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de emulsdes contendo filtros solares’

Characterization and evaluation of physical stability from emulsions containing susncreens
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RESUMO - As emulsdes sdo sistemas que podem apresentar instabilidade termodindmica, que se manifesta através de alteragoes de suas
propriedades fisicas, como distribuigio do didmetro dos glébulos, viscosidade, propriedades reolégicas e outros pardmetros que s3o decor-
réncia da coalescéncia dos glébulos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade fisica de emulsdes contendo filtros solares quimicos
e fisicos. Formula¢des de cremes e logdes contendo benzofenona-3 e octilmetoxicinamato, foram comparadas com formulagdes similares
contendo os mesmos filtros quimicos associados a fisico (diéxido de titdnio). A influéncia do tipo de filtro e sua concentragio, e técnica de
incorporagdo do filtro fisico sobre o pH, viscosidade, espalhabilidade, morfologia, estabilidade acelerada e em tempo real foi avaliada. Os
resultados demonstraram que todas as formulag¢oes foram estdveis A temperatura ambiente por 3 meses. Nos testes de estabilidade acelerada,
as logdes foram menos estdveis que os cremes. Néo foi possivel detectar diferengas na estabilidade das emulsdes em relagio 2 técnica de
incorporagfo do diéxido de titdnio.

PALAVRAS-CHAVE - Emulsdes; estabilidade fisica; filtros solares.

SUMMARY — Emulsions are systems that can present thermodynamic instability manifested in changes in the physical properties of disper-
sion such as its droplet size distributions, its reological properties or other parameters, which are consequence of the coalescence of
globules. In order to evaluate the physical stability of emulsions containing physical and chemical sunscreens, various formulations were
tested. The stability of creams and lotions containing benzofenone-3 and octilmetoxicinamate were compared with creams and lotions
containing the same chemical sunscreens associated with physical sunscreen (titanium dioxide). The sunscreen influence and its concentra-
tion, the technique of phisical sunscreen incorporation on the pH, viscosity, spreadability, morphology, real and accelerated stability were
studied. The results show that all formulations were stable for 3 months at room temperature. The creams were more stable than the lotions
in the accelerated stability test. It was not possible to detect any difference in the stability of the emulsions due to the technique of physical

sunscreen incorporation.
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INTRODUCAO

A exposigio a radiagdo solar ultravio-
leta (UV) conduz a uma variedade de da-
nos a pele, incluindo efeitos agudos e cr6-
nicos (Murphy e Hawk, 1984). Para mini-
mizar estes efeitos, a utilizagdo de filtros
solares, substincias que absorvem ou re-
fletem a radiagio ultravioleta, é o método
mais utilizado e eficaz.

Nas ultimas décadas, o conhecimento
dos efeitos deletérios da radiagdo UV, ul-
trapassou os circulos médicos ¢ cientificos,
passando a ser de conhecimento do puibli-
co em geral. Em fungéo deste fato, obser-
vou-se 0 desenvolvimento e comercializa-
¢iio, tanto a nfvel industrial como de far-
mdcias de manipulagdo, de um grande ni-
mero de preparagGes contendo filtros sola-
res, principalmente nas formas cosméticas
de cremes ou logdes, ou seja de emulsdes.

As emulsoes sdo sistemas heterogéne-

os, que apresentam instabilidade termodi-
nimica intrinseca, decorrente da necessida-
de do sistema de minimizar sua energia su-
perficial, criada quando da dispersdo meci-
nica da fase dispersa oleosa ou aquosa (Flo-
rence e Rieg, 1983; Silva e Soares, 1996;
Carmini e Jorge, 1989). A instabilidade in-
trinseca de uma macroemulsio pode resul-
tar da agregacdo ou da coalescéncia de goti-
culas da dispersao, fatos geralmente ocasio-
nados pela selegio quali-quantitativa inade-
quada dos componentes da formulagéo (Ri-
eger, 1991). A estabilizagdo de emulsdes tem
sido amplamente estudada; (Florence e Rieg,
1983; Klein, 1984; Rieger, 1991; Wittern,
1985) no entanto, sdo restritos os trabalhos
relativos A estabilidade fisica de emulsdes
contendo filtros solares, principalmente os
filtros fisicos, como o di6xido de titinio e 0
oxido de zinco.

Em decorréncia destes fatos, os objeti-
vos deste estudo s@o caracterizar e avaliar

comparativamente a estabilidade fisica de
emulsdes usuais do tipo O/A, nas formas
cosméticas de creme ou logao: a) contendo
ou ndo os filtros quimicos benzofenona-3
e octilmetoxicinamato; b) contendo ou nio
esses mesmos filtros quimicos associados
a fisico (diéxido de titinio) em diferentes
concentragbes (1% e 3%); e avaliar se a
técnica de incorporagdo do diéxido de tita-
nio 2 emulsio influencia a estabilidade do
produto final.

MATERIAIS E METODOS

Formulagées: A Tabela I relaciona a
composicio quali-quantitativa das emul-
soes.

Técnica de preparagdo das formula-
¢aes: fundiu-se a 70°C os componentes
oleosos e aqueceu-se a fase aquosa a 70-
75"C. Ap6s, verteu-se a fase aquosa sobre
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TABELA I

Composigio quali-quantitativa dos cremes e lo¢oes preparadas

Alcool cetilico

. Eusolex 2292

. Diéxido de titinio

. Nipagin

. Disxido de titanio
ropilerioglic

* o mimero a esquerda designa a fase da emulsdo: (1) oleosa; (2) aquosa e (3) incorporagdo em separado. Os nimeros abaixo das letras que designam as formulagoes

correspondem : (1) creme e (2) logio

a fase oleosa e emulsionou-se com o auxi-
lio de um mixer. A seguir procedeu-se leve
agitacio manual com espétula até resfria-
mento da emulsdo. As formulagbes nas
quais o diéxido de titdnio foi incorporado
a frio, o mesmo foi previamente triturado
em gral com quantidade suficiente de pro-
pilenoglicol para formar uma dispersdo. As
formulagGes nas quais o diéxido de titanio
foi incorporado a quente, o mesmo foi adi-
cionado 2 tase oleosa da formulago, sem
alterar-se a metodologia de preparacdo. A
Tabela II relaciona as formulagdes prepa-
radas.

Avaliagdo da espalhabilidade: foi de-
terminada pelo método descrito por
Knorst (1991). O equipamento para a
medida da espalhabilidade constou de
uma placa-molde de vidro, circular, de 20
cm de didmetro por 0,2 mm de espessu-
ra, contendo um orificio central de 1,2
cm de didmetro, através do qual a amos-
tra foi aplicada com a ajuda de uma es-
pdtula para o seu nivelamento. Esta pla-
ca-molde foi colocada sobre uma placa-
suporte de vidro (20 cm x 20 cm), sob as
quais posicionou-se uma folha de papel
milimetrado contendo duas escalas per-
pendiculares. Apés a aplicagdo da amos-
tra, retirou-se cuidadosamente a placa-
molde. Sobre a amostra colocou-se uma
placa de vidro com peso previamente
determinado e, ap6s 1 minuto, verificou-
se a drea abrangida, através da medida
do didmetro no eixo horizontal e verti-
cal, com posterior cdlculo do didmetro
médio. Este procedimento foi realizado
sucessivamente, acrescentando-se as pla-
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TABELA II
Identificacao dos cremes e lo¢des preparadas

creme base

creme base contendo filtros quimicos e 1% de TiO, incorporado a frio

creme base contendo filtros quimicos € 1% de TiO, incorporado a quente

cas em intervalos de 1 minuto e regis-
trando-se a cada determinagdo o didme-
tro obtido e o peso da placa adicionada,
até um niimero maximo de 20 placas. Os
resultados foram expressos em espalha-
bilidade Ei da amostra em fungio da
massa aplicada, de acordo com a Equa-
¢do, sendo que os mesmos correspondem
a média de nove determinagdes.

TABELA 111
Escala adotada para os testes
de estabilidade (Wittern ef al., 1985)

Nenhuma modifi ﬁovvisivel produto estivel

Inicio da separagiio das fases

Onde:

Ei = espalhabilidade da amostra para
peso i (cm?)

d = didmetro médio (cm)

Determinagdo da viscosidade. foi rea-
lizada em viscosimetro Brookfield, com

cilindro de medigdo TE para os cremes e
TD para as logGes. As medigdes foram rea-
lizadas até 48 horas da fabricagdo dos pro-
dutos. As velocidades de rotagdo usadas
variaram de 0,3 a 10 rpm, sendo os resulta-
dos expressos em viscosidade (cP) em fun-
¢éo da velocidade de rotagao.

Avaliagdo morfoligica: foi efetuada
em Microscépio Optico Nikkon, com au-
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Fig. 1 — Formulagdo C, (creme base contendo filtros quimicos e 1% de

TiO, incorporado a frio).

Fig. 2 - Formulagido E, (creme base contendo filtros quimicos e 1% de

TiO, incorporado a quente).
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" Fig. 3 - Grificos da viscosidade em funciio da velocidade, para as diferentes formulacées estudadas.

mento de 400 vezes, para as amostras dos
cremes, que foram diluidas a 10% (m/V)
para facilitar a visualizagdo.

Avaliagdo da estabilidade acelera-
da (Wittern et al., 1985): os produtos
foram submetidos as seguintes condi-
¢oOes: a) testes de estocagem a -5C e a
+50"C durante 1 semana; b) teste de cen-
trifugacio (3.000 rpm durante 30 minu-
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tos). As emulsdes foram avaliadas se-
gundo escala arbitrdria descrita na Ta-
bela III.

Avaliagdo da estabilidade em tempo
real: as amostras foram analisadas a tem-
peratura ambiente, até 3 meses apés sua
fabricagdo, sendo entdo avaliadas de
acordo com a escala apresentada na Ta-
bela III.

RESULTADOS

Morfologia: a morfologia das emulsoes
pode ser observada nas Figuras 1 e 2.

Viscosidade.: a partir dos valores de
viscosidade observados para as emulsdes
foram construidas curvas de viscosidade
em fungdo da velocidade empregada (Fi-
gura 3).

Espathabilidade: a pattir dos valores
da espalhabilidade observados para os cre-
mes, foi elaborada a Figura 4, onde é pos-
sivel visualizar os perfis de espalhabili-
dade dos produtos estudados, em fungdo
do peso adicionado. Esta determinagdo foi
realizada apenas para os cremes, formu-
lagBes mais viscosas. Para as logdes, a es-
palhabilidade ndo foi medida pois os va-
lores observados experimentalmente ultra-
passavam os limites de medi¢do do apa-
relho utilizado.

Estabilidade acelerada

Estabilidade a 50°C: os valores encon-
trados para cada uma das emulsdes estio
descritos na Tabela IV (de acordo com es-
cala da Tabela III). Para cada emulsdo fo-
ram realizadas trés avaliages.

Estabilidade a - 5°C: todas as emulsdes
analisadas apés o seu descongelamento
apresentaram valores iguais a 1 (segundo
escala arbitriria adotada).

Estabilidade frente a centrifugacdo:
a Tabela V descreve os valores encon-
trados para as emulsdes, ap6s centrifu-
gacdo a 3.000 rpm, durante 30 minutos
(n=2). Quando foi atribuido o valor 5,
observou-se separagdo total apenas do
filtro fisico.

Estabilidade em tempo real a tempe-
ratura ambiente: todas as emulsdes apre-
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sentaram valores iguais a 1 (segundo esca-
la adotada).

DISCUSSAO
Morfologia: de acordo com a observa-

¢do microscépica das formulagdes (Figuras
1 e 2), ndo foram evidenciadas diferengas

quanto ao tamanho dos glébulos das emul-
sOes estudadas. Por outro lado, pode-se ve-
rificar a presenca de aglomerados de goti-
culas oleosas e p6; estes aglomerados, se-
gundo Semenzato e colaboradores (1994),
aparecem como sistemas estruturais, nos
quais o pé € disperso na fase oleosa. Apesar
disso, ndo houve diferenca na morfologia
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Fig. 4 - Grafico da espalhabilidade em funcao do peso adicionade para todas as formulagdes de creme.

TABELA IV

Estabilidade fisica das emulsdes estocadas a 50°C,
apos 24 horas, 3 dias e 7 dias (n=3)
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das emulsdes quando o diéxido de titdnio
foi incorporado a frio, ou seja, ndo foi dis-
persado na fase oleosa, como pode ser veri-
ficado através da comparagio das Figuras 1
€ 2. As setas maiores apontam para as parti-
culas de diéxido de titdnio, enquanto as
menores para os giébulos da emulsgo.

Viscosidade: como se pode observar
pelos perfis de viscosidade obtidos para as
emulsdes, todas elas apresentaram fluxo
n&o newtoniano, uma vez que seus valores
de viscosidade alteraram-se com o aumen-
to da velocidade e do tempo. As emulsGes
na forma de logdo (série 2) apresentaram
sempre valores de viscosidade inferiores
aqueles observados para os cremes (série
1), resultado 16gico e esperado.

Analisando os perfis de viscosidade
obtidos, observa-se que a incorporagdo de
filtros quimicos ao creme base (formula-
¢ao B1), ocasionou um leve aumento da
viscosidade, se comparado ao produto cor-
respondente sem filtros solares (A1). Por
outro lado, para as lo¢ées correspondentes
(formulagdes A2 e B2), este fato nio foi
evidenciado. As diferengas de viscosidade
encontradas para os cremes podem ser ex-
plicadas considerando-se as caracteristicas
fisico-qufmicas do octilmetoxicinamato,
que constitue-se um liquido oleoso, que foi
associado a um sistema apresentando vis-
cosidade considerivel (cremes). No entan-
to, € interessante notar que a presencga des-
tes mesmos filtros quimicos na presenga de
diéxido de titanio (formulagdes dos tipos
C, D, E e F), nido determina aumento da
viscosidade do produto em comparacio
com a base.

TABELA V

Estabilidade fisica das emulsdes apés centrifugacio
a 3.000 rpm durante 30 minutos (n=2)
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A incorporagio de 1% de diéxido de
titdnio a frio as emulsdes (formulagoes
C1 e C2) causou uma diminui¢do da vis-
cosidade das emulsdes, quando compa-
radas com as bases (formulagdes Al e
A2). Em contrapartida, a utilizagdo de
diéxido de titdnio a 3% (formulagdes D1
¢ D2) praticamente niio causou alteragdes
quando comparadas as formulagdes de
base (Al ¢ A2).

A incorporacio de didxido de titanio
a quente a 1% e 3% (formulagdes do tipo
E e F) niio ocasionou diferengas impor-
tantes do pertil de viscosidade, se compa-
radas as formulagdes de base, para os cre-
mes. Por outro lado, para as logdes destas
séries. observou-se uma diminui¢do da
viscosidade quando o filtro fisico foi in-
corporado a quente a 1% (formulagio E2),
comparando-se com a respectiva base (for-
mulagdio A2).

Espalhabilidade: a andlise da Figura 4
revela, para os cremes contendo filtros qui-
micos e fisicos, comportamentos semelhan-
tes aos obtidos para a base, com excegdo
da formulagio contendo apenas os filtros
quimicos incorporados (B1). Todas as for-
mulagdes estudadas apresentam um brus-
co aumento da drea de espalhabilidade ap6s
as trés primeiras massas adicionadas, a par-
tir das quais sofrem incrementos de drea
praticamente proporcionais.

A incorporagio de filtros-quimicos 2
base (B1) provocou um aumento nos valo-
res miximos da espalhabilidade. Isso indi-
ca que, de uma forma geral, a associagio
benzotenona-3 e octilmetoxicinamato influ-
enciou positivamente a base, ji que houve
aumento da sua drea de espalhabilidade.

Por outro lado, a incorporagdo de didxi-
do de titdnio as formulagdes ndo ocasionou
alteragdes nos perfis de espalhabilidade,
verificando-se que estes produtos (cremes

dos tipos C, D. E e F) apresentaram com- -

portamento préximo aquele apresentado
pela base, que ndio contem filtros solares.
Da mesma forma, nem a concentragio de
diéxido de titanio utilizada (1 ou 3%) nem a
técnica utilizada para sua incorporagio (a
quente ou a frio) parecem ter influenciado
na espalhabilidade do produto. No entanto,
uma redugdo da espalhabilidade poderia ser
esperada para as formulagdes contendo di-
6xido de titanio, decorrente de uma dimi-
nui¢ao da capacidade de movimentag@o das
camadas da emulsao (Paula, 1996).

Estabilidade acelerada
Estabilidade a 50 °C: de acordo com
os resultados obtidos (Tabela IV), obser-
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va-se que as bases, tanto do creme (Al)
quanto da logdo (A2), apresentaram-se
completamente estdveis. J4 a incorporagdo
da benzofenona-3 e do octilmetoxicinama-
to as logdes (B2), levou, em média, ja no
terceiro dia de armazenamento, a uma se-
parag@o marcada de fases da emulsdo, o que
ndo ocorreu para os cremes (B1), devido a
sua alta viscosidade, pois o aumento deste
parimetro é, sem diivida, o método mais
utilizado para controlar a estabilidade fisi-
ca de emulsdes (Klein, 1984). Por outro
lado, misturas de tensoativos formam emul-
sOes mais estdveis do que tensoativos iso-
lados, pois hd a formag@o na interface de
um filme estabilizante mais rigido, como
acontece na associagdo do lauril sulfato de
sédio com o 4lcool cetilico, que formam
emulsdes de elevada estabilidade intrinse-
ca (Florence e Attwood, 1998).

A incorporagio de 1% de diéxido de
titdnio a frio, tanto para o creme (C1) quan-
to para a logio (C2), ocasionou separagio
total das fases da emulsdo. Novamente de-
vido a maior viscosidade, verifica-se que o
creme somente teve suas fases completa-
mente separadas apds 7 dias, enquanto que
para as logdes este fato ocorreu ja no ter-
ceiro dia de estudo da estabilidade. A in-
corporagio de 3% de didxido de titinio a
frio alterou 0 comportamento das emulsoes.
O creme (D1) apresentou separagio de fa-
ses apenas no sétimo dia, mas ji apresen-
tava falta de homogeneidade no primeiro
dia de avaliagiio, enquanto que a logio
(D2), apresentou um inicio de separagdo
de fases jd no primeiro dia, e separagio to-
tal das fases no terceiro dia de avaliagio.

A incorporagio a quente de 1% de di6-
xido de titinio, para os dois tipos de emul-
30, causou separagio total de fases. A lo-
¢io (E2) j4 no primeiro dia de estocagem
teve suas fases separadas, enquanto que o
creme (E1) somente no sétimo dia. A in-
corporagio de 3% de didxido de titinio a
quente também causou instabilidade a lo-
¢do (F2), notada ji no primeiro dia de ava-
liag@o. Por sua vez, o creme (F1) apresen-
tou uma melhor estabilidade quando com-
parado 2s outras emulsdes contendo diéxi-
do de titanio, mostrando apenas uma sepa-
racdio de fases marcada no sétimo dia de
estudo.

Estabilidade a - 5 °C: todas as emul-
sdes mostraram-se estdveis frente ao frio.
Na verdade, esta avaliag@o destina-se mais
especificamente a observagio de possiveis
cristalizagoes das matérias-primas lipidicas
presentes na formulagéo, ndo esperando-
se, necessariamente, uma separagiio das
fases da emulsdo (Puisieux e Seiller, 1983).

Estabilidade frente a centrifugagio:
Tanto a base (A1 e A2) quanto a base con-
tendo filtros quimicos (B1 e B2) apresen-
taram-se estdveis, tanto sob a forma de cre-
me quanto de logdo.

A incorporagdo de 1% de diéxido de
titdnio a frio causou uma leve falta de ho-
mogeneidade ao creme (C1), e separagio
total de fases na logdo (C2), devido a mai-
or viscosidade do primeiro. A incorpora-
¢do de 3% do filtro fisico a frio (D1 e D2)
conduziu praticamente aos mesmos resul-
tados. O creme contendo 1% de didxido
de titdnio incorporado a quente (E1) apre-
sentou-se estdvel, ao contrdrio da logio
(E2), que apresentou separacgiio de fases.
A incorporagio de 3% de diéxido de tita-
nio a quente, tanto para a logdo (F2) quan-
to ao creme (F1), conduziu a leve falta de
homogeneidade. Nota-se que estas emul-
soes foram mais estdveis do que as que ti-
veram o diéxido de titdnio incorporado a
frio.

CONCLUSOES

* A anilise através de microscopia 6ti-
ca evidenciou que todos os cremes apre-
sentaram distribui¢do homogénea dos glo-
bulos da emulsio, ndo sendo evidenciadas
diferengas morfolégicas no aspecto das
emulsGes estudadas em fungio das diferen-
tes técnicas de incorporagio do diéxido de
titanio as formulagdes;

» Todas as emulsdes apresentaram
comportamento nio newtoniano. A incor-
poragdo de filtros quimicos (benzofenona-
3 e octilmetoxicinamato) aumentou a vis-
cosidade do creme base. No entanto, a in-
corporagio destes filtros quimicos associ-
ados ao filtro fisico (diéxido de titinio)
praticamente ndo causou alteragio deste
parametro;

* A incorporagdo de filtros quimicos
(benzofenona-3 e octilmetoxicinamato) ao
creme base acarretou um aumento da es-
palhabilidade. Por outro lado, a incorpora-
¢do destes mesmos filtros quimicos con-
comitantemente com o diéxido de titdnio,
niio causou diferengas deste pardmetro, in-
dependentemente da concentragio (1% e
3%) e da técnica de incorporagiio utiliza-
das (a quente ou a frio);

* Os testes preliminares de estabilida-
de acelerada indicaram que a 50°C, os cre-
mes apresentaram-se mais estiveis que as
logdes. A incorporagio do di6xido de tité-
nio a frio, em qualquer concentragiio, foi
mais estdvel que a incorporagio a quente;
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a-5"C todas as formulagGes permaneceram
estaveis durante 1 semana. Em relagfo a
centrifugagdo, as formulagdes nas quais o
diéxido de titdnio foi incorporado a quen-
te apresentaram-se mais estiveis do que
aquelas nas quais esta incorporagio foi re-
alizada a frio;

« A temperatura ambiente, todas as for-
mulagdes mostraram-se estdveis por um
periodo de no minimo trés meses;

* Embora os resultados experimentais
ndo apontem vantagens claras em relagio
a um método de incorporagdo do didxido
de titdnio frente ao outro (a quente ou a
frio), a maior facilidade de manipulagio na
incorporagio a frio determina a opgdo por
este método;

» O conjunto dos resultados obtidos per-
mite concluir que as emulsdes formuladas
na forma de creme apresentam uma estabi-
lidade fisica superior as logdes correspon-
dentes, porém relativa, o que obriga a indi-
cagdo de que sejam consumidas em menor
espaco de tempo, ndo podendo ser garanti-
do um prazo de validade determinado.
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