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Formulag6es de cosméticos organicos ndo podem conter substancias de origem sintéticas ou semi-sintéticas,
e todas devem ter em sua composicao matérias-primas de origem organica, obtidas segundo normas rigidas
de extracdo, purificacdo e processamento. Dentre as alteracGes permitidas para a producdo de matérias-
primas organicas incluem-se as reacfes de hidrolise, esterificacdo, transesterificagdo, hidrogenacdo e
saponificacdo. A saponificacdo € um processo de transformacéo de 6leos e gorduras que consiste na reacao
de um triglicerideo com um alcali formando um tensoativo. Os tensoativos tém aplicacdo em uma infinidade
de produtos, podendo agir como agente emulsionante, detergente, espumante, condicionador, bactericida,
solubilizante, entre outros. Um dos maiores desafios a producdo de cosméticos organicos é a substitui¢do de
tensoativos sintéticos por substancias de origem natural que apresentem propriedades funcionais téo
aproveitaveis quanto os primeiros. Dessa forma, objetivou-se neste trabalho obter tensoativos orgéanicos a
partir do desenvolvimento de um processo de saponificacdo do 0leo de girassol com aplicabilidade em larga
escala. Utilizaram-se quatro diferentes bases para realizar a saponificacdo (NaOH, KOH, TEA e AMP 95).
Os tensoativos obtidos foram avaliados segundo caracteristicas organolépticas, alcalinidade livre e
capacidades espumdgena, detergente e emulsionante, de acordo com métodos oficiais previamente descritos
na literatura. Observou-se que as carateristicas, bem como, a aplicagdo dos tensoativos obtidos na
formulacdo de produtos cosméticos podem variar de acordo com a base utilizada no processo de
saponificacdo, sendo que o tensoativo obtido a partir de KOH apresentou maior aplicabilidade, podendo ser
usado na formulacdo de sabonetes liquidos e em barra e na producdo de sistemas emulsionados.
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ABSTRACT

Organic cosmetic formulations must not contain synthetic or semisynthetic substances. Otherwise, they
must have materials of organic origin in their composition, which may be manufactured according to strict
rules of extraction, purification and processing. The modifications allowed for the production of organic raw
materials include hydrolysis, esterification, transesterification, hydrogenation, and saponification reactions.
The saponification process consists of oils and fats transformation into surfactant by a reaction of
triglycerides, present in oils, with an alkali. The surfactants are applied in several products and can act as
emulsifiers, detergents, foaming agents, conditioners, bactericides and solubilizers. One of the biggest
challenges to the development of organic cosmetics is to replace synthetic surfactants by natural excipients
that have the same functional properties as the first ones. Thus, the aim of this work was to obtain organic
surfactants by the saponification of sunflower oil using an up-scalable method. Four different alkalis were
used to carry out the saponification reaction (NaOH, KOH, TEA and AMP-95). The final products were
evaluated according to organoleptic properties, free alkalinity index and foaming, emulsifying and detergent
capacity, based on official methods previously described in the literature. It was observed that the
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characteristics, as well as the applicability of surfactants on the formulation of organic cosmetics may vary
according to the alkali used in the saponification process. The surfactant obtained from KOH presented the
higher number of applications in organic cosmetics, which may be used in the formulation of liquid and bar

soaps and emulsifying systems.

Keywords: organic cosmetics, surfactants, sunflower oil.

INTRODUCAO

O sistema organico de producédo
compreende um conjunto de métodos em que se
adotam  técnicas especificas, mediante a
otimizacdo do uso dos recursos naturais e
socioecondémicos disponiveis e 0 respeito a
integridade cultural das comunidades produtoras,
tendo por objetivo (i) a sustentabilidade
econdmica e ecoldgica; (ii) a maximizacdo dos
beneficios sociais; (iii) a minimizacdo da
dependéncia  de  energia  ndo-renovavel,
empregando, sempre que possivel, métodos
culturais,  biolégicos e  mecénicos em
contraposi¢do ao uso de materiais sintéticos; (iv) a
eliminacdo do uso de organismos geneticamente
modificados e radiacfes ionizantes, em qualquer
fase do processo de producdo, processamento,
armazenamento, distribuicdo e comercializacdo, e
(v) a protecdo do meio ambiente [1].

Fundamentando-se nessa premissa, surge o
conceito de cosméticos organicos, cujo foco esta
concentrado no consumo consciente e saudavel,
diretamente relacionado ao bem-estar. Desse
modo, 0s cosméticos associam-se intimamente a
concepcdo da agricultura orgénica devido as
matérias-primas neles contidas [2].

De modo geral, as formulagfes de
cosméticos organicos ndo podem  conter
substancias de origem 100% sintéticas ou semi-
sintéticas, e todas devem ter em sua composicao
matérias-primas de origem organica, obtidas
segundo normas rigidas de extracdo, purificacéo e
processamento. O ideal é que as materias-primas
utilizadas nestes produtos sejam biodegradaveis e
preservem a0 mAaximo suas caracteristicas
originais. Estas podem sofrer determinadas
modificacbes em sua estrutura, porém ndo as
desqualificando por completo como naturais.
Reacdes de hidrolise, esterificacdo, alquilagéo,
condensacdo e saponificacdo s@o algumas das
alteracbes permitidas para o processamento de
matérias-primas organicas [1,3].

Dentre as matérias-primas de origem
vegetal, os 6leos ocupam lugar de destaque sendo
largamente utilizados na indUstria cosmética. Sdo

constituidos principalmente por triglicerideos com
longas cadeias de hidrocarbonetos, pois séo
triésteres de glicerol comumente formados por
moléculas de &cidos graxos. Os &cidos graxos sdo
formados, geralmente, por &cidos carboxilicos
contendo de 4 a 30 atomos de carbono em sua
cadeia molecular, podendo ser saturados ou
insaturados [4,5].

O Brasil € um dos maiores produtores
mundiais de soja e possui grandes perspectivas
para a producdo de outras sementes. Dentre estas,
destacam-se as sementes oleaginosas de girassol
(Helianthus annuus L.), despontando como a
cultura  mais  promissora  do mundo,
principalmente devido a sua grande adaptabilidade
as diferentes condicGes edafo-climaticas [6].

A qualidade do Oleo de girassol €
determinada pela quantidade de acidos graxos que
o compde, sendo o principal deles o é&cido
linoléico, representando mais de 60% do total de
acidos graxos presentes, seguido pelo &cido
oléico, que constitui cerca de 23% da composi¢ao
do oleo de girassol [7]. Acidos graxos saturados
(principalmente &cido palmitico e acido estearico)
ndo chegam a mais de 15% do contetdo de &cidos
graxos [8]

Para adequa-lo a determinadas aplicacdes
cosmeéticas, muitas vezes € necessario modificar
as caracteristicas do Oleo de girassol. Nesse
sentido, o setor industrial de 6leos e gorduras tem
desenvolvido diversos processos para manipular a
composic¢do das misturas de triglicerideos [4,5]. A
saponificacdo, por exemplo, é um processo de
transformac&o de dleos e gorduras que consiste na
reacdo de um &cido graxo ou triglicerideo com um
alcali formando um tensoativo [9,10].

Os agentes tensoativos sdo moléculas
anfifilicas exibindo um grupamento polar,
denominado grupo hidrofilico soldvel em
substancias polares e um grupo hidrofébico que
possui afinidade por substancias apolares, sendo
chamado também de grupamento lipofilico [8,9].
Em relacdo ao caréater idnico de sua porgéo polar,
0s tensoativos séo classificados em anionicos,
catibnicos, anfotéricos e ndo-idnicos [10,11]. O
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equilibrio entre as caracteristicas hidrofébicas e
hidrofilicas dos tensoativos regula sua aplicacdo
como  agentes  umectantes, detergentes,
emulsificantes, espumdgenos,  solubilizantes,
condicionantes, espessantes e emolientes [10]. De
modo geral, os tensoativos séo utilizados em todos
os sistemas dispersos empregados em formulagdes
cosmeéticas, tais como suspensdes, emulsdes, geis,
aerosois, entre outros [12].

Um dos maiores desafios a producdo de
cosméticos organicos € a substituicdo de
tensoativos sintéticos por substancias de origem
natural que apresentem propriedades funcionais
tdo aproveitaveis quanto os primeiros. Dessa
forma, o uso de recursos naturais renovaveis, tais
como 6leos de sementes, por exemplo, associado a
um método de produgdo ecologicamente correto
pode fornecer uma solucdo para esse desafio.
Nesse contexto, o desenvolvimento de tensoativos
com menor potencial de irritacdo, biodegradaveis
e passiveis de serem incorporados em formulagoes
organicas, €, portanto, de interesse geral. Assim, 0
presente trabalho objetivou otimizar a producgéo de
tensoativos a partir de Oleo de girassol, |,
empregando reacdo de saponificacdo, visualizando
sua aplicacdo em cosméticos organicos.

MATERIAL E METODOS

Material

Oleo de girassol (Cargil Agricola, Brasil);
acido cloridrico PA (Labsynth, Brasil); alcool
etilico absoluto (Dinamica, Brasil);
aminometilpropanol 95% (AMP 95) (DEG,
Brasil); carbonato de célcio PA (Labsynth,
Brasil); éter etilico PA (Dinamica, Brasil);
fenolftaleina PA (Dinamica, Brasil); hidroxido de
potassio PA (Quimibras, Brasil); hidroxido de
sodio PA (Dinamica, Brasil); 6leo mineral
(Rioquimica,  Brasil);  Trietanolamina  PA
(Labsynth, Brasil).

CARACTERIZACAO DO OLEO DE
GIRASSOL

Determinacéo do indice de acidez

O indice de acidez (l») foi determinado de
acordo com os ensaios fisicos e fisico-quimicos
para gorduras e 6leos descritos na Farmacopeia
Brasileira [13], e calculado pela equacéo (1):

1)

; V.N.56,1
A= m

Onde V é o volume de hidroxido de sddio gasto na

titulacdo (em mililitros) N refere-se a normalidade

da solucdo e m é a massa da amostra em gramas.

Determinacéo do indice de saponificacao

O indice de saponificacdo (ls) foi
determinado de acordo com meétodo descrito na
Farmacopéia Brasileira [13], e calculado com base
na expressdo (2). Foi efetuado um ensaio em
branco nas mesmas condi¢fes, e o volume do
titulante foi corrigido (n;-ny).

(2)
28,05 (n, — n,)

5

m

m € a massa de amostra de 6leo em gramas.

PRODUCAO  DOS  TENSOATIVOS:
REAGAO DE SAPONIFICACAO

Os tensoativos organicos foram obtidos
através da reacdo de saponificacdo. Para viabilizar
a reacdo, foram utilizados agua destilada, 6leo de
girassol e as bases hidroxido de sédio (NaOH),
hidroxido de potassio (KOH), trietanolamina
(TEA) e amino metil propanol (AMP 95). Em
todos os casos a base foi adicionada a agua
destilada (1:2), com agitacdo cautelosa até que
ocorresse solubilizacdo completa. Em seguida, a
solucdo foi vertida sobre oOleo ainda frio e,
posteriormente, a mistura foi submetida ao banho
termostatizado (90°C - 100°C), sob agitacdo
mecanica a uma frequéncia de 250 rpm. Os
tensoativos obtidos foram avaliados de acordo
com suas  caracteristicas  organolépticas,
alcalinidade livre, capacidade espumogena,
capacidade detergente e emulsionante.

CARACTERIZACAO DO TENSOATIVOS
Ensaios organolépticos
As caracteristicas organolépticas foram

analisadas de acordo com BRASIL (2007) [14].

Determinagéo do pH
O pH foi determinado utilizando 1,0%
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(p/p) da amostra de Oleo saponificado diluido em
agua destilada com o auxilio de um pHmetro [14].

Alcalinidade livre

O teor de hidroxido livre presente na
matéria saponificada foi estipulado, de acordo
com BRASIL (2007) [14], ap0s a realizacdo da
reacdo de hidrolise dos triacilglicerdis presentes
no oOleo de girassol para todas as amostras. A
alcalinidade livre foi calculada com base na
equacéo (3).

©)

¢ _ V:fc.0,004.100
B m

Onde V representa o volume do titulante gasto na
amostra, em mililitros, fc é o fator de correcédo do
titulante e m € a massa da amostra em gramas.

Capacidade espumogena

A partir da adaptagao do método de “Ross-
Miles”, foram adicionados 100 ml de solu¢do de
tensoativos em provetas graduadas de 250 ml, nas
concentragdes 0,1% e 1% com controle de
temperatura (25°C +/- 2°C). As solucdes foram
agitadas manualmente por inversdo durante 1
minuto. O volume de espuma formado foi medido
em triplicata no tempo 0; 5; 10; 15 e 30 minutos
apos a agitacdo. Foram preparadas solugGes com
agua dura a 100 mM CaCOge destilada [15,16].

Capacidade detergente

Com base no método descrito por Tamura
et. al. (1999) [17], a capacidade de remocdo de
detritos gordurosos de superficies hidrofobicas foi
avaliada em triplicata, empregando solugbes de
tensoativos na concentragdo de 1%, em agua
destilada e dura (100 mM CaCQOs).

Capacidade emulsionante

Em tubos de ensaio foram colocadas as
proporcdes de 6leo mineral/agua: 9:1; 7:3; 5:5; 3.7
e 1:9. Acrescentaram-se tensoativos  nas
concentragdes: 1%; 5% e 10%. Em seguida, 0s
tubos de ensaio foram aquecidos em banho
termostatizado até atingir uma temperatura entre
75 — 80°C. Apos, foram homogeneizados em
agitador de tubos, em velocidade méaxima, por 1
minuto, observando-se a formacao de emulsdo no
tempo 0 e ap6s 24 horas. O teste foi realizado em
triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas  fisico-quimicas da
matéria-prima utilizada para a obtencdo de
produtos tensoativos por si SO, nem sempre
fornecem conclusGes que assegurem a destinacéo
adequada dos mesmos para determinada
formulagdo  cosmética. A  avaliagdo das
propriedades tensoativas, tais como formacéo de
espuma,  detergéncia,  emulsificagdo, em
combinacdo com as caracteristicas fisico-quimicas
da substancia é fundamental para determinar, de
acordo com seu comportamento frente as analises,
sua melhor aplicacdo cosmética.
CARACTERIZACAO DO OLEO DE
GIRASSOL

De acordo com a Farmacopeia Brasileira
[13], o indice de acidez (1a) é definido como a
massa de NaOH, expressa em miligramas,
necessaria para a neutralizacdo dos acidos graxos
livres presentes em um grama de amostra de 0leo;
e o indice de saponificacdo (Is) € o nimero de
miligramas de KOH necessario para neutralizar os
acidos graxos resultantes da hidrélise de um
grama da amostra. O indice de acidez obtido foi
0,08 g de acido oléico/100g o6leo, tal resultado é
concordante com o Regulamento Técnico para
Fixacdo de ldentidade e Qualidade de Oleos e
Gorduras Vegetais aprovado pela ANVISA [18].
Na andlise do indice de saponificacdo, o valor
médio obtido foi de 224 mg KOH/g, encontrando-
se proximo do limite estabelecido [18].

PRODLNJCAO DOS TENSOATIVOS:
REACAO DE SAPONIFICACAO

A hidrélise alcalina dos o¢leos é mais
comumente conhecida como reacdo de
saponificacdo. Os produtos resultantes sdo o
glicerol e os sais alcalinos dos &cidos graxos,
chamados de sabbes [19]. O sabdo natural
representa 0 mais simples dos tensoativos
anionicos. A quase totalidade dos tensoativos
utilizados em produtos cosméticos para cuidados
pessoais, tais como, sabonetes em barra e xampus,
contém grupos aniénicos [10].

Para saponificar o0s acidos graxos
esterificados ao glicerol, pode-se utilizar NaOH,
KOH, ou uma mistura destes. Também é
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possivel o emprego de carbonatos de sodio e
de potassio, amoénia e bases organicas
nitrogenadas, como as etanolaminas, por exemplo
[20].

De acordo com Bancourt (1991) [21] e
Azevedo et al.(1994) [22], ha pelo menos trés
fatores que influenciam de maneira contundente o
processo de saponificacdo de Oleos: (i)
Temperatura, esta tem um efeito dramatico sobre a
taxa de reacdo. O aumento da temperatura acelera
a saponificacdo. Portanto, a otimizacdo da
temperatura de reacdo é sempre realizada em
processos industriais, a fim de obter uma resposta
rapida e satisfatoria; (ii) Velocidade de agitacéo,
este fator é muito importante para assegurar o
contato entre 0s reagentes. Em processos
continuos, é essencial que ocorra a emulsificacdo
destes e (iii) Concentracdo da base: considerada o
fator limitante da reacéo. No inicio, a reagdo
de saponificagdo € lenta em decorréncia da
presenca de pouca quantidade de produto formado
em solugdo. Com o aumento da concentragdo de
sabdo, a velocidade da reacdo cresce até que a
maior parte do Oleo seja consumida. A reagdo
volta a ficar lenta na etapa final, devido a baixa
concentracéo de 6leo (20).

Para Cavitch (1997) [23], a velocidade da
reacdo de saponificacdo esta diretamente
relacionada a intensidade de agitacdo, ao grau de
saturacdo do 6leo empregado, a forca da solucéo
alcalina, a percentagem de agua utilizada, e
eventualmente, a temperatura ao qual a reacéo é
submetida.

Os resultados obtidos para as quatro bases
hidroliticas  utilizadas nas  reacdes de
saponificacdo do dleo de girassol séo apresentados
na Tabela I. O tempo decorrido para a completa
hidrolise do dleo de girassol com KOH foi
superior ao tempo necessario para o0 término da
reacdo com NaOH, sendo 4h30 minutos e 3h10
minutos, respectivamente.

A diferenca de tempo necessario para o
término da reacdo com as diferentes bases pode
ser explicada em termos de constante de
basicidade (pKb), cujo valor para o NaOH € 0,2 e
0,5 para 0 KOH [24]. De acordo com Corey
(1995) [25], quanto maior for o valor de pKb,
menor € a ionizacdo da espécie em solugédo
aquosa, resultando em menor capacidade de atrair
prétons para si, portanto, mais fraca € a base. O
mesmo pode ser aplicado a TEA e AMP-95.
Como pode ser constatado na Tabela I, ndo foi

possivel obter produto saponificado a partir destas
bases. Ambas n&o emulsificaram o Oleo de
girassol, a mistura apresentou-se heterogénea
depois de quatro horas de reacdo, sendo
interrompida sem sucesso. A TEA e o AMP-95
sdo bases organicas nitrogenadas, que em virtude
da presenca de um par isolado de elétrons no
atomo de N, tem um poder muito menor de atrair
prétons do que a dupla carga negativa do ion
oxido caracteristico de bases fortes. Sdo, portanto,
consideradas bases fracas quando comparadas ao
NaOH e KOH [24].

Para viabilizar a reacdo se hidrdlise do
Oleo de girassol com TEA e AMP-95, seria
necessario a adi¢do de um agente catalisador,
como o niquel, por exemplo [26,27], 0 que
restringiria sua aplicagdo em formulagdes
cosméticas organicas.

Como as reacgOes de saponificacdo foram
submetidas as mesmas condi¢des de temperatura,
agitacdo e proporcdo de base hidrolitica e, ainda
assim apresentaram variagbes no tempo de
obtencdo do produto, admitimos que o tipo de
base e a composicdo da matéria-prima empregada
influenciam de maneira mais decisiva o tempo de
reacdo do que os fatores acima citados.

Os tensoativos podem ser empregados de
diversas formas em produtos cosméticos. Eles séo
selecionados de acordo com sua funcionalidade e
capacidade de atuar como  detergentes,
emulsionantes e agentes formadores de espuma.
Produtos de higiene pessoal incluem sabdes,
sabonetes em barra cremes dermatoldgicos,
produtos de limpeza facial, incluindo solucgdes
anti-sépticas, e emulsdes [28, 29].

Para a producdo de tensoativos naturais em
larga escala, ha trés processos de saponificacdo
comumente utilizados pelas inddstrias: a frio,
semi-aquecido e aquecido [30]. O processo frio é
0 mais elementar. Envolve a adi¢cdo gradual de
gordura em um recipiente contendo solucdo de
alcali (£ 32% em peso) para garantir a
saponificacdo completa. A mistura é mantida sob
agitacdo vigorosa por cerca de duas horas. O
processo ndo inclui a remogdo de impurezas ou
separagdo da glicerina que é produzida [31]. O
processo semi-aquecido ocorre em torno de 70-
90°C utilizando uma bobina de vapor quente para
acelerar e completar a hidrélise do 6leo. Neste
método, a gordura e a solugdo alcalina s&o
adicionadas ao mesmo tempo em um recipiente, a
mistura € agitada e aquecida, mas ndo fervida. A
massa saponificada é transferida para quadros,
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onde se solidifica. Este processo permite que a
quantidade de alcali requerida para a completa
saponificacdo seja ajustada antes de se obter o
produto final. De modo geral, o rendimento é
maior e o tempo de endurecimento do sabdo bruto
em quadros de resfriamento é reduzido. Essas
vantagens, em articulagdo com os ciclos de
producdo mais curtos e custos razoaveis, tornam o
processo semi-aquecido uma alternativa flexivel.
Este processo é frequentemente usado em escala
industrial para a producdo de sabonetes
amplamente comercializados [31, 32]. O processo
aquecido é o mais tradicional empregado para a
fabricacdo de sabGes. Neste método, a solucdo de
alcali é adicionada ao ¢leo j& aquecido em
caldeira, acompanhada de agitacdo constante,
seguindo-se o0s estadgios de fervura, salga,
lavagem, fervura para lavagem e sedimentacdo. O
processo dura cerca de 6-8 horas [33,34]. E
considerado o método mais eficaz, isso porque a
partir deste pode-se produzir sabdes e sabonetes
mais puros, assim como subprodutos de glicerina
[35].

CARACTERIZACAO DOS TENSOATIVOS

Como pode ser constatado na Tabela I, as
amostras saponificadas com KOH e NaOH
apresentaram indices de alcalinidade livre de
0,56% e 0,2% respectivamente. Conforme a
Legislacdo Brasileira [35], a concentracdo maxima
de alcali livre, expressa em Oxido de Sodio
(Na20), permitida para produtos tensoativos deve
ser de 1% p/p. Os tensoativos organicos
sintetizados mostram-se, portanto, de acordo com
este critério.

A analise do pH das amostras apresentou
0s seguintes valores: 10,8 para tensoativo
saponificado com KOH e 11,2 para o produto
obtido com NaOH (Tabela I). O pH elevado dos
tensoativos é produzido pela ionizagdo das
espécies alcalinas em solugdo aquosa (equacao 4),
gerando cations metalicos (Na* e K*) e anions
hidroxidos (OH"), o que faz com que o pH da agua
sofra elevacgdo até cerca de 10 ou 11. Assim, O
pH do tensoativo tende a crescer ao reter a
quantidade residual de alcali durante a sintese [23,
35].

4)
MOH (ag) ——> M" + OH"

De acordo com os autores Barbosa & Silva
(1995) [36] e Ananthapadmanabhan et. al. (2004)
[37], tensoativos naturais invariavelmente
apresentam pH alcalino superior a 9,5; enquanto
que tensoativos sintéticos, s&o em sua maioria
neutros ou acidos (pH 7 ou menos). A alcalinidade
é uma caracteristica desejavel quando se trata de
produtos destinados a remocdo de sujeiras, uma
vez que o carater basico da matéria saponificada é
proporcional a neutralizacdo e eliminacdo de
detritos hidrofdbicos [36].

A Dbasicidade de tensoativos naturais
provém de sua dissolucdo em &gua, que libera
pequenas quantidades de &cidos graxos e espécies
alcalinas. Em consequéncia, sabfes naturais
frequentemente exibem um pH mais elevado em
comparacdo a tensoativos sintéticos. Este
argumento tem sido explorado com o intuito de
defender a aplicacdo de tensoativos sintéticos em
formulagbes cosméticas, todavia, evidéncias
recentes sugerem que tensoativos sintéticos
podem penetrar em camadas mais profundas da
pele e remover com mais facilidade as substancias
estabilizadoras de pH do estrato cérneo do que o
fazem tensoativos naturais [38].

O pH da superficie cutanea é acido, com
excecdo de algumas areas, nas quais valores
fisiologicamente elevados prevalecem, tais como,
axilas e regibes genitoanal e interdigital [39]. O
fato é que o pH acido da pele desempenha um
papel fundamental na funcdo de barreira desta,
bem como regula a flora normal [28, 40]. Porém,
este valor pode ser influenciado por uma série de
fatores enddgenos (idade, secrcGes sebacea e
sudoripara e etnia, por exemplo) e exodgena
(detergentes, cosmeéticos, sabdes) [41].

O potencial irritante de um produto
cosmético depende de varios fatores. A natureza
do tensoativo € um dos determinantes principais.
Os tensoativos mais agressivos sdo aqueles
derivados de acidos graxos com comprimentos de
cadeia contendo entre 10 a 14 carbonos,
predominantes na gordura de coco, comumente
empregada na producdo de sabonetes [42]. De
acordo com Epstein (2005) [43], moleculas
tensoativas compostas por cadeias C12 saturadas
apresentam permeabilidade cutdnea maxima e séo
capazes de catalisar o influxo de agua (resultando
irritacio  mais severa), em comparagdo a
tensoativos de cadeias mais curtas (C8-C10) ou
mais longas (C14, C16, ou C18). Assim, 0 6leo de
girassol empregado para a sintese de tensoativos
proposto no presente estudo, constituido
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essencialmente  por é&cido linoléico (C18:2),
apresenta naturalmente menor potencial de
irritacdo cutanea.

Em concordancia com Cavitch (1997)
[23], o objetivo da producédo de tensoativos ndo é
sintetizar um produto neutro, e sim manter o pH
dentro de um limite de 5,5 a 10. Segundo a autora,
um pH 7,0 para um pH 10,0 provoca pouca ou
nenhuma alteracdo na fisiologia normal da pele.

Entretanto, Korting & Braun-Falco (1996)
[40], defendem que a formacdo da bi-camada
lipidica, bem como a capacidade de retencdo de
agua na superficie cutadnea dependem do pH do
meio. Por essa razdo, é aconselhavel a pessoas
propensas a desenvolver pele seca a utilizagéo de
produtos de limpeza acidos, e ndo ha razdo para
acreditar que poderia ser desvantajoso ou
potencialmente mais irritante do que produtos
alcalinos ou neutros [44].

Frente a esta discussdo, cabe ressaltar que
existem alternativas para neutralizar a alcalinidade
dos tensoativos, com o intuito de destina-los tanto
a formulagdes de produtos de limpeza quanto a
formulacbes de cosméticos para higiene pessoal.
Varios materiais tém sido recomendados para tal
proposta, 0s mais comumente empregados sao
bicarbonato de sddio, acido borico, dleo de cacau,
acido estearico, acido citrico e acido oléico [45].
Estes podem ser incorporados a formulagdo
durante ou apds o processo de saponificacdo, em
quantidades suficientes para obter o pH desejado,
e todas essas substancias sdo aprovadas para a
incorporacdo em cosmeéticos organicos [1, 3].

Caracteristicas organolépticas

As caracteristicas organolépticas
observadas sdo concordantes com as descritas na
literatura (Tabela 1). De acordo com Friedman &
Wolf (1996) [29], o alcali utilizado na sintese dos
tensoativos influencia diretamente as
caracteristicas do produto final. Sais de sodio séo
conhecidos como sabdes duros, sendo utilizados
na fabricacdo de produtos de limpeza para uso
doméstico, como sabdes em barra e em po. Os sais
de potassio, ou sabdes macios, tém maior
solubilidade em agua e sdo usados em sabonetes,
cremes de barbear e sabonetes liquidos [19, 29]. A
dureza dos sabdes é também influenciada pela
natureza dos acidos, ou seja, a partir de gorduras
saturadas obtém-se sab8es mais solidos do que a
partir dos 6leos insaturados [19].
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Capacidade espumdgena

Os tensoativos desempenham  papel
fundamental na formacdo de espumas. Tais
componentes apresentam caracteristica anfifilica,
fato que confere a estas moléculas a propriedade
de adsorver-se em interfaces liquido-ar, causando
a diminuicdo da tensdo superficial do liquido
estabilizando as bolhas de ar e impedindo sua
rapida coalescéncia [46].

Em geral, tensoativos de alto poder
espumogeno proporcionam filmes liquidos de
drenagem lenta ao redor da bolha, os quais
possuem grande quantidade de moléculas de
tensoativo, conferindo a eles maior resisténcia.
Este efeito é oposto para os tensoativos de baixo
poder espumdgeno [47].

De acordo com Rosen (1972) [48], a altura
inicial de espuma estd intimamente relacionada
com a tensdo superficial da solucdo tensoativa.
Desse modo, quanto maior a forca de
cisalhamento, maior serd a altura inicial da
espuma, segundo o limite da solubilidade do
tensoativo na solugdo. Assim, a andlise da Figura
1, permite-nos constatar que ambos os tensoativos
produzidos com NaOH e KOH sao eficientes
redutores de tensdo superficial, pois apresentaram
alta explosdo de espuma, tanto em agua dura (100
ppm CaCQOj3) como em &gua destilada.
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Figura 1: Capacidade espumdgena do 6leo de girassol
saponificado com NaOH e KOH. (A) Agua Destilada;
(B) Agua Dura. (100 mM CaCO03). (n=3).

Ainda na Figura 1, é possivel notar que o
menor volume de espuma em agua destilada foi
produzido pela solugdo a 0,1% do tensoativo
obtido com KOH. Em contrapartida, o tensoativo
produzido com NaOH, na concentragdo de 1,0%
apresentou desempenho excelente, formando
coluna de espuma superior a 100 mL. Por outro
lado, em solucdo de agua dura, o tensoativo obtido
a partir da hidrdlise do 6leo de girassol com KOH,
também na concentracdo de 1,0% produziu
volume de espuma relativamente maior.

Para apresentar alta estabilidade de espuma
0 tensoativo deve possuir cadeia longa e linear,
pois a baixa adsorcdo promoverd elasticidade e
mobilidade. Contudo, como 0 aumento da cadeia
também causa a diminuicdo da efetividade da
molécula em reduzir a tensdo superficial, assim ha
um pico maximo para o tamanho da cadeia,
devendo este ndo ser superior a 18 carbonos
[48,49].

Em solugdo de agua destilada, observa-se
estabilidade relativamente boa de ambos os
tensoativos. Tal estabilidade mostra-se
independente da concentracdo dos tensoativos em
solucdo (Figura 2).

N&o obstante, baseando-se nos resultados
obtidos, fica evidente que ha diferencas
significativas no que diz respeito a estabilidade da
espuma quando considera-se o tipo de agua em
que esta foi formada. Em agua dura, o tempo de
manutencdo da espuma foi extremamente curto,
chegando a 100% de perda para todas as amostras.
Isso deve-se ao fato de que em presenca dos ions

% Perda Espuma

metalicos da agua dura, o sal organico forma
carboxilatos pouco sollveis, diminuindo sua
concentragdo e seu poder espumdgeno [19].

120 1 mKOH 1.0%
OKOH 0,10%
100 A —I— OMaOH 1,0%
_I_ BNaOH 0.10%
80
50
40 1
N l
U 4

AguaDura AguaDestilada

Figura 2: Percentagem residual de espuma em funcéo
do tempo (AT). (n=3).

Apesar de ndo ser indicativa de eficacia de
uma formulacdo cosmética, uma parcela
significativa dos consumidores prefere utilizar
produtos que apresentem 6timo desempenho
espumogeno. Sabe-se hoje da dificuldade em
produzir cosméticos organicos com alto poder
espumogeno devido a falta de tensoativos que
possam ser incorporados a estas formulagdes e
que estejam de acordo com as diretrizes dos
orgdos certificadores. Dai a importancia de se
avaliar o volume de espuma formado e sua
estabilidade.

Capacidade detergente

Tensoativos sdo 0s constituintes principais
de produtos cosméticos destinados a limpeza da
pele, pois conferem a estes a capacidade de
remover sujidades pouco sollveis em agua
(gordura, por exemplo), em razdo de sua
propriedade anfifilica [38]. Nem todos os
tensoativos ddo origem a detergentes eficientes.
Para ser considerado um bom agente de limpeza, o
tensoativo deve apresentar trés caracteristicas
fundamentais: (i) poder molhante satisfatério; (ii)
capacidade de remover a sujidade para dentro do
liquido, afastando-a da superficie (iii) habilidade
para solubilizar ou dispersar a sujidade e, uma vez
removida evitar a sua redeposicdo sobre a
superficie limpa [50, 51].

Para avaliagio da detergéncia em
laboratério sdo reportados numerosos métodos,
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mas nédo existe um padronizado e universalmente
aceito que possua forte correlacdo com a pratica
de lavagem [52]. Basicamente, 0s ensaios para
medir o poder de limpeza dos tensoativos
fundamentam-se em sua capacidade de remover a
gordura de superficies sdlidas [11]. Este € um
processo ndo-espontaneos em que a adicdo de um
tensoativo com propriedades detergentes reduz a
quantidade de energia necessaria para eliminar o
depdsito gorduroso [53].

As superficies solidas empregadas nos
ensaios de detergéncia podem ser duras (placas
metalicas ou de porcelana, plasticos de alta
densidade, vidros); material téxtil (14, algodao,
fibras sintéticas), ou ainda, uma parte do corpo
(pele, cabelos, dentes). O substrato hidrofébico
utilizado pode ter composicao quimica e tamanhos
de particulas variados [51].

Tamura et. al.,(1999) [17], avaliaram a
performance de limpeza de solucdes contendo
sistemas combinados de tensoativos sintéticos, e
concluiu que o sistema lauroilamidopropilbetaina
(LAPB)/ lauroildietanolamina (LDT) apresentou
sinergismo positivo na atividade detergente. Neste
estudo, a autora preparou uma solucdo de 1,7%
destes tensoativos em &gua destilda (25 °C), na
propor¢cdo 4:6 de LAPB/LDT. Foi relatada a
remocdo de aproximadamente 80% da gordura
aderida a superficie sélida.

Sabe-se que o LAPB e o LDT sdo
tensoativos sintéticos largamente empregados em
produtos cosméticos por possuirem,
individualmente, detergéncia satisfatoria [17, 54].
Porém, o sinergismo entre uma mistura de
tensoativos promove resultados muitas vezes
melhores do que aqueles obtidos para a sustancia
pura, devido a formacdo de micelas mistas, com
propriedades distintas e especificas. Por isso as
formulagbes de cosméticos destinados a limpeza
da pele, trazem frequentemente uma mistura de
tensoativos, buscando atingir a melhor sinergia
entre 0s componentes [55].

Os resultados apresentados na figura 3
demonstram que 0s tensoativos organicos
produzidos possuem alta eficiéncia em relacdo a
capacidade detergente, em especial o tensoativo
obtido a partir da saponificagio do O6leo de
girassol com  NaOH, fato  observado
principalmente quando estes foram avaliados em
presenca de agua destilada.

% de gordura removida

100 1
90 1
80 1
70 1

HH

30 4
40 1
30
20 1

.
0 T T T 1

Agua Destilada

—t—

Agua Dura

Figura 3: Capacidade detergente do dleo de girassol
saponificado com NaOH e KOH. Concentracdo de
tensoativo: 1%; agua dura (100 mM CaCO3); n=3.

O tensoativo produzido a partir da
hidrolise do oOleo de girassol com NaOH
apresentou um percentual de remocéo de gordura
de 88,43%, seguido do tensoativo produzido com
KOH, que removeu 74,4% da gordura presente.
Quando comparamos estes resultados aos dados
apresentados por Tamura et. al., (1999) [17],
podemos concluir que os tensoativos organicos
produzidos sdo tdo efetivos quanto os tensoativos
sintéticos testados, visto que a solucdo de 1% de
tensoativos organicos, na sua forma pura, ausente
associagOes a outras substancias, apresentou poder
de detergéncia pouco inferior (base hidrolitica
KOH) e superior (NaOH) aos tensoativos
sintéticos, o que o0s torna viaveis para a
incorporacdo em cosméticos organicos.

No entanto, em agua dura (100 mM
CaCO0s), a presenca de cétions polivalentes (Ca**)
prejudicou de forma clara o processo de limpeza.
Ao retomar-se a analise da Figura 4, é claramente
perceptivel que houve uma queda drastica no
percentual de remogdo de gordura pelos
tensoativos produzidos a partir da hidrélise do
6leo de girassol com NaOH e KOH, representando
16,8% e 31,1% de remocdo , respectivamente. Tal
fendmeno pode ser explicado por pelo menos trés
fatores: (a) a adsorcdo de cétions polivalentes na
camada negativa reduz os potenciais elétricos,
dificultando assim a remocdo da sujidade,
facilitando a sua redeposicdo; (b) podem
funcionar como ligagGes entre a camada
carregada negativamente do tensoativo e a parcela
carregada positivamente da sujidade, promovendo

assim  sua redeposicdo e, (c) em  altas
concentragdes, 0s correspondentes sais de
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metais dos tensoativos anidnicos e de outros
anions (por exemplo, fosfatos, silicatos) podem
precipitar sobre o substrato [55].

Quando a agua € muito dura ou contém um
alto nivel de eletrélitos (como na &gua do mar), o
desempenho detergente dos tensoativos organicos
é seriamente reduzido, mas ndo totalmente
inibido. Os agentes tensoativos sintéticos néo
apresentam essa desvantagem, e é por esta razdo
que eles tém sido usados na fabricacdo de
produtos dermatoldgicos [29]. De fato, diversas
formulagbes cosméticas contém  quantidade
significativa de surfactantes sintéticos, porém,
tem-se relatado com maior frequéncia casos de
irritacdo cutanea e reacdes alérgicas com graus
variados de gravidade associados a acdo dos
tensoativos sintéticos [51], o que nos leva a
questionar até que ponto isso realmente representa
uma vanatgem, ao trocarmos a seguranga e
integridade de nossa pele e saude por um efeito
detergente satisfatorio em presenca de ions
metalicos.

A diferenca no comportamento entre
tensoativos sintéticos e organicos em agua dura ou
salgada esta correlacionada com a solubilidade.
Os ultimos formam sais insolGveis e inativos na
presenca de magnésio e calcio, contidos em agua
dura [29].

Como a dureza da agua varia de acordo
com a regido geogréafica, para diminuir esses
efeitos, muitos métodos que auxiliam na
eliminacdo destes cations tém sido empregados.
Em redes de tratamento de agua, por exemplo, 0
abrandamento de aguas duras é
convencionalmente feito através de técnicas de
filtracdo (osmose reversa e nanofiltracdo),
métodos de troca i0nica, abrandamento por
precipitacdo quimica, com a utilizagdo de agentes
quelantes (trifosfatos e boratos) e precipitantes
(carbonatos, silicatos e metassilicatos) e flotagédo
[55, 56, 57].

Capacidade emulsionante

O tensoativo organico produzido através
da saponificacdo do o6leo de girassol com NaOH
foi capaz de formar emulsdo satisfatoria apenas
quando aplicado na concentragcdo méaxima de 10%,
nas proporgdes Oleo mineral/agua 7:3 e 5:5 . O
tensoativo produzido com KOH, por sua vez,
apresentou resultado bastante significativo ao
formar emulsdo nas proporcdes 5:5 e 3:7 a 1%;
7:3a5%; 7:3,5:5e 3:7 a 10%. Todas as emulsdes
obtidas permaneceram estaveis durante o periodo

de 24 horas. Em nosso laboratdrio foi realizado
ensaio semelhante com tensoativos obtidos a partir
do 6leo de coco [58]. Neste, a formacdo de
emulsdo ocorreu somente nas proporcdes o6leo
coco:agua 1:9 e 3:7 a 10% de tensoativo de 6leo
de coco saponificados com base KOH e na
proporcdo 1:9 & 10% de tensoativo de dleo de
coco hidrolizados com alcali NaOH. Tal resultado
expbe que a composicdo da matéria-prima
utilizada na producdo dos tensoativos influencia
de maneira significativa as propriedades dos
mesmaos.

O oOleo de coco €é composto
primordialmente por acido laurico, representando
mais de 40% do total de acidos graxos presentes
[59]. As gorduras lauricas sdo muito importantes
na indlstria cosmética pois sdo resistentes a
oxidacdo ndo enzimatica e ao contrario de outras
gorduras saturadas, elas tém temperatura de fuséo
baixa e bem definida [60]. O acido laurico, em
combinagdo com KOH ou NaOH origina
tensoativo extremamente eficazes na remocdo de
sujeiras, porém, emulsionantes ndo tdo eficazes.
Além disso, a composicdo do 6leo de coco se
assemelha com a do 6leo de palma. Este ultimo
confere espumas cremosas e dureza ao sabdo. Por
este motivo, o Oleo de palma é amplamente
utilizado na fabricacdo de sabdes, detergentes e
outros tensioativos, sendo dificil encontrar uma
formulacdo de sabonete que ndo inclua 6leo de
palma, ao passo que o principal &cido graxo
constituinte do 6leo de girassol € o &cido linoléico,
muito empregado em cremes, logdes e como
emoliente para a reposicdo da umidade da pele
[61]. Devido a elevada proporcao de &cidos graxos
insaturados constituintes do 6leo de girassol, a
obtencdo de emulsdo a partir de tensoativos
derivados deste é grandemente facilitada. Esta
propriedade pode ser explorada para inumeros fins
cosmeéticos.

Em formulagbes cosméticas organicas,
tém-se empregado tensoativos obtidos a partir da
reacdo de &cido estedrico natural ou animal com
NaOH ou KOH, dando origem aos estearatos,
utilizados para a obtengdo de emulsdes
cosméticas, espumas para barbear, sabonetes e
formulac6es moldadas [1,3].

Estudos realizados por Velasco et.al.
(2008) [62] demonstraram que a lecitina de soja
apresenta marcante capacidade de formacgdo e
estabilizacdo de emulsdos quando adicionada a um
sistema emulsionado, na propor¢do de 2,0%.
Lecitinas sdo lipideos naturais que contém fosfato
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em sua estrutura, dai muitas vezes, serem
chamadas de lipideos polares, caracteristica que
confere, a esta classe de substancias, propriedades
tensoativas. Nos ultimos anos, a lecitina tem sido
utilizada com sucesso na constituicdo de
microemulsdes atoxicas [73].

Frente a estes fatos, a adicéo de lecitina de
soja, livre de modificcacOes genéticas, a uma
emulsdo obtida a partir dos tensoativos produzidos
com oOleo de girassol pode apresentar efeito
sinérgico e facilitar a formacdo de emulsbes mais
estaveis com o intuito de favorecer a formulacédo
de cosmeéticos organicos de alto valor sensorial e
estético.
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Tabela I: Parametros reacionais e caracteristicas dos produtos obtidos nas reacdes de saponificagéo.

Base

KOH

NaOH

TEA

AMP 95

Tempo de
Reacéo

4h30 minutos

3h10 minutos

Né&o ocorreu
reacao

Né&o ocorreu
reacao

Alcalinidade
Livre

0,56 %

0,2%

pH

10,8

11,2

Cor

Amarelo
escuro

Branco

Odor

Imperceptivel

Caracteristico de 6leo

Consisténcia

Pastosa

Solida
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CONSIDERACOES FINAIS

Um dos maiores desafios a producgdo de
cosméticos organicos € a substituicdo de
tensoativos sintéticos por substancias de origem
natural que apresentem caracteristicas 6timas de
detergéncia, formacdo de espuma e emulséo.
Sendo assim, verifica-se a necessidade do
desenvolvimento de técnicas compativeis com 0s
regimentos do sistema organico para O
processamento de 6leos vegetais vislumbrando a
obtengdo de tensoativos apliciveis na area da
cosmética organica de acordo com as diretrizes
das instituicbes certificadoras, sinalizando o
aproveitamento de recursos naturais e 0
desenvolvimento sustentavel. Os resultados aqui
apresentados qualificam a incorporacdo dos
tensoativos obtidos a partir da saponificacdo do
6leo de girassol em formulacGes cosméticas
organicas. Porém, para garantir a eficacia e
seguranca do cosmético desenvolvido, sdo
necessarios testes de avaliagdo clinica, para
determinar o potencial alergénico e irritante dos
tensoativos produzidos, bem como o efeito do pH
alcalino destes sobre a pele. Somando-se a isso, a
adicdo dos tensoativos obtidos a outras matérias-
primas organicas, tais como, alginato de sodio
(doador de  viscosidade), 4&cido  citrico
(estabilizante), vitamina E (antioxidante) e Gleos
vegetais, podera levar a formulacdo de emulsdes
de alto valor agregado para o mercado cosmetico.
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