulfate, sodium chloride e
sorbitan oleate, foram estudadas. O tipo de emulsdo foi verificado
pelo método de dilui¢do e o aspecto, homogeneidade e
caracteristicas organolépticas avaliadas através de andlises
macroscopicas. Como testes preliminares foram utilizados a
centrifugacado, ciclo gela-degela e o estresse térmico. Para avaliar
a estabilidade acelerada as amostras foram submetidas em
diferentes condicoes de estresse e analisadas a partir do valor de
pH, andlises macroscopicas e comportamento reologico. As
emulsoes preparadas com dleo de pequi, 0,3% (p/p) de Acrylates/
C10-30 Alkyl Acrilate Crosspolymer e 0,2% (p/p) de carbomer
apresentaram-se estaveis com propriedades pseudoplasticas e
tixotropicas. As caracteristicas macroscopicas e valores obtidos
de pH, viscosidade aparente, indices de fluxo e de consisténcia da
drea de histerese durante a estocagem indicaram estabilidade da
formulagado.
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INTRODUCAO

Emulsao ¢ um sistema termodinamicamente instavel
resultante da mistura de dois liquidos imisciveis entre si e uma
terceira fase contendo agente emulsificante (Breuer, 1985).

De acordo com a natureza da fase externa, continua
ou ainda conhecida como dispersante podem ser classifica-
das em: emulsdo agua em 6leo (A/O) a que contém agua

como fase dispersa sob a forma de pequenas particulas
(maior que 0,1 mm) na fase oleosa e 6leo em agua (O/A) a
emulsdo composta pela dispersao de material oleoso/graxo
na fase aquosa (Sharma, Shah, 1985).

Sao muito utilizadas em cosméticos, para aplicagao
topica, assim como em preparacdes farmacéuticas adminis-
tradas por diferentes vias de administragdo (Pinho,
Storpirtis, 1998), podendo ser incorporados em suas fases
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ativos hidrossoluveis e/ou lipossoluveis dependendo de suas
caracteristicas e dos efeitos desejados (Allen Junior, 2004).

Segundo a Farmacopéia Americana (USP, 1990)
estabilidade ¢ definida como a amplitude na qual um pro-
duto mantém dentro de limites especificados, as mesmas
propriedades e caracteristicas que possuia quando de sua
fabricacdo durante o seu periodo de armazenamento e
uso.

A instabilidade de uma emulsao pode se manifestar
das seguintes formas (Silva, Soares, 1996): cremosidade,
onde as particulas menos densas sobem para o topo da for-
mulagdo; floculagdo: a forga de repulsdo entre as molécu-
las é diminuida e elas se associam de maneira fraca e rever-
sivel por agita¢do; coalescéncia: as goticulas da fase inter-
na se unem e formam uma outra goticula sendo este proces-
so irreversivel; e a inversao quando ocorre a inversao de
fase, a externa torna-se interna e vice-versa.

A medida que as emulsdes se tornam instaveis, suas
caracteristicas fisico-quimicas variam. Para verificar tais
variagoes pode-se determinar o valor do pH, viscosidade,
densidade, condutividade elétrica, umidade, tamanho da
particula, entre outros (ANVISA, 2004).

As emulsdes cosméticas e farmacéuticas sao sistemas
complexos, polidispersos contendo diferentes tensoativos
de natureza quimica diversa e outros aditivos. A presenga
de filmes interfaciais estaveis ja ndo pode ser considerada
como o papel mais importante na estabilidade, mas outros
mecanismos, entre os quais se destaca a formagao de uma
estrutura da fase continua, que forma uma barreira
reologica, evitando o movimento das goticulas (Ribeiro,
2006). De acordo com o mesmo autor, os tensoativos po-
dem agir das seguintes formas para estabilizar as emulsdes:
estabilizacao eletrostatica, estérica, por particulas sélidas
e por misturas de emulsionantes.

Qualquer componente presente na formulagdo pode
alterar sua estabilidade, sendo estes considerados fatores
intrinsecos. As incompatibilidades fisicas e quimicas, inclu-
indo nesta ultima, pH, reagdes de oxi-redugao e hidrolise,
interacdo entre os componentes da formulacdo e com o
material de embalagem, sdo consideradas fatores intrinse-
cos. Fatores extrinsecos relacionados aos materiais de
embalagem, processo de fabricagdo, condigdes ambientais
e de transporte também poderao influenciar na estabilida-
de (ANVISA, 2004).

Na area cosmética nao existe nenhum protocolo ofi-
cial padronizando os testes de estabilidade, pois estes de-
vem ser adequados aos objetivos do formulador, da forma
cosmética e dos constituintes da formulag¢do. No entanto,
com o intuito de direcionar as industrias cosméticas e/ou os
formuladores, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria
(ANVISA), publicou um Guia de estabilidade sugerindo
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parametros de avaliag@o e os testes de estabilidade
(ANVISA, 2004).

Segundo este Guia, os testes podem ser classificados
de acordo com as seguintes etapas: centrifugagao, se apro-
vado segue para os testes seguintes denominados prelimi-
nares, de triagem, ou ainda de curto prazo, tendo duragio
de aproximadamente 15 dias. Os testes de estabilidade
normal ou exploratdrio e também chamado de estabilida-
de acelerada tém duracdo aproximada de 90 dias. Além
destes, recomenda-se realizar o teste de prateleira, também
denominado de longa duracéo ou shelf life que acompanha
todo o tempo de validade do produto.

A Caryocar brasiliense (pequi) é uma arvore origi-
naria do Brasil (Collevati et al., 2003; Franquilino, 2006)
de onde ¢é extraido o 6leo de interesse cosmético. Na com-
posicao do 6leo de pequi verifica-se a presenca da vitami-
na A e de diversos acidos graxos como o palmitico, oléico,
miristico, palmitoléico, estearico, linoléico e linolénico
(Croda do Brasil, 2002; Facioli, Gongalves, 1998). A pre-
senca destes acidos graxos na pele ¢ fundamental para ma-
nuten¢do da hidratagdo cutanea, da barreira cutanea e do
manto hidrolipidico (Rieger, 1987).

Azevedo-Meleiro e Rodriguez-Amaya (2004) iden-
tificaram carotendides no pequi Caryocar brasiliense. Es-
tes metabolitos conferem protecdo a pele impedindo a
lipoperoxidagao, evitando desta maneira a formacao de
radicais livres e conseqiientemente retardando envelheci-
mento cutdneo. Também foram demonstradas as atividades
leishmanicida, antimicrobiana do extrato das folhas de
pequi (Paula-Junior et al., 2000).

Sendo assim, ¢ de grande importancia o estudo da uti-
lizagdo do 6leo de pequi, vislumbrando a aplicabilidade na
area cosmeética, sinalizando o aproveitamento de recursos
naturais com desenvolvimento sustentavel e consequentemente
desenvolvimento regional e contribuigao social.

Os objetivos deste trabalho foram desenvolver e ava-
liar a estabilidade fisica de emulsdes cosméticas O/A con-
tendo 6leo vegetal do cerrado brasileiro contemplado na
flora mato-grossense: 6leo de pequi.

MATERIAL E METODOS

As emulsdes foram formuladas com as seguintes
matérias-primas denominadas pela International
Nomenclature Cosmetics Ingredients (INCI) (ICID,
2000): Acrylates/C10-30 Alkyl Acrilate Crosspolymer e
Carbomer (BFGoodrich, Dinaco SA), Caryocar
brasiliense fruit oil, Caprylic/ Capric Triglyceride, Oleyl
Alcohol (Croda do Brasil Ltda), BHT, Dissodium EDTA,
Magnesium Sulfate, Sodium Chloride (NaCl),
Triethanolamine (Henrifarma Ltda), Methyldibromo



Utilizagao do 6leo de pequi (Caryocar brasiliense) em emulsdes cosméticas

Glutaronitrile (and) phenoxyethanol (Galena Quimica e
Farmacéutica Ltda), Sorbitan Oleate (Oxiteno), Parfum
e Aqua.

Preparo da emulsao

Foram preparadas pelo método de inversao de fases. As
fases aquosa e oleosa foram aquecidas a 75,0 °C. Sob agita-
¢ao constante adicionou-se o Acrylates/C10-30 Alkyl Acrilate
Crosspolymer na fase oleosa permanecendo por 1 hora até
total dispersao, vertendo posteriormente a fase aquosa. Foi
mantida a agitacdo a 1200 rpm durante 25 minutos. Apos este
tempo, foi adicionado o Methyldibromo Glutaronitrile (and)
phenoxyethanol (Ferrari, 2002; Pemulen, 1999). Todas as for-
mulagdes foram preparadas e avaliadas em 3 lotes diferentes.
Emulsdes aditivadas com Carbomer, Magnesium Sulfate,
Sodium Chloride e Sorbitan oleate, associados ou ndo, tam-
bém foram avaliadas (Tabela I).

Andlise macroscépica das formulacdes

Realizada apds 24h do preparo das amostras e duran-
te todas as avaliagOes, observou-se as caracteristicas
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organolépticas e a homogeneidade das formulacgdes
(Ferrari, 1998).

Determinacao do tipo de emulsao

O teste de diluigdo foi realizado com o objetivo de
identificar o tipo de emulsdo (A/O ou O/A) (Davis, 1977).

Testes preliminares de estabilidade

Teste de centrifugacao

Em tubo de ensaio conico graduado para centrifuga
(Fanem Ltda—Mod. 206 R, Excelsa BABY 11-440 watts)
foram adicionados 10,0 g de cada amostra, pesados em
balanga semi-analitica (Gehaka, Mod. BG 2000) e subme-
tidas aos ciclos de 1000, 2500 e 3500 rpm (70, 440 e 863
g, respectivamente) durante quinze minutos em cada rota-
¢do a temperatura ambiente (Ferrari, 1998; Idson, 1988;
Idson, 1993a, 1993b; Rieger, 1996).

Estresse Térmico
As emulsdes testes, foram submetidas ao aquecimen-
to em banho termostatizado (Nova Etica Ltda-Mod. 500/

TABELA 1 - Composicdo das emulsdoes O/A com 6leo de pequi.

COMPOSICAO

P1% P2% P3,P4, P6,P7, P9- Pl1- P13- PI5- Pl17- PI19-
P5% P8% P10% PI2% Pl14% Pl16% P18% P20%
(plp)  (/p) (/p) () ((p) ®p) ®p) ®p) ©®p) (P
Caryocar brasiliense fruit oil 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Acrylates/C10-30 Alkyl 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Acrilate Crosspolymer
BHT 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Caprylic/ Capric Triglyceride 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
Oleyl Alcohol 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Dissodium EDTA 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Triethanolamine (solug¢ao 50%) 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Methyldibromo Glutaronitrile 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
(and) phenoxyethanol
Aqua g.s.p. 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Parfum 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Carbomer 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Sodium Chloride _— X1,X2, Xl, 0,10 0,10
X3 X2,X3
Magnesium Sulfate YI-Y2 Y1-Y2
Sorbitan Oleate —_— Y1-Y2 YI1-Y2 YI1-Y2 Y1-Y2

Onde: X1, X2 e X3 correspondem respectivamente as concentragdes de 0,10; 0,15 ¢ 0,20. Y1=0,20 ¢ Y2=0,40. A
substituicao destes na tabela resulta em diferentes formulacdes.
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2D) na faixa de temperatura de 40,0 a 80,0 °C. Programou-
se o aumento da temperatura de 5,0+1,0 em 5,0+1,0 °C,
mantendo-se por trinta minutos em cada temperatura. As
leituras foram realizadas ao término de 80,0 °C apods o
arrefecimento natural das amostras a temperatura ambiente
(Braconi et al., 1995).

Ciclo gela-degela

As amostras foram submetidas a temperatura de
4,04+2,0 °C/24 horas (Geladeira Consul, Mod. CFC 28A)
e 45,0+2,0 °C/24 horas (Estufa Fabbe Primar Ltda, Mod.
171/ 6000W), completando assim um ciclo. As leituras
foram realizadas antes do inicio do teste e no final do 6°
ciclo (12 dias) (ANVISA, 2004; Ferrari, 1998, 2002).

Determinagdo do valor do pH: foi determinado em
peagometro (LOGEN —Mod. LS300-01) inserindo o eletro-
do diretamente na dilui¢ao aquosa 1:10 (p/p) das amostras
(Davis, 1977). Este teste foi realizado em triplicata.

Determinac¢do da condutividade elétrica: Utilizan-
do o condutivimetro (Alpax— ACA-150) aferido com solu-
¢do padrao, foi avaliada a condutividade elétrica das
emulsoes a temperatura de 25 °C inserindo o eletrodo dire-
tamente na amostra (Davis, 1977; Latreille, Paquin, 1990).
Este teste foi realizado em triplicata.

Testes de Estabilidade Acelerada

Sessenta gramas (60,0 g) das emulsdes consideradas
estaveis pelos testes preliminares foram submetidos a con-
di¢des variaveis de temperatura: 4,0+2,0 °C (Geladeira
Consul Compacto 120 litros), 25,0+2,0 °C (Temperatura
Ambiente Controlada), 37,0+2,0°C com Umidade Relati-
va (UR) de 75,0+5,0% (Camara Climatica Nova Etica 420
— CLD 300) e 45,0+2,0°C, 75£5% UR (Camara Climati-
ca Nova Etica 420 — CLD 300) (ANVISA, 2004; Ferrari,
1998; 2002).

As leituras foram realizadas antes do inicio do teste
(24 h apo6s o preparo das formulagdes) e no 7°, 15°, 30°,
60°, 90° dias. Os parametros avaliados foram: caracteris-
ticas organolépticas, valor do pH, determinagao da visco-
sidade e do comportamento reolégico.

Determinag¢do da viscosidade e comportamento
reologico: realizados em Redmetro (Brookfield—-modelo
RV-III) tipo cone e placa, acoplado a um Software
Rheocalc versdo V3.0, utilizando o spindle CP 52 ¢ 0,5 g
de amostra a 25,0 °C (Ferrari, 2002). As medidas foram
feitas a velocidades de rotagdo progressivamente mais al-
tas (1-50 rpm com variagdo em intervalo de 10 em 10 rpm)
para obter-se a curva ascendente, e o procedimento foi re-
petido no sentido inverso com velocidades progressivamen-
te mais baixas (50—1 rpm) para obter-se a curva descenden-

te. Nestas condigdes, foi atingida uma variagao de taxa de
deformagdo de 2-100 1/s. As avalia¢des das amostras fo-
ram realizadas no 1°,7°, 15°, 30°60° e 90° dias.

Andlise dos resultados

Os resultados dos testes de estabilidade acelerada
foram submetidos aos testes estatisticos de Tamhane
(Sokal, Rohlf, 1995) para amostras heterogéneas e ao teste
de Tukey (Sokal, Rohlf, 1995) para as homogéneas. As
analises estatisticas foram avaliadas pelo programa SPSS
13.0 for Windows.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Além de fazer parte da biodiversidade brasileira e estar
presente no cerrado mato-grossense, o 6leo de pequi apresenta
em sua composi¢do quimica diferentes acidos graxos, tendo
como destaque o oléico (50,2%) e o palmitico (44,3%), e em
menores quantidades os cidos graxos miristico, palmitoléico,
estearico, linoléico e linolénico (Croda do Brasil, 2002;
Faciole, Gongalves, 1998). Os acidos graxos constantes nes-
te 6leo sdo bastante semelhantes aos apresentados na epiderme
(Rieger, 1987), o que possibilita seguir mais uma tendéncia
cosmética que ¢ o uso de produtos biomiméticos, favorecen-
do a compatibilidade formulagao-pele.

A determinagao da concentragao do 6leo de pequi (10
% - p/p) na formulagao foi fundamentada nos trabalhos
desenvolvidos por Ferrari (2002) e Lima et al. (2006) que
obtiveram emulsdes estaveis com 6leo de andiroba e de
babacu respectivamente nesta concentragao. Silva (1994)
desenvolveu emulsdes do tipo O/A utilizando concentra-
¢oes de 5, 10 e 30 % do 6leo de pequi.

Foi proposta uma formula base (P1 — Tabelal) e a
partir desta, outras diferentes formulagdes alterando os
aditivos e suas respectivas concentragdes, caracterizando
o desenvolvimento da emulsdo.

A formula P1 apresentou-se com aspecto de creme,
macroscopicamente estavel e com cor e odor caracteristi-
cos do 6leo de pequi.

Varios fatores podem comprometer a estabilidade fi-
sico-quimica e microbioldgica de um sistema emulsionado:
escolha de constituintes incompativeis, tipo € concentragcao
de emulsificantes, velocidade de agitacao, tempo de aqueci-
mento e arrefecimento, quantidades das fases, temperatura
e ambiente de estocagem e contaminagao por microrganis-
mos (Alvarez et al., 2007; Idson, 1993a; Rieger, 1996;
Schueller, Romanowski, 2000; Silva, Soares, 1996).

O tensoativo polimérico Acrylates/C10-30 Alkyl
Acrilate Crosspolymer, atua pelo mecanismo de estabi-
lizagdo eletroestérica, o que representa uma combinagao



Utilizagao do 6leo de pequi (Caryocar brasiliense) em emulsdes cosméticas

da repulsdo elétrica e estabilizacdo estérica (Hemker,
1990; Lochead et al., 1986). Os tensoativos poliméricos
apresentam a vantagem de promover estabilidade em
baixas concentragdes e boa compatibilidade com a pele
(Simovic et al., 1999; Tadros et al., 2004).

Assim como Tadros et al. (2004) foram obtidas
emulsdes estaveis macroscopicamente com baixa concen-
tracao de tensoativo (0,3 % - p/p) quando comparado aos
tensoativos classicos utilizados como os alcoois graxos
etoxilados que requerem uma concentragao em torno de 5%
para evitar a coalescéncia. Os mesmos autores relataram
que a estabilidade das emulsdes com tensoativos
poliméricos estd diretamente relacionada com a sua estru-
tura quimica e conformagao na formagao da pelicula
interfacial.

Para obter emulsdes estaveis com o 6leo de pequi,
Silva (1994) utilizou diferentes concentra¢des e misturas de
Span 80% (3, 5 ¢ 7%) e de Tween 80® (5, 8, 10 e 15%),
enquanto que no estudo apresentado foram utilizados 0,3
% (p/p) de tensoativo, demonstrando que a utilizagdo de
tensoativo polimérico pode reduzir consideravelmente a
concentragdo necessaria para se obter a estabilidade de um
sistema emulsivo.

A dispersdo do polimero em estudo pode ser realizada
pela adicdo do mesmo na fase aquosa (método direto) ouna
fase oleosa (método indireto) (Pemulen, 1999). Além da fa-
cilidade da dispersao, foram obtidas emulsdes macros-
copicamente mais estaveis quando utilizado o método indi-
reto. Portanto, todas as emulsoes estudadas foram manipu-
ladas por este método.

Todas as emulsdes preparadas foram do tipo O/A,
confirmando a caracteristica hidrofilica do tensoativo
(Pemulen, 1999).
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Ap6s 24 horas de preparo, foi realizado o teste de
centrifugagdo. Somente as emulsdes estaveis neste teste
foram submetidas as outras condigdes de tensdo, como
estresse térmico e ciclo gela-degela, caracterizando a esta-
bilidade preliminar (Tabela II).

A adig¢do do Carbomer (P2 — Tabela I) manteve a es-
tabilidade da formula base (P1) demonstrando compatibi-
lidade deste com o Acrylates/C10-30 Alkyl Acrilate
Crosspolymer. Este carbomero atua como estabilizante,
aumentando a viscosidade da fase externa evitando a
coalescéncia (Pemulen, 1999).

As formulag¢des P3, P4, P5, P9, P10, foram
aditivadas com o sodium chloride (NaCl) e magnesium
sulfate (MgSO,) respectivamente, mas todas apresenta-
ram-se intensamente modificadas com separacao de fases
apos o teste de centrifugagao.

Segundo Mishra e Pandit (1989) o NaCl provoca
rearranjo dos tensoativos nas interfaces O/A e A/O, tornan-
do-as mais rigidas, formando uma barreira mecanica e
aumentando a estabilidade. Com o aumento da concentra-
¢ao desse eletrolito as interfaces podem condensar-se e
desestabilizar o sistema. Torres et al. (2007) relataram o
aumento da estabilidade de emulsdes O/A com baixa con-
centracao de NaCl. A adigdo deste eletrdlito também pode
interferir nas propriedades reoldgicas do sistema
(Martinez, Riscado, Franco, 2007).

Yang et al. (2006), relataram que o aumento da con-
centragdo do NaCl promove diminui¢ao do potencial zeta e
do tamanho das particulas e conseqiientemente maior esta-
bilidade aos sistemas emulsionados, mas isto nao foi obser-
vado nas formulagdes estudadas, pois o aumento da concen-
tragdo do mesmo levou a instabilidade das formulagoes.

Assim como Ferrari (2002) foi observada a instabi-

TABELA 1l - Resultados dos testes preliminares de estabilidade das formulac¢des contendo 6leo de pequi.

Avaliacoes P1 P2 P6 P13 P14 P15 P16
Tempo Inicial (24 h)

Centrifugacao N N N N N N N
Valor do pH 6,7 6.3 5,8 6.8 6,7 6,4 6,0
Condutividade elétrica(ms/cm?®) 0,92 0,96 2,80 0,94 0,66 0,93 0,68
Ap6s Estresse Térmico

Centrifugagao N N N N N N N
Valor do pH 6,7 6,2 5,7 6,8 6,8 6,4 6,0
Condutividade elétrica(ms/cm?) 0,96 1,03 3,30 1,18 1,25 1,19 1,24
Ap06s Ciclo Gela-Degela

Centrifugacao N N N N N N N
Valor do pH 6,7 6,2 5,7 6,8 6,8 6,4 6,0
Condutividade elétrica(ms/cm?) 0,94 1,00 2,90 0,94 0,98 0,93 0,94

Onde: N = Normal.
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lidade do sistema quando adicionado o magnesium sulfate
com o objetivo de melhorar a estabilidade da emulsdo. A
separacao de fases segundo este autor pode ter ocorrido
devido a incompatibilidade do tensoativo utilizado com o
aditivo. Gotchev et al. (2007) obtiveram emulsdes estaveis
com magnesium sulfate e relataram que a estabilidade foi
decorrente da compatibilidade deste com a estrutura quimi-
ca do tensoativo.

Em contrapartida, Tadros et a/l. (2004) obtiveram
emulsdes estaveis com altas concentragdes de NaCl e com
baixas de MgSO,. Esta estabilidade foi conferida pela pre-
senga de polifrutose na estrutura do tensoativo polimérico.
Os mesmos relataram que este tipo de estabilidade ndo ¢
comumente observada em tensoativos que apresentam poli
oxido de etileno.

De acordo com a literatura técnica (Noveon, 1997) o
carbomero ¢ vulneravel a ions. O NaCl modifica o
polimero, diminuindo as ligagdes de hidrogénio ¢ aumen-
ta a fluidez da emulsao podendo provocar a instabilidade.
No entanto a adi¢do do Carbomer na formulagao P6 (0,1
% - p/p - NaCl) promoveu estabilidade do sistema. O mes-
mo foi observado por Masmoudi et al. (2005).

A utilizagdo do sorbitan oleate é recomendada
(Pemulen, 1999) para diminuir o tamanho dos globulos de
emulsdes contendo Acrylates/C10-30 Alkyl Acrilate
Crosspolymer, promovendo maior estabilidade do sistema.

As formulas P14 e P16 (Tabela II) apesar de nao te-
rem apresentado modificagdes no teste de centrifugacao,
apresentaram alteracdes de condutividade elétrica tanto no
estresse térmico quanto no ciclo gela e degela,
desqualificando-as para os testes de estabilidade acelerada.

As formulas P6, P13 e P15, apresentaram resultados
considerados estaveis em relagdo ao primeiro dia tanto no
teste de centrifugagdo quanto no ciclo gela-degela, apresen-
tando alteragdo na condutividade elétrica apenas no teste de
estresse térmico. Masmoudi et al. (2005) relataram que é
dificil avaliar a velocidade de estabilizacao da emulsao
somente pela condutividade elétrica, porque ndo ha uma
relagdo linear entre o aumento da condutividade e o feno-
meno de instabilidade.

As formulagdes com o 6leo de pequi (P1, P2, P6, P13
¢ P15 —Tabela II) foram consideradas estaveis nas condi-
¢oOes padronizadas dos testes preliminares.

Estatisticamente as formulagdes P1 e P6 apresentam
diferencas significativas (p<0,05) no valor do pH durante
os 90 dias em tempos e temperaturas diferentes, sendo
indicativo de processo de instabilidade. Segundo
Masmoudi ez al. (2005) a diminuigdo do pH pode represen-
tar uma oxidacdo da fase oleosa com formacédo de
hidroperoxidos ou mesmo a hidrélise de triglicerideos le-
vando a formagao de acidos graxos.

A. R. Pianovski; A. F. G. Vilela; A. A. S. Silva; C. G. Lima; K. K. Silva; V. F. M. Carvalho; C. R. De Musis

As analises reologicas em funcgdo da temperatura sdo
fundamentais para obter informacdes da estabilidade fisi-
ca e consisténcia do produto. A reologia da emulsao é uma
manifestagao direta da interag@o das for¢as que ocorrem no
sistema. Os diferentes processos que ocorrem na emulsao
como a cremeac¢do e sedimentacdo, floculagao e
coalescéncia podem ser investigados através da reologia
(Mostefa et al., 2006; Tadros, 1999; 2004).

O indice de consisténcia representa a viscosidade do
produto e ¢ calculado através de modelos matematicos
adequados ao comportamento reoldgico (Martin, 1993).
Apos analises estatisticas as formulagdes P6, P13 ¢ P15
apresentaram diferenca significativa e aumento no indice de
consisténcia em diferentes tempos e temperaturas, sendo
entdo, excluidas do estudo, entendendo que estas alteracdes
representam um processo de instabilidade.

Em todas as formula¢des citadas acima, a viscosida-
de aumentou no final dos 90 dias. De acordo com Leonardi
et al. (2000) o aumento da viscosidade apresentado pode
ser decorrente da evaporagdo da agua das formulagdes.

Os resultados desta pesquisa também estao de acor-
do com os obtidos por Guaratini, Gianeti e Maia Campos
(2000), cujas formulagdes estudadas apresentaram aumen-
to no indice de consisténcia.

Na Figura 1 pode-se observar o perfil do pH duran-
te 0s 90 dias de estocagem nas diferentes temperaturas da
formulacao P2. Apesar da variacao e diferenca estatistica
na temperatura de 45,0 °C no 15° e 60° dia, ndo foi consi-
derada instavel pois ndo apresentou alteracdo nas caracte-

Temperatura
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- 2500 T
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e 4500 1
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65—
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65—

[ | | | | |
Inicial 7 dias 15 dias 30 dias B0 dias 90 dias

Tempo (dias)

FIGURA 1 - Perfil do pH durante os testes de estabilidade
acelerada da formulagao P2. Os resultados foram expressos
pela média das leituras (n=3) de cada lote (n=3) e a barra
de erro representa a média do intervalo de confianca. *
p<0,05.
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FIGURA 2 - Perfil do indice de consisténcia durante os
testes de estabilidade acelerada da formulacdo P2. Os
resultados foram expressos pela média das leituras (n=3) de
cada lote (n=3) e a barra de erro representa a média do
intervalo de confianga.

risticas organolépticas e viscosidade além de manter den-
tro da faixa do pH dermatoldgico (Rieger, 1987).

O indice de consisténcia, calculado pelo modelo
matematico de Herschel-Bulkley (Figura 2) ndo apresentou
diferenca estatistica. Estes resultados configuram que nao
houve alterac¢ao da viscosidade do produto durante o tem-
po de estudo da estabilidade acelerada caracterizando es-
tabilidade da formulagao (Ferrari, 2002).

Outros resultados que podem caracterizar a estabilida-
de da formulag@o ¢ a viscosidade aparente, que representa a
viscosidade do produto a uma dada faixa de taxa de defor-
magcao (Martin, 1993). Nao houve diferenca estatistica (Ta-
bela IIT) quando comparadas as leituras do primeiro e 90° dia
de estocagem nas diferentes condi¢des de temperatura.

Como estatisticamente ndo apresentou diferenga en-
tre as leituras e os lotes, fez se opgao por apresentar os
reogramas do primeiro e do 90° dia nas diferentes tempe-
raturas (Figura 3).

Pela analise dos reogramas, pode se verificar que as
formulagdes ndo obedeceram a lei de Newton sendo entio
consideradas fluidos ndo-Newtonianos (Martin, 1993).
Observa-se também que a viscosidade é diminuida com o
aumento do gradiente de cisalhamento (Figura 3)
categorizando um fluido pseudoplastico (Martin, 1993;
Tadros, 2004).

Este perfil foi confirmado com o indice de fluxo (Ta-
bela III), também calculado matematicamente, obtido da
inclinagdo da curva de log da tens@o de cisalhamento versus
o log da velocidade de cisalhamento. Este indice indica o
quanto o produto se afasta do perfil Newtoniano. Quando
este parametro ¢ menor que 1,0 ¢ indicativo de
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TABELA 11 - Valores da viscosidade aparente minima (cP),
indice de fluxo, area de histerese (d/cm?.s), da emulséo P2
submetida ao teste de estabilidade acelerada.

Tempo Temperatura Viscosidade Indice  Areade
(dias) (°C) aparente * de fluxo histerese
minima (cP) (d/cm?.s)

1° 25°C 1716,51 0,44 212
4°C 1555,77 0,45 (-)5776

90° 25°C 1603,40 0,45 2130

37°C 1520,05 0,38 6900

45 °C 1649,04 0,35 8028

*p<0,05.

pseudoplasticidade (Martin, 1993; Ferrari, 2002; Corréa et
al., 2005; Guaratini, Gianeti, Maia Campos, 2006).

O comportamento pseudoplastico ¢ freqiiente em
formula¢des que contém gomas naturais ou sintéticas e
polimeros (Yasar, Togrul, Arslan, 2007).

A pseudoplasticidade apresentada pela formulagdo em
estudo esta coerente com a sua composi¢ao e com os resul-
tados de Corréa et al. (2005) que estudaram o comportamen-
to do Acrylates/C10-30 Alkyl Acrilate Crosspolymer e do
Carbomer verificando o comportamento pseudopléstico
destes polimeros.

A tixotropia ¢ uma variavel da viscosidade dependen-
te do tempo. Este parametro fornece informagoes da capa-
cidade e do tempo necessario para o produto retornar a sua
estrutura apds a retirada desta tensao. O grau de tixotropia
¢ avaliado pela area resultante entre a curva ascendente e
descendente do reograma, denominada histerese (Martin,
1993; Tadros, 2004).

Na dermocosmética esta caracteristica ¢ desejavel,
pois os produtos tixotropicos tornam-se mais fluidos, faci-
litando a espalhabilidade e recuperam a viscosidade origi-
nal ou parcial, com o término da tensdo, evitando assim que
o produto flua sobre a pele (Gaspar, Maia Campos, 2003;
Leonardi et al., 2000).

A formulagdo com o 6leo de pequi (P2), apresentou
caracteristicas tixotropicas. Ao verificar o reograma do 1°
dia (Figura 3A — Tabela III), € pouco perceptivel a area de
histerese, e neste caso nao foi considerado tixotropia por-
que a variagdo entre a curva ascendente e descendente nao
ultrapassou 10% que € um limite de erro do equipamento.
Situacdes diferentes foram apresentadas nos reogramas do
90° dia (Figura 3B,C,D ¢ E) de estabilidade, pois apresen-
taram areas de histerese (Tabela I11) consideraveis em re-
lagdo ao 1° dia.

Assim como os resultados apresentados por Ferrari
(2002) na temperatura de 4 °C ocorreu o fendémeno deno-
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FIGURA 3 - Reogramas das emulsdes com oleo de pequi (P2) submetidas aos testes de estabilidade acelerada; 3A-
Reograma ap6s 24 horas (1° dia) de preparo da emulsdo a temperatura de 25 °C; 3B — apods 90 dias a temperatura de 4
°C; 3C —ap6s 90 dias a temperatura de 25 °C; 3D —apos 90 dias a temperatura de 37 °C (75 % UR) e 3E — apds 90 dias
a temperatura de 45 °C (75% UR).

minado tixotropia negativa ou antitixotropia, ou seja, a
viscosidade da curva ascendente foi menor que a da descen-
dente (Tabela III). Esta ocorréncia pode ser explicada como
resultado do aumento da freqiiéncia de colisdo das particu-
las dispersas ou das moléculas do polimero em suspensao,
resultando no aumento da ligacdo interparticular com o

dade de solidos dispersos (acima de 50%).

tempo (Martin, 1993). Ainda de acordo com Martin (1993),
ndo deve ser confundido com o fluxo dilatante ou reopexia,
pois geralmente estes sistemas apresentam grande quanti-

Uma suposi¢ao para esta ocorréncia pode ser a pro-
pria caracteristica fisica e composi¢do graxa do 6leo de
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pequi, pois abaixo de 25 °C apresenta cristais e até mesmo
consisténcia semi-solida. Raphaelides e Georgiadis (2007)
relataram que a caracteristica reologica do sistema pode ser
alterada na presencga de acidos graxos e seu escoamento
afetado pelo tamanho da cadeia graxa e da temperatura.

Sendo assim, pelas analises organolépticas, determi-
nac¢des do valor do pH, da viscosidade e do comportamento
reoldgico durante os testes de estabilidade acelerada, a
formulacao P2 pode ser considerada estavel.

CONCLUSOES

Nas condigdes estudadas, a emulsdao O/A (P2) com-
posta por 10% de 6leo de pequi; 0,3% de Acrylates/C10-
30 Alkyl Acrilate Crosspolymer, 0,05% BHT, 3,0% de
Caprylic/Capric triglyceride; 2,0% de oleyl alcohol, 0,1 de
Disodium EDTA; 0,6% de solugdo de Triethanolamine;
0,2% de Methyldibromo Glutaronitrile (and)
phenoxyethanol, 0,2% de Carbomer; 1,0% de Parfum e
Aqua, foi considerada a que melhor obteve estabilidade.

A partir das avalia¢des do valor do pH, viscosidade
e comportamento reologico durante os testes de estabilidade
acelerada pode-se presumir a estabilidade da formulagao,
apresentando caracteristicas desejaveis cosmeticamente
como a pseudoplasticidade e a tixotropia.

Os resultados também permitem sinalizar mais um
6leo do cerrado brasileiro presente na flora mato-grossense
com aplicabilidade cosmética para a cadeia produtiva de
produtos naturais e desenvolvimento sustentavel.

ABSTRACT

Use of pequi oil (Caryocar brasiliense) in cosmetics
emulsions: development and evaluate of physical
stability

The aims of this study were to development and evaluated
the physical stability of O/W emulsions containing “Pequi”
oil (Caryocar brasiliense). O/W emulsions containing
10.0% (w/w) of Pequi oil were prepared, and to improve the
stability, the carbomer, magnesium sulfate, sodium chloride
and sorbitan oleate were added and studied. The direction
of the emulsions was evaluated by dilution method and by
macroscopic analysis, the appearance, homogeneity and
organoleptic properties were evaluated. The centrifugation,
freeze/defrost cycles and stress thermal were used to
investigate the preliminary stability. To evaluate the
accelerated stability, the samples were stored at different
stress conditions and evaluated the pH value, macroscopic
analysis and rheological behaviour. The O/W emulsions
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prepared with Pequi oil, 0.3% (w/w) of Acrylates/C10-30
Alkyl Acrilate Crosspolymer and 0.2% (w/w) of Carbomer
have been found to be stables. These presented
pseudoplastic flow behaviour and thixotropy. The
macroscopic characteristics, the pH values and the values
of the apparent viscosity, both consistency and flow index
and hysteresis areas during aging indicated good long-term
stability of this formulation.

UNITERMS: Caryocar brasiliense. O/W emulsion. Pequi
o0il. Rheology. Stability tests.
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