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RESUMO
A crescente procura por produtos cosméticos que contenham em suas formulagdes substancias
naturais como Oleos de plantas, vém criando um interesse cada vez maior na descoberta e
aplicacdo de vegetais e seus compostos, que trazem consigo diversos efeitos bioldgicos para a
satde do individuo. Dentre eles, atividades como a fotoprotetora vém ganhando destaque
como beneficios, através da incorporacao de diferentes substancias oriundas de plantas, que se
caracterizam por serem ricos em metabolitos secundarios, além da sua diversa composi¢ao de
acidos graxos. Nesse cenario, o Brasil ganha destaque no setor de plantas oleaginosas, como ¢
o caso da macaiba, concentrada no cerrado e caatinga brasileiros, identificada como potencial
fonte de compostos naturais. Devido a isso, com base em um desenvolvimento sustentavel
com a utilizagdo dos recursos naturais € uma consequente contribui¢do social, o objetivo do
estudo focou na obtencdo do 6leo da semente, com andlise de suas atividades biologicas, para
posterior aplica¢do biotecnoldgica para o desenvolvimento de formulagdo fotoprotetora. Apos
coleta e o processamento do material vegetal, o 6leo obtido da semente do fruto foi
caracterizado fisico-quimicamente através dos parametros de indice de acidez, de viscosidade,
de refragdo e de peroxidos, havendo ainda a andlise de seu perfil lipidico por CG, e da sua
atividade antioxidante pelo método de reducdo do complexo fosfomolibdénio. O 6leo foi
entdo incorporado a formulagdo base creme em diferentes proporg¢des, ¢ uma andlise de
estabilidade preliminar foi realizada, nas quais os parametros como pH, centrifugacao,
espalhabilidade e avaliagdo das caracteristicas organolépticas, foram observados. Além
destes, a atividade fotoprotetora do 6leo e formulagdes foi realizada através da determinagao
do fator de protecdo solar (FPS) in vitro. A partir das andlises realizadas pode-se concluir que
0 Oleo da semente de macaiba se apresentou dentro dos padrdoes determinados para a
utilizagao de dleos vegetais, além de demonstrar uma rica variagao entre seus componentes
lipidicos, evidenciando-se o acido laurico como majoritario, seguido do acido oleico. O 6leo
ndo exibiu atividade antioxidante pelo método utilizado, porém revelou atividade
fotoprotetora, com um FPS de 7,39, valor que estd acima do minimo requerido. Em relagao as
formulacdes obtidas a partir da incorporagcdo do 6leo, todas se mostraram estaveis apos o
periodo de testes de estabilidade preliminar, sem quaisquer alteragdes fisicas visiveis,

destacando-se a amostra F5, que apresentou melhores valores de FPS.

Palavras-chave: Cosméticos; macaiba; Acrocomia; fotoprote¢ao; formulacao farmacéutica.



ABSTRACT

The growing demand for cosmetic products containing natural substances, such as plant oils
has been showing an increasing interest in the discovery and application of plants and their
compounds, which can show many biological effects that contribute to the health of the
individual. Among these effects, activities such as photoprotective have been gaining
prominence as benefits through the incorporation of different substances from plants, which
are characterized by being rich in secondary metabolites, besides its diverse composition of
fatty acids. In this scenario, Brazil is gaining prominence in the oil seeds sector, as is the case
of macaw palm, concentrated in the Brazilian cerrado and caatinga, identified as a potential
source of natural compounds. Due to this, based on sustainable development with the use of
natural resources and a consequent social contribution, the purpose of this study focused on
obtaining seed oil, with analysis of its biological activities, for subsequent biotechnological
application for the development of photoprotective formulation. After collection and
processing of the plant material, the oil obtained from the fruit seed was characterized
physical-chemically through the parameters of acidity index, viscosity, refraction and
peroxides, and the analysis of its lipid profile by GC, and of its antioxidant activity by the
phosphomolybdenum complex reduction method. The oil was incorporated into a cream base
formulation in different proportions, and a preliminary stability analysis was performed,
where parameters such as pH, centrifugation, scattering and evaluation of organoleptic
characteristics were observed. In addition, the photoprotective activity of the oil and
formulations was performed by determining the sun protection factor (SPF) in vitro. Based on
the analysis, it was possible to conclude that macaw seed oil was shown within the standards
determined for the use of vegetable oils, besides showing a rich variation among its lipid
components, revealing the lauric acid as the majority, followed by acid oleic acid. The oil did
not exhibit antioxidant activity by the method used but revealed photoprotective activity, with
an SPF of 7.39, above the minimum required. Regarding the formulations obtained from the
incorporation of the oil, all were stable after the period of preliminary stability tests, without

any visible physical changes, especially the sample F5, which presented better SPF values.

Keywords: Cosmetics; macaw palm; Acrocomia; photoprotection; pharmaceutical

formulations
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1 INTRODUCAO

Atualmente, observa-se crescente procura por produtos cosméticos contendo
ingredientes naturais e/ou organicos. Extratos, 6leos de plantas e componentes isolados das
mesmas sio cada vez mais usados em xampus, sabonetes, hidratantes, fotoprotetores, tinturas
capilares, desodorantes, produtos para higiene oral e para o cuidado de cabelos, entre outros.
Hé algum tempo, a venda desses produtos vem apresentando crescimento significativo na
América do Norte e na Europa ocidental. Em 2009, dados da Organic Monitor (empresa
especializada em consultoria e pesquisa para a industria global de produtos organicos e
similares) mostraram que a Europa obteve uma taxa de crescimento anual de 20% na venda de
produtos destinados ao cuidado pessoal contendo ingredientes naturais e/ou organicos. Nesse
mesmo ano, a venda global desses produtos movimentou aproximadamente US$ 7 bilhoes
(ANTIGNAC et al., 2011; REUTER; MERFORT ¢ SCHEMPP, 2010).

Tal aumento verificado nos ultimos anos de formulagdes contendo matérias-primas e
insumos de origem vegetal deve-se, em parte, ao apelo de marketing natural que atrai os
consumidores e, em parte, a necessidade de substitui¢ao de derivados animais (ABURIJALI;
NATSHEH, 2003).

O Brasil apresenta importante papel nesse cendrio com o desenvolvimento, consumo e
exportagdo de produtos cosméticos contendo matérias-primas oriundas da sua biodiversidade,
e estima-se que existam mais de dois milhdes de espécies distintas de plantas, animais e
micro-organismos no pais. Nos Ultimos anos, o pais apresentou um crescimento acumulado de
165% em exportagdes chegando a atingir US$ 587,5 milhdes no ano de 2009, onde muitos
desses produtos exportados continham ingredientes da biodiversidade brasileira (ABIHPEC,
2010).

A adicdo de extratos, tinturas, ceras e 6leos vegetais em produtos cosméticos agrega
beneficios aos mesmos. Esses componentes naturais apresentam diversas atividades clinicas
devido a presenga de metabolitos secundarios e outras substidncias. Dentre as atividades
clinicas atribuidas a esses componentes, pode-se citar acdo antioxidante, anti-inflamatoria,
antienvelhecimento, hidratante e fotoprotetora. Tais acdes justificam o uso dos mesmos pela
industria cosmética, entretanto, existe a necessidade de estudos cientificos que comprovem os
efeitos benéficos desses componentes quando adicionados em diferentes formulagdes
cosméticas, visando garantir a eficacia das mesmas. Testes de seguranga in vitro € in vivo sao

igualmente importantes no desenvolvimento de cosméticos contendo ingredientes naturais
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(ANTIGNAC et al., 2011; REUTER, MERFORT e SCHEMPP, 2010; SIMOES et al., 2007;
ABURJAI e NATSHEH, 2003; SEILLER e MARTINI, 1999).

Devido a isso, vale ressaltar que o Brasil, pela diversidade de sua flora,
especificamente sobre o setor de plantas oleaginosas, ¢ um pais que possui elevado potencial
para ser um dos lideres mundiais no que se refere a exploragdo, produc¢do e comercializacao
de produtos do setor de oleos e gorduras vegetais, destacando-se, entdo, a familia da
Arecaceae, pela producao de frutos com altos teores de Oleos vegetais, tanto no mesocarpo
(polpa) quanto nas sementes (améndoa). O género Acrocomia contém aproximadamente 34
espécies amplamente distribuidas (DRANSFIELD et al., 2008), mas a existéncia de ecotipos
levou a muitas discussOes e revisoes taxonomicas. De fato, os trabalhos reconheceram sete
(LORENZI et al., 2010), duas (HENDERSON et al., 1995), ou mesmo apenas uma espécie
(GOVAERTS et al., 2014) no género e propuseram trés subespécies para Acrocomia aculeata
(PIMENTEL et al., 2011), uma espécie amplamente distribuida nas Américas Central e do
Sul.

Para o Brasil sdo reconhecidas seis espécies e apenas trés sao endémicas da flora
brasileira (Arecaceae 2016). Dentre essas espécies destaca-se A. intumescens Drude,
conhecida popularmente como macaiba, macauba ou bocaiuva, que se distribui na Floresta
Atlantica do Ceara até Sao Paulo. De acordo com Bora e Rocha (2004), o 6leo extraido das
sementes de A. intumescens € rico em acido laurico (aproximadamente 45%) enquanto que o
6leo extraido da polpa € rico em é&cido oleico (aproximadamente 63%), o que afirma o
potencial biotecnoldgico dessa espécie (CANO-ANDRADE et al., 2006), principalmente no
que se refere a formulacdo de cosméticos contendo derivados naturais. Devido a isso, este
estudo focou na determinagdo do perfil de acidos graxos, caracterizagdao fisico-quimica e
também no potencial fotoprotetor do 6leo extraido da semente da macaiba, assim como sua

incorporacdo em formulagdes cosméticas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Nesta perspectiva, o presente estudo constituiu uma investigagdo com o objetivo de
avaliar o perfil de acidos, caracterizar o 60leo da semente e avaliar as atividades bioldgicas

tanto do 6leo como das formulac¢des contendo este dleo.

2.2 Objetivos especificos

e Identificar o perfil de 4cidos graxos do 6leo da semente;

e (aracterizar fisico-quimicamente o 6leo;

e Avaliar a atividade antioxidante in vitro;

e Avaliar a atividade fotoprotetora do 6leo;

e Desenvolver formulacio contendo o 6leo da semente;

e Auvaliar a capacidade fotoprotetora das formulagdes contendo este dleo;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 A pele e a radiagdo solar

A pele corresponde a aproximadamente 16% do peso corporal do ser humano e se
mostra como um dos maiores € mais importantes 6rgaos do nosso organismo, com fungdes
relacionadas com o controle da temperatura corporal, fungdo sensorial, estética, sintese de
vitamina D, absor¢do e eliminagdo de substancias quimicas e absor¢ao da radiacdo ultravioleta
(RIBEIRO, 2010).

Estruturalmente, ¢ composta por duas camadas: a epiderme e a derme, sendo a
primeira a camada de revestimento sobre a superficie, compreendendo a barreira de defesa
contra agentes microbianos (bactérias, fungos e virus), quimicos (irritantes e alergénicos) e
fisicos (agressdes mecanicas e irradiacdo UV), onde sdo encontrados o melandcitos, células
responsaveis pela producao de melanina (MARIONNET et al., 2015); e a segunda, camada
mais profunda com fungdes de sustentacdo, conectiva e de nutri¢do, responsavel pela
flexibilidade e resisténcia da pele. Ja a hipoderme ndo ¢ considerada estrutura da pele, porém,
atua na unido entre a pele e os 6rgdos subjacentes (BARONI et al., 2012; PROKSCH et al.,
2008; ELIAS, 1983).

Por possuir uma complexa estrutura e funcionalidade, a pele humana desempenha
papel importante, principalmente na protecdo do organismo contra agentes externos,
especificamente a radiagdo solar.

A radiagdo solar infravermelha pode ser sentida na forma de calor, enquanto a radiacao
visivel pode ser sentida através das cores detectadas pelo sistema Optico, variando entre 380 a
760 nm, e a radiagdo ultravioleta (UV) através das reagdes fotoquimicas (FLOR et al., 2007),
com uma faixa do espectro eletromagnético que se encontra entre 100-400 nm (Figura 1)
estando dividida em radiacdo UVA (320-400 nm), UVB (290-320 nm) e UVC (100-290 nm)
(NASCIMENTO et. al., 2009).

Quando a radiagdo na regido do UV interage com a superficie da pele, mudangas
bioquimicas no coldgeno, na elastina e nos tecidos conjuntivos, responsaveis pela firmeza e
elasticidade da pele, comegam a ocorrer (KAPLAN; MOLONEY; PINNEL; 1988). A radiagdo
UVA possui nivel de energia menor que a radiacdo UVB, penetrando profundamente na pele,
podendo chegar & derme e causar danos as fibras elasticas, provocando elastose, promovendo
o envelhecimento cutidneo e fotossensibilizagdo. Periodos longos de exposi¢do aumentam a

susceptibilidade no desenvolvimento de carcinomas cutdneos (MUNDSTOCK; FRASSON,
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2005). Os raios UVB tém a capacidade de penetrar totalmente na epiderme, fazendo com que
haja o espessamento da camada cornea, formagdo de eritema, transformacao do ergosterol em
vitamina D e a pigmentagdo indireta (MUNDSTOCK; FRASSON, 2005), sendo amplamente
responsavel pelas queimaduras solares e bronzeado da pele. Uma vez que a pele humana ¢
exposta a radiagdo UVB, ela ¢ absorvida pelo DNA de queratindcitos (PUVABANDITSIN;
VONGTONGSRI; 2005). Sua alta energia de radiagdo, que € dependente do seu comprimento
de onda, provoca nao sé as queimaduras solares, mas também o envelhecimento da pele,
cancer de pele, entre outros (FARRUKH, et, al. 2009). A radiagdo UVC ndo atinge o homem,
sendo absorvida pela camada de oz6nio. Segundo a Environmental Protection Agency (EPA)
nos EUA, uma diminui¢do de 5% da camada de ozonio, pode ainda resultar em um aumento
de 5 a 8% nos casos de melanoma, 10% dos casos de carcinoma basocelular e 20% nos casos

de espinaliomas (STARY, et. al., 1997).

Figura 1. Espectro de luz ultravioleta (UV) e penetragdo dependente de comprimento de onda de UV na
pele.

Sol

Raios X Ultranioleta Luz visivel

Comprimento de onda (nm)

Epiderme

Derme

Tecido e L‘é___ ("...'
Subcutineo e, | e A
Fonte: GUPTA et al., 2013 (adaptado).

Desta forma, as diferentes regides do espectro solar podem provocar diferentes danos a
pele, sendo a radiagdo UVB a mais nociva entre elas. Paradoxalmente, quando a pele ¢
estimulada pela radiagao ultravioleta, o mecanismo de autoprote¢do da pele ¢ duplo. Primeiro,
o inchago da epiderme pela radiagdo UVB aumenta a protecdo em 3 a 4 vezes. Em segundo
lugar, o aumento na sintese de melanina (bronzeamento) induzida pela radiagdo UVB e UVA,

da a pele 2 a 3 vezes mais protecdo (MISHRAR, et. al. 2011).
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Porém, uma vez que estes mecanismos fisiolégicos da pele sdo limitados, a
necessidade de fotoprotecdo atinge grande importancia para evitar que danos maiores sejam
produzidos, o que envolve medidas como o uso de roupas, chapéus e 6culos especificos para a
protecdo solar, bem como o uso correto de produtos cosméticos fotoprotetores (CORREA,
2012). Assim, vem sendo constantemente desenvolvidos novos produtos fotoprotetores com o
objetivo de proteger a pele contra os raios solares e atender as expectativas do consumidor

(SCHALKA & REIS, 2011).

3.2 Fotoprotec¢ado

Os protetores solares ou fotoprotetores sdo responsaveis por prevenir ou reduzir os
efeitos deletérios da radiagdo solar na pele. Nos Estados Unidos, essa classe pertence ao grupo
denominado “OTC” (Over the Counter), a mesma classe que os medicamentos de venda livre,
j4 que sdo considerados preventivos de efeitos agudos (eritema) e cronicos (cancer de pele)
(RIBEIRO et al., 2004).

Esses fotoprotetores tém sua eficiéncia mensurada a partir do valor de Fator de
Protecdo Solar (FPS), que se mostra eficaz quando indica, através de seu FPS, qual ¢ o tempo
possivel de exposicdo ao sol, sem o risco de causar eritemas (MANSUR et al., 1986).
Segundo as normas do Instituto Nacional de Cancer (INCA), esses produtos devem apresentar
no minimo um Fator de Protecdo Solar (FPS) 15, que absorvem 93,3% da radiacio
eritematosa (TOFETTI & OLIVEIRA, 2006).

Tais produtos cosméticos sdao formulagdes que possuem diversas formas de
apresentacdo. Podem ser encontrados na forma de géis, lo¢des hidroalcdolicas, oleos,
emulsdes 6leo em agua (O/A), emulsdes agua em dleo (A/O), bastdes e aerossdis, entre outras.
Os géis sdo capazes de apresentar composi¢ao oleaginosa gelificada com protecdo superior
aos oleos fluidos, enquanto estes apresentam protecao superior as logdes hidroalcoolicas, mas
ndo atingem valor de FPS alto. As lo¢des hidroalcoolicas, geralmente, exibem reduzida
protecdo, formando um filme protetor irregular, e podem provocar o ressecamento da pele. Os
bastdes sdo utilizados em formulagdes labiais e os aerossois, em formulagdes capilares, por
exemplo. J& as emulsdes sdo as formas de apresentacdo que se destacam por terem maior
protecdo. Podem carregar em sua estrutura tanto filtros solares hidrossoliiveis quanto
lipossoluveis (DALTIN, 2011), em sistemas que podem ser O/A (6leo em dgua) ou A/O (dgua

em 6leo), dependendo das caracteristicas desejadas do produto final.
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Os filtros solares, que estdo contidos nos fotoprotetores, t€ém a fun¢ao de absorver a
energia da luz UV, emitindo-a como outra forma de energia, em um processo de reflexdo e
dispersdo do calor (MILESI; GUTERRES, 2002). Estes podem ser divididos em quimicos
(orgénicos) e fisicos (inorganicos).

Os filtros solares organicos agem através da absor¢do de radiagdo UV, a partir do qual
promove a excitacdo dos elétrons do orbital tHOMO (o orbital molecular ocupado de mais
alta energia, do inglés, highest occupied molecular orbital) para o orbital = *-LUMO (o
orbital desocupado de mais baixa energia, do inglés, lowest unoccupied molecular orbital).
Para os compostos em questdo, quando os elétrons retornam ao seu estado inicial, liberam
energia em forma de calor (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007). Os exemplos mais comuns
sdo: acido para-aminobenzoico e derivados - que absorvem somente radiagdo na faixa de
UVB; cianamatos; benzofenonas - que tem pouca fotoestabilidade; e dibenzoilmetanos — que
absorvem radiagdes UVA.

Os filtros inorganicos sdo uma classe de filtros solares capazes de refletir e dispersar
radiacoes UV e sdo visiveis por meio de uma barreira opaca formada pelo filme de particulas
sobre a pele (DRAELOS, 2009). Os exemplos mais comumente usados sdo: o dioxido de
titdnio e o 6xido de zinco; e sdo conhecidos por serem mais seguros e eficazes na protecao da
pele, apresentando baixo indice de irritabilidade (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).

Porém, vem sendo observada em alguns filtros inorganicos, como o 6xido de zinco e
dioxido de titanio, a desvantagem de deixarem uma pelicula esteticamente desagradavel na
pele do consumidor, o que acaba exigindo a incorporagdo de técnicas, como o processo de
obtencdo de nanoparticulas, com a finalidade de retirar esse aspecto indesejado, resultando no
encarecimento do produto final (MACHADO et al., 2011).

Adicionalmente, com a constante busca por novas moléculas fotoestdveis para a
utilizagdo em protetores solares, atualmente tém-se destacado o desenvolvimento de
fotoprotetores com filtros baseados em produtos naturais, que estejam livres de algumas
desvantagens observadas nos filtros quimicos e fisicos. Esta busca envolve, principalmente, a
capacidade de absor¢do da luz ultravioleta pelos grupamentos cromoforos da molécula,
associada a uma possivel atividade antioxidante (GUARANTINI et al., 2009).

O desenvolvimento e producdo de cosméticos tem, entdo, apresentado grande
direcionamento aos cosméticos naturais, € os consumidores tém demonstrado preferéncia na
utilizacdo de produtos que utilizem matérias-primas naturais, principalmente os derivados

vegetais (IHA et al., 2008).
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Muitas pessoas com pele sensivel, como as que sofrem de hipersensibilidade cutanea,
ndo querem usar protetores solares quimicos devido a preocupacdo com a exposi¢do da pele a
produtos quimicos desconhecidos. Embora uma variedade de produtos cosméticos
hipoalergénicos tenha sido introduzida para clientes com pele sensivel, ainda ha opgdes
limitadas em agentes de protecdo solar. Recentemente, no entanto, os pesquisadores
afirmaram que os cosméticos com componentes a base de plantas sdo mais adequados para a
pele alérgica, porque sdo menos irritantes e mais facilmente ajustaveis a pele (MISHRAR, et.
al. 2011).

Por isso, alternativas de substituicdo ou diminui¢do da concentracdo dos filtros vem
sendo estudadas, de modo a reduzir esses efeitos nocivos. Atualmente, existe um numero
grande de pesquisas que sugerem o0s ativos vegetais como potenciais ativos fotoprotetores,
como, por exemplo, Aloe vera (Aloe, Babosa), Matricaria recutita (Camomila), Centella
asiatica (Centelha Asiatica) e Glycine max (Soja) (RUIVO, 2012). Tal utilizacao favorece o
menor uso dos ativos sintéticos, principalmente se o ativo natural oferecer protecdo tanto na
faixa UVA quanto na faixa UVB (POLONINI; RAPOSO; BRANDAO, 2011).

Outro fator ¢ que, comparado aos ativos sintéticos, o impacto ambiental dos ativos
vegetais, de certa forma, ¢ muito menor, possuindo um forte apelo de marketing para a sua
utilizagio (RAPOSO, POLONINI, BRANDAO, 2011). Tendo em vista também a sua
capacidade em contribuir para a diminuicdo dos efeitos nocivos causados ao organismo
humano pela radiacdo UV, os ativos naturais podem ser incorporados nas formulagdes para
diminuir os efeitos oxidativos, além de todas as suas complicagdes.

Porém, ¢ muito importante que estas bases sejam submetidas a testes de estabilidade,
para garantir a compatibilidade dos componentes. Para isso, sdo recomendados estudos de
estabilidade de ordem fisico-quimica (AQUINO et al., 2013). Dessa forma, métodos in vitro
foram desenvolvidos, baseados nas propriedades absortivas ou refletoras dos filtros solares,
apresentando vantagens como reprodutibilidade, facil metodologia e rapidez na obten¢do dos
resultados (PINHO et al., 2014).

A atividade fotoprotetora advinda de derivados vegetais representa, portanto, grande

potencial para o desenvolvimento de formulagdes cosméticas com acdo fotoprotetora.

3.3 Produtos Cosmeéticos Naturais

De acordo com a RDC n° 07/15 da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria, 2015), cosméticos sdo preparacdes constituidas por substidncias naturais ou
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sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas,
labios, Orgdos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade oral, com o
objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los, alterar sua aparéncia e/ou corrigir
odores corporais e/ou protegé-los ou manté-los em bom estado.

No que se refere a fitocosmética, esta pode ser definida como o ramo da ciéncia
cosmetologica que se dedica ao estudo e a aplicagdo do funcionamento dos principios ativos
extraidos de espécies do reino vegetal, em beneficio da higiene, da estética, da correcdo e da
manuten¢do de um estado normal (eudérmico) e sadio da pele e do cabelo (ARAUJO et al.,
2010). Entre eles, podemos encontrar os organicos, fabricados com ingredientes que seguem
normas de qualidade e sustentabilidade estabelecidas por agéncias certificadoras capazes de
garantir, ao consumidor final, a qualidade organica dos produtos adquiridos (NEVES, 2010).
E, atualmente, se observa a expansao da industria de cosméticos, que faz uso de oleos e de
diferentes extratos vegetais, obtidos sinteticamente ou por biotecnologia (REBELLO, 2011),
nas mais diversas formulagoes.

Contudo, o uso de plantas, ervas e componentes botanicos tem sido amplamente
relatado ao longo do tempo. Registros arqueologicos e documentos revelam que o uso
medicinal de plantas ¢ tdo antigo quanto a propria humanidade. Os primeiros registros, que
presumidamente fazem referéncia a esse fato, datam de 60.000 a.C. Pdlens de diferentes
espécies de plantas, supostamente utilizadas com fim medicinal, foram descobertos na cova de
Shanidar IV, um homem de neandertal (Homo neanderthalensis), em um sitio arqueoldgico no
Iraque. Acredita- se que flores inteiras foram depositadas no sepulcro de Shanidar IV antes da
deposicao do corpo. Algumas das espécies encontradas apresentavam propriedades medicinais
(HEINRICH et al., 2004; ABURJAI e NATSHEH, 2003; LEROI-GOURHAN, 1975). Além
desses, outros relatos datam de cerca de 5000 anos atras (VALFRE, 1990), onde as primeiras
farmacopeias e formularios ja destacavam tais produtos no Egito, entre elas o Papirus Ebers,
contendo centenas de formulas e remédios populares a base de plantas para cuidados de saude,
higiene e beleza (DE POLO, 1998). O inicio desse uso pdde ocorrer com o desenvolvimento
de técnicas de extragdo capazes de gerar tais derivados que nao comprometiam a qualidade

final dos produtos nos quais eram adicionados.

3.3.1 Crescimento comercial
Com o tempo, a expansdo em potencial da geracdo de inovagdes e tecnologias permitiu

que o setor mundial de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos crescesse rapidamente,
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marcando o século XX. Junto com esse crescimento, algumas preocupagdes emergiram na
industria e que estdo relacionadas a satide, seguranga, o uso de ingredientes naturais € os testes
de formulagdes em animais (KUMAR, 2005). A preocupagdo com as questdes ambientais
também cresceu na industria e, a partir do inicio dos anos 70, o problema mundial com o meio
ambiente passou a ser questionado, reformulado e repensado dentro de uma nova realidade. A
partir dai, Estados e Organizacdes Internacionais governamentais ou ndo, passaram a ter
consciéncia dos problemas ambientais que o mundo todo estava a enfrentar (SCHIMAICHEL
e RESENDE, 2006). Tal preocupagao tem agradado boa parte dos clientes, muitos dos quais
esperam cada vez mais “interagir com organizagdes €ticas, com boa imagem institucional de
mercado, e que atuem de forma ecologicamente responsavel” (TACHIZAWA, 2006).

Atualmente, com a natureza mais distante e devastada, observa-se cada vez mais a
preocupacao da populagdo em contribuir para a prevengao da fauna, flora e da biodiversidade
mundial (QUENCA-GUILLEN et al., 2007), ja existindo um grupo consideravel de
consumidores que priorizam a exclusdo do uso de produtos petroquimicos e optam por
produtos naturais e organicos, relacionando estes cosméticos a uma maior prote¢ao em seu
uso, credibilizando a certificagdo e se dispondo a pagarem mais por este tipo de produto
(RIBEIRO, 2009). Esse aumento da consciéncia ambiental pelos consumidores, combinado
com o interesse por produtos mais saudaveis, desenvolve um verdadeiro crescimento no
mercado global de produtos naturais, especialmente nos ultimos anos, surgindo a necessidade
cada vez maior do desenvolvimento de produtos que contenham ingredientes naturais.

Segundo o Instituto Euromonitor (2017), no ano de 2017 o Brasil ocupou a 4* posi¢ao
entre os 10 lideres mundiais consumidores do setor de HPPC (Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos), ficando atras somente dos Estados Unidos, China e Japao, movimentando cerca
de 32,1 bilhoes de dolares, que corresponde a cerca de 6,9% de todo setor mundial. Quanto a
América Latina, que responde por 14,1% das vendas mundiais de HPPC, nosso pais
isoladamente correspondeu a 49,1% do consumo em relagdo a todos os paises participantes do
setor.

No mesmo ano, as exportagcdes do setor de HPPC brasileiro registraram um
crescimento de 4,5% em relacdo ao ano anterior, com movimento de cerca de 646 milhoes de
dolares, se destacando por ser o segundo setor industrial que mais investe em inovacao,
contribuindo, desta forma, para a economia nacional (ABIHPEC, 2018).

E observado entdo, que o conceito de produto natural ¢ amplamente valorizado pelo

mercado externo e pelas grandes companhias e, assim, cada vez mais, incorporam-se extratos
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vegetais, insumos, matérias-primas € principios ativos naturais em diversas formulagdes
cosméticas (SIMOES et al., 2007).

Considerando-se essa expansao mundial que os mercados de produtos derivados de
plantas (fitoterapicos, suplementos alimentares, cosméticos, repelentes de insetos, corantes
etc.) vém conquistando, vé-se que os paises detentores de grande biodiversidade tém a
oportunidade de entrar em mercados bilionarios, como o farmacéutico, que movimentam

bilhdes de dolares/ano (SIMOES et al., 2007).

3.4 Biodiversidade da Caatinga

Segundo Dias (2000), a biodiversidade ¢ uma das propriedades fundamentais da
natureza, responsavel pelo equilibrio e estabilidade dos ecossistemas e fonte de imenso
potencial de uso economico. Grande parte dessa biodiversidade mundial encontra-se no Brasil,
pais que apresenta a maior diversidade genética vegetal do mundo, apresentando 55.000
espécies catalogadas de um total estimado de 350.000 a 550.000, o que corresponde a cerca de
20% de toda a flora mundial conhecida e 75% de todas as espécies vegetais existentes nas
grandes florestas (SANT’ANA e ASSAD, 2001). Dentre toda essa biodiversidade brasileira,
as regioes Norte e Nordeste do pais se destacam por abrigarem a maior parte dela
(MATTIETTO; LOPES; MENEZES, 2010).

A Caatinga, regido de grande biodiversidade localizada no Nordeste do Brasil,
destaca-se como um habitat especifico para plantas medicinais e aromaticas ndo encontradas
em outras regioes do mundo (MAIA, 2004). Corresponde a um bioma exclusivamente
brasileiro, que ocupa uma area equivalente a 10% do territorio do pais, se caracterizando pela
baixa umidade e com média de temperatura anual de 27,5 °C (a estagdo de seca tem duracao
de sete meses ou mais). Esta regido também apresenta clima predominantemente seco, com
uma vegetacao xerofila decorrente de longos periodos de seca e altas temperaturas, composta
por arvores arbustivas, vegetacao espinhosa, florestas secas (sazonal), cerrados (savana) e com
algumas 4reas de florestas tropicais. As plantas e seus derivados contribuem, entdo, nos
diversos setores industriais por serem importantes fontes de substancias biologicamente ativas,
ou seja, substancias que apresentam alguma atividade sobre o metabolismo de um organismo
vivo.

Porém, mesmo com a ampla diversidade vegetal, os estudos relacionados aos
metabolitos de plantas originarias dessa regido ainda sdo escassos (FRASSON et al., 2012;

TRENTIN et al., 2011; BASSO et al., 2005). Estudos recentes indicam que espécies de
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plantas presentes na caatinga brasileira constituem promissoras fontes de biomoléculas que
possuem importantes atividades biologicas (ARCOVERDE et al., 2014), como a de
fotoprote¢ao e antioxidante, que poderiam neutralizar os radicais livres produzidos na pele
apds a exposicdo a radiacio UV (CHIU e KIMBALL, 2003; F°’GUYER, AFAQ e
MUKHTAR, 2003; AQUINO et al., 2002; KIM et al., 2002), podendo servir, muitas vezes,
direta ou indiretamente, para o desenvolvimento e a sintese de um grande numero de
cosméticos e também de farmacos (SANDES e DIBLASI, 2000).

Dessa forma, vérias classes de substancias naturais j4 foram investigadas quanto as
suas atividades antioxidantes, antimicrobianas, hidratantes e fotoprotetoras (LEAL, et. al.,
2013; SILVA, et al. 2012; AZIZ ABD et al., 2011; HUPEL et al., 2011; GUARATINI et al.,
2009; FERRARI et al., 2007), e varios extratos e 0leos de plantas da biodiversidade brasileira
(OLIVEIRA, 2003; SILVA, 2002) tém sido utilizados atualmente em formulagdes cosméticas,
como os fotoprotetores, devido a essas propriedades (LEAL et. al., 2013; FERRARI et al.,
2007; FERRARI 2002; RANCAN et al., 2002; VELASCO de PAOLA, 2001; BOBIN et al.,
1994).

Assim, a biodiversidade brasileira reveste-se de uma importancia estratégica,
revelando uma enorme gama de plantas com potenciais compostos capazes de gerar atividades

benéficas para a saude do individuo, como € o caso da macaiba.

3.5 Macaiba

O Brasil possui uma enorme diversidade de espécies vegetais oleaginosas das quais se
podem extrair diferentes tipos de 6leos, e, dentre elas, destaca-se a macaiba (Acrocomia ssp.),
que pode apresentar diferentes nomenclaturas populares conforme a regido do pais onde ¢
encontrada: macauba, macaiba, mucaja, mocuja, mocaja, macaiiva, bacaitva, umbocaiuva,
imbocaia, coco-de-catarro ou coco-de-espinho (LORENZI, 1992). Faz parte da familia da
Arecaceae, que compreende 2.522 espécies e 252 géneros distribuidos ao longo dos tropicos e
subtropicos do mundo (DRANSFIELD et al., 2008), existindo 38 géneros e cerca de 270
espécies de palmeiras somente no Brasil (LORENZI et al., 2010). Corresponde a uma
palmeira tipica que produz um fruto capaz de ser utilizado como fonte de 6leo vegetal com
valor agregado (SILVA e CANO-ANDRADE, 2011) nas industrias de cosméticos, farmacos,
alimentos, entre outras (CICONINI et al., 2013; SILVA, 2008).

Conforme informacgdes da Lista de Espécies da Flora do Brasil (LEITMAN et al.,

2013), disponibilizadas pelo Jardim Botanico do Rio de Janeiro, ocorrem seis espécies de
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macauba no territorio brasileiro: 4. aculeata, A. hassleri, A. intumescens, A. totai, A. emensis €
A. glaucescens. Suas maiores concentragdes estdo localizadas principalmente nos estados de
Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Goias e Minas Gerais (ALVES et al., 2012), regides onde
predomina o cerrado. Todavia, a espécie 4. intumescens drude se concentra principalmente
nos estados do nordeste do Brasil, onde prevalece o bioma da caatinga (Figura 2),
caracterizado por ser exclusivamente brasileiro, abrigando a flora e fauna com muitas espécies
endémicas, podendo ser considerado uma heranga bioldgica de valor incomensuravel
(DRUMOND, 2013). Além destas regides, segundo Rettore e Martins, (1983), a planta da
macaiba também se estende do México a Argentina, embora sua ocorréncia seja mais
abundante nas Antilhas, Costa Rica, Paraguai e Brasil, estando ausente no Equador e Peru
(HENDERSON et al., 1995).

As palmeiras da macaiba se caracterizam por serem robustas, apresentando estirpe
ereto e cilindrico, de 30 a 45 cm de didmetro, podendo atingir até 15 metros de altura, coberto
pelas bases persistentes das folhas associadas a espinhos, principalmente nas plantas jovens
(LORENZI et al., 1996). As folhas verdes ficam ordenadas na parte superior da planta, dando
um aspecto visual plumoso a copa; estas sdo pinadas e podem atingir um comprimento de até
5 m, compostas aproximadamente por foliolos de cada lado e espinhos na regido central
(LORENZI, 2006; MISSOURI, 2009; MIRANDA et al., 2001; LORENZI et al., 1996;). Seus
frutos sao dispostos em cachos, sendo morfologicamente esféricos ou ligeiramente achatados,
em forma de drupa globosa com diametro variando de 2,5 a 5,0 cm, como na figura 3

(EMBRAPA, 2016).
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Figura 2. Distribuicdo dos registros de ocorréncia de espécies de Acrocomia na América do Sul.
STDF-floresta seca sazonalmente tropical.
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A macaiba tem despertado interesse socioecondmico por se adaptar a diversas
condi¢des edafoclimaticas, por ndo sofrer ataques de doengas, e por sua alta produtividade em
6leos (~30%), diferenciados pelos seus perfis graxos e conteudo vitaminico-nutricional
(ABREU et al., 2011; ANDRADE et al, 2006). Possui uma produ¢ao de 4.500 litros de o6leo
por ha/ano (CICONINI et al., 2013; ROSCOE, RICHETTI ¢ MARANHO, 2007), e
rendimento notavel se comparada a culturas oleaginosas estabelecidas como a soja, com
rendimento de até 450 litros de 6leo hd/ano, e o arroz com 770 litros de 6leo por ha/ano
(CARVALHO et al, 2011), tendo uma importante quantidade de 6leo obtida especificamente a
partir das améndoas com rendimentos de produtividade entre 1.500 e 5.000 kg de 6leo por
hectare/ano, que ¢ a segunda maior produtividade apds o dleo de palma (Elaeis guineensis)

(NAVARRO-DIAZ et al., 2014).
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Figura 3. Detalhes dos frutos da macaiba (A. Intumescens drude) dispostos em cacho.

Fonte: EMBRAPA (2016).

Tais 6leos, também chamados lipideos, sdo substancias de origem vegetal, animal ou
at¢é mesmo microbiana, que sdo caracterizados por serem apolares e insoliveis em agua
(hidrofébicos), porém, soluveis em solventes organicos (FUCHS, et al., 2011; NELSON e
COX, 2011), constituidos principalmente de glicerideos de acidos graxos de espécies vegetais,
podendo conter pequenas quantidades de fosfolipidios, acidos graxos livres, esterois livres,
tocoferois, tocotrienodis, alcoois triterpénicos, hidrocarbonetos e vitaminas lipossoluveis
(KARAK, 2012; ANVISA, 2005).

Os frutos da macaiba (Figura 4) apresentam améndoas oleaginosas comestiveis que
permanecem envoltas pelo endocarpo. Sdo formados basicamente por cerca de 20% de casca,
45% de polpa, 30% de endocarpo e 5% de améndoa (CICONINI et al., 2013). Na polpa de
macaiba, que representa a maior composic¢ao do fruto (RAMOS et al., 2008), sdo encontradas
concentragdes elevadas de teores de acido oleico, cerca de 52,57%, e também palmitico, com
cerca de 24,60% (AMARAL et al., 2011; COIMBRA e JORGE, 2011; RAMOS et al., 2008;
HIANE, et al., 2005). Ja o oleo extraido do endosperma € rico em acido laurico 45,44%,
caracteristica esta que se assemelha ao d6leo de coco e de babagu por exemplo, e apresenta
cerca de 1,9 pg/g de carotenoides (SILVA et al. 2015; ANTONIASSI et al. 2013; COIMBRA
e JORGE, 2011; BORA ¢ ROCHA, 2004), estes ultimos contribuindo para a protecao do
sistema contra o estresse fotoxidativo e espécies reativas de oxigénio (CEREZO et al., 2012).

De acordo com Andrade et al. (2006), 6leos com estas caracteristicas sdo valorizados
no mercado e utilizados em vdrias formulagdes cosméticas, podendo oferecer propriedades
benéficas a satide e aumentar a estabilidade oxidativa do produto (LIN et al., 2009; HUANG e
SUMPIO, 2008).
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Figura 4. Diversidade de cores e niimero de sementes presentes nos frutos da macaiba (A. Intumescens
drude).
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Os compostos bioativos presentes nestes 6leos vegetais podem ser representados por
uma gama de substincias, enzimaticas ou ndo. Dentre os compostos ndo enzimaticos, 0s
fenolicos, carotenoides, vitaminas C e E, fibras e minerais sdo os principais responsaveis pelas
atividades biologicas, caracterizando o 6leo do fruto como uma fonte valiosa de compostos
bioativos (WIJINGAARD et al., 2012). E as vitaminas presentes nesses compostos podem,
dessa forma, melhorar significativamente o desempenho dos cosméticos (LUPO, 2001).

Neste contexto, a cultura da macaiba desponta com o seu alto potencial produtivo,
podendo suprir a necessidade e demanda de Oleos vegetais e proporcionar vantagens

economicas e sociais (GONJITO et al., 2008).
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4. MATERIAIS e METODOS

4.1. Coleta do o6leo vegetal

Frutos de A. intumescens drude foram coletados de arvores nativas na Reftigio de Vida
Silvestre Mata do Sistema Gurjall e Refugio de Vida Silvestre Mata da Usina Sao José, com
auxilio de tesoura de poda alta e acondicionados em sacos de papel devidamente etiquetados.
Paralelamente, também foram coletadas amostras para identificagdo taxondmica e depdsito em
herbario. Os sacos contendo os frutos de A. intumescens drude foram acondicionados em
caixas térmicas, e¢ depois despolpados manualmente. As sementes foram separadas e

colocadas para secar em estufa a 45 °C por 72 horas.

4.2. Extragdo do 6leo

As sementes de Acrocomia Intumescens drude passaram pelo processo de prensagem
mecanica para obten¢do do 6leo fixo. Para remocao de particulas solidas, o 6leo foi filtrado e
centrifugado por 5 min a 4000 rpm. Posteriormente, foi armazenado em frasco ambar

hermeticamente fechado, sob refrigeracdo (2 a 8 °C) em geladeira comercial.

4.3. Caracterizacao fisico-quimica do 6leo

O dleo da semente de 4. intumescens drude foi submetido as andlises fisico-quimicas
de indices de acidez, viscosidade, indice de refragdo a 40 °C por leitura em refratdmetro e
indice de peroxidos. As metodologias oficiais utilizadas foram padronizadas por Official Methods

of Analysis - A.O.A.C., (2005).

4.3.1 Acidez
O indice de acidez ou 4cidos graxos livres ¢ definido como a quantidade em mg de

hidréxido de potdssio necessaria para neutralizar os acidos livres presente em 1 mg de
amostra. Essa determinagdo pode fornecer um dado importante na avaliagdo do estado de
conservagao do oleo, uma vez que a concentracdo dos ions hidrogénio pode ser alterada pelo
processo de decomposi¢ao, este podendo ser acelerado por fatores como aquecimento e
exposi¢do a luz, sendo a rancidez frequentemente acompanhada pela formagdo de acidos

graxos livres.
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O indice de acidez foi determinado de acordo com metodologia preconizada por Ca 5a
- 40 da AOCS (2004). Foram coletados 2 g da amostra do 6leo em recipientes erlenmeyer de
125 mL, que foram, entdo, solubilizadas em 25 mL de uma mistura de éter:alcool (2:1) e
tituladas com solu¢ao de hidroxido de sédio a 0,1 M, utilizando a fenolftaleina como
indicador. A solu¢do foi titulada até o aparecimento da cor rosea permanente por 30 segundos.
Uma prova em branco nas mesmas condi¢gdes também foi preparada. O resultado foi expresso

em indice de acidez, e também em acidez em 4cido oleico (IA) através da seguinte equagao:

Eq.4.3.1
VeFexN=28.2

Ma

14 =

Em que V ¢ o volume (em mL) consumido de NaOH 0,1 M, Fc ¢ o fator de correcdo da
solugcdo de NaOH 0,1 M, M ¢ a molaridade da solu¢dao de NaOH e Ma ¢ a massa da amostra

em gramas.

4.3.2 Viscosidade
A viscosidade de uma substancia pode ser definida como a propriedade fisica dos

fluidos que caracteriza a sua resisténcia ao escoamento (PARK & LEITE, 2010). As analises
de viscosidade foram determinadas em viscosimetro Stabinger Vicometer - Anton Paar (SVM
3000/G2), e realizadas na temperatura de 25 °C e, posteriormente, de 40 °C, no CETENE
(Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste). Cada amostra foi colocada em uma seringa
de 5 mL e, em seguida, injetada no viscosimetro. O primeiro resultado obtido foi para
estabilidade do equipamento, e depois foram lidos mais 3 resultados, a partir dos quais foi
calculada a média e o desvio padrao (DP =).

Para cada amostra do 6leo foi feita uma lavagem no equipamento para a inje¢do da
proxima amostra, da seguinte forma: duas vezes com N-hexano P.A e duas vezes com Acetona

PA.

4.3.3 Indice de Peroxidos
Este método determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes de

peroxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condig¢des do teste.



32

Estas substancias sdo geralmente consideradas como perdxidos ou outros produtos similares
resultantes da oxidagdo da gordura.

Para a andlise do indice de peroxidos, utilizou-se a metodologia Cd 8-53 da AOCS
(2004). Foram pesados 5 g de 6leo em recipientes erlenmeyer de 250 mL, e adicionados a
cada um 30 mL da solugdo de acido acético-cloroformio 3:2, agitando-os. Apos a dissolugao
da amostra, foram adicionados 0,5 mL da solu¢do saturada de KI, permanecendo em repouso
por cerca de 1 minuto. Foram acrescentados, entdo, 30 mL de 4gua destilada e a amostra foi
titulada com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N, até o desaparecimento da cor amarela.
Uma prova em branco nas mesmas condi¢cdes também foi preparada. Para o célculo do indice

de peroxidos (IP) foi usada a seguinte equagao:

. Eq.4.3.2
(Va—Vh)xFex0,01
Jp = ———= %1000,

Ma

Em que Va ¢ o volume (em mL) consumido de tiossulfato de sodio (0,01 N) na
titulagao da amostra, Vb ¢é o volume (em mL) consumido de tiossulfato de sédio (0,01 N) na
titulagao do branco, Fc € o fator de correcao da solugdo de tiossulfato de s6dio 0,01 N ¢ Ma é

a massa da amostra em gramas.

4.3.4 Indice de Refracio
Segundo a FARMACOPEIA Brasileira (1988), o indice de refragio de uma substancia

¢ a relagdo entre a velocidade da luz no ar ¢ a sua velocidade nesta substancia. Este indice é
caracteristico para cada tipo de 6leo, e esta relacionado com o grau de saturacao das ligagoes,
crescendo com o aumento do niumero de insaturagdes dos acidos graxos, sendo afetado por
outros fatores, tais como teor de 4cidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico.

As amostras foram analisadas em refratometro (refractometer aus Jena model I),
devidamente calibrado e estabilizado com agua circulante a 20 °C, de acordo com o método
oficial Cc 7 - 25 da AOCS (2004). A leitura das amostras foi realizada ap6s a estabilizagao do

equipamento com agua circulante a 40 °C.
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4.4. Composicao dos acidos graxos

A cromatografia gasosa (CG), aliada a determinados detectores, permite separar,
identificar e quantificar compostos. A identificacdo pode ser feita com a adicdo de uma
substancia conhecida quando se deseja confirmar a presenga da mesma na amostra. A
quantificagdo estd fundamentada na medida da &rea (que € proporcional a massa do analito) do
respectivo pico de cada substancia. A area obtida para um determinado composto em estudo
pode ser comparada proporcionalmente e quantitativamente a um padrao interno
(considerando o fator resposta) ou utilizar a adicdo de padrdo a amostra (EWING, 1972).

Para a analise de composi¢ao de acidos graxos foi empregado o método descrito por
MAIA & RODRIGUEZ-AMAYA (1993) com modificagdes, que se baseia na
transesterificacdo dos acidos graxos e posterior separacao e identificagao por cromatografia
gasosa.

Para a transesterificagdo dos 6leos foram utilizados 25 mg da amostra, adicionado de
500 pL de uma solucdo metanolica de KOH (0,5 M) e agitado sob vortex por 2 minutos. Logo
apos, foi adicionado ao sistema 2 mL de n-hexano P.A. e agitado novamente por 2 minutos.
Em seguida, a amostra foi centrifugada a 4500 rpm por 6 minutos a temperatura ambiente (25
°C). A partir do sobrenadante, foi retirado aproximadamente 1,5 mL e filtrado com membrana
de 0.22 pum. As amostras foram acondicionadas em freezer (20 °C) e, posteriormente,
analisadas em cromatografia gasosa, com detector por ionizagdao de chama (CG-FID).

A porcentagem de area dos ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) foi avaliada
por GC-FID analitico (Agilent Technology 7890). Utilizou-se coluna capilar DB-5ms (30 m
length x 250 um diameter x 0.25 um) com inje¢do em modo splitless com temperatura de
300°C e forno com temperatura inicial de 150 °C, com rampa de 4 °C/min até atingir 280 °C,
mantendo por 5 min. O gés de arraste foi mantido a fluxo constante de 1 mL/min, injetou-se o
volume de 1 pL, e temperatura do detector 300 °C. Para a identificagdo dos &cidos graxos,
foram comparados os tempos de retengdo com os dos padrdoes ésteres metilicos

(Sigma-Aldrich), enquanto a quantificacdo foi realizada pela normalizagdo de area (%).
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4.5. Avaliagao da atividade antioxidante

4.5.1. Redugao do complexo fosfomolibdénio
Para a avaliagdo da atividade antioxidante pela redu¢do do complexo fosfomolibdénio,

empregou-se a técnica de Pietro et al. (1999). Este método fundamenta-se na reducao de
molibdénio VI em molibdénio V, ocorrida na presenga de determinadas substancias
antioxidantes (PRIETO et al., 1999). A medida que a reagdo se processa, a coloragdo
amarelada, caracteristica do molibdénio VI, transforma-se em um complexo de cor azul/verde
que ¢ determinado espectrofotometricamente por radiagdo UV com comprimento de onda de
695 nm. O complexo fosfomolibdénio ¢ formado pela reagdo da solugdao de fosfato de sddio
monobasico (28 mL; 0,1 mol/L), solu¢do de molibdato de amoénio (12 mL, 0,03 mol/L) e de
uma solucdo de acido sulfarico (20 mL; 3 mol/L), em meio aquoso, sendo o volume final,
ajustado com agua destilada para 100 mL. As amostras foram diluidas em metanol, obtendo-se
a concentracdo de 100 pg/mL e, a partir desta concentragdo, aliquotas de 0,1 mL foram
transferidas para tubos eppendorfs contendo 1 mL do reagente fosfomolibdénio. Como
branco, utilizou-se uma solu¢do de 0,1 mL de metanol com 1 mL do reagente. Também 0,1
mL de 4cido ascorbico e acido galico, ambos na concentracdo de 100 pg/mL, foram
adicionados ao reagente em eppendorfs separados. Os tubos foram fechados e mantidos em
banho-maria a 95 °C por 90 min. Apds resfriamento, foi feita a leitura em espectrofotometro a
695 nm. A capacidade antioxidante das amostras e do acido gélico (100 pg/mL) foi expressa
em relacdo a vitamina C (100 pg/mL) (AAR % VITAMINA C), cuja atividade antioxidante de
referéncia foi considerada igual a 100. Os resultados foram calculados através da seguinte

equagio:

AAR % VITAMINA C = (Absorbincio teste—Absorbincia branca) %100,

(Absorbincio Vit. C—Absorbincia branco)

Eq.4.5.1

4.6. Determinagdo do fator de protecdo solar in vitro (FPS)

A atividade fotoprotetora foi avaliada utilizando a leitura espectrofotométrica de
solugdes diluidas, de acordo com o Método de Mansur et al. (1986). As solugdes da amostra

foram preparadas na concentracdo de 100 mg/L em etanol. Varreduras entre os comprimentos
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de onda (A) de 290 a 320 nm, com intervalos de 5 nm foram realizadas. Foi utilizado um

espectrofotometro (Quimis®), com cubetas de quartzo de 1 cm de caminho dptico para
aquisi¢do dos espectros.
Os calculos foram realizados considerando os intervalos de A determinados

(MANSUR, 1986), como na Equagao 4.6.1:

320

FPS = FC- Y EE( ). i( ). Abs().
200

Eq.4.6.1

Aplicou-se o fator de dilui¢do (Fd) para correcao de equivaléncia dos FPS das
amostras com os valores de referéncia, em que FC ¢ o fator de correcao (10), EE (A) € o efeito
eritematogeno da radiagdo, I (A) ¢ a intensidade do sol, e abs (A) ¢ a leitura
espectrofotométrica da absorbancia da solucdo do filtro solar.

Os valores de EE x (i) sdo constantes e foram determinados por Sayre et al. (1979)

(Tabela 1).

Tabela 1. Ponderagdo empregada no calculo por espectrofotometria (SAYRE et al., 1979).

Comprimento de onda (A nm) EE x i (normalizado) Valores relativos
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
Total 1,0000

EE - Efeito eritematogeno; i - intensidade da radiagéo
Fonte: SAYRE, 1979.

4.7 Desenvolvimento das formulacdes fotoprotetoras

A formulagdo base utilizada foi o creme hidratante Limne (Limne Industria e
Comércio LTDA), adquirida comercialmente, com sua devida composi¢do esclarecida (Tabela
2).



Tabela 2. Formulagdo da base creme hidratante Limne.

Excipientes Concentracao Acgdo
Alcool cetoestearilico 15 -20% Emulsificante
Miristato de isopropila 6—10% Emoliente

Petrolato 1-2% Emoliente
Metilparabeno 0,3-0,5% Conservante
Propilparabeno 0,1-0,2% Conservante

Dimeticona 5-8% Emoliente

Propilenoglicol 6—10% Umectante
Agua 45 — 60% Veiculo

Fonte: Limne Industria e Comércio LTDA.
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Para preparacdo da formulagdo base, cerca de 1 L de dgua deionizada foi aquecida até

a temperatura de 70 °C. Separadamente foram pesados 250 g do creme hidratante Limne em

um béquer, e, entdo, foi adicionado a dgua aquecida, agitando sempre, até formar uma mistura

homogénea e consistente. A partir da base creme, foram incorporados o filtro quimico UVA/B

lipossolivel octilmetoxinamato (Infinity pharma), e o 6leo da semente da macaiba, em

diferentes concentragdes (Tabela 3) até se atingir uma quantidade final de 40 g de formulacao.

Logo apo6s a manipulacdo, o pH das formulacdes foi aferido e, se necessario, ajustado, e as

preparagdes foram armazenadas em falcon transparente de 50 mL a temperatura ambiente, por

24 h.

Tabela 3. Composigdo das formulagdes fotoprotetoras.

Componentes Agdo F1 F2 F3 F4 F5

Filtro quimico Filtro UVA/ 5% 0% 5% 5% 10%
UVB

Oleo macaiba Filtro-Teste 0% 5% 5% 10% 10%

Base creme Veiculo q.s.p. q.s.p. q-8.p- q-s.p- q.8.p.

4.8 Controle de qualidade e estabilidade preliminar das formulag¢des

Todas as formulac¢des foram submetidas aos testes de controle de qualidade, de acordo

com a caracterizacdo fisico-quimica e quimica das formulagdes testes. Como andlises

fisico-quimicas, foram analisados o aspecto, cor, odor, determinagdo de pH em solugdo aquosa
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a 10%, espalhabilidade e teste da resisténcia a centrifuga¢do. Como andlise quimica, foi
dosada a atividade fotoprotetora (conforme item 4.6). As analises de controle de qualidade
foram realizadas 24 horas apds a manipulacdo, e, posteriormente, ao teste de estabilidade
preliminar, ap6s 12 dias.

As propriedades organolépticas foram analisadas macroscopicamente. As cores foram
comparadas visualmente entre os produtos testados com a cor do padrdo (derivado vegetal).
Com relagcdo ao odor, foram comparados o odor do produto teste com o odor do derivado
vegetal. Para a avaliagdo das propriedades organolépticas apos o ciclo de gelo/degelo,
amostras foram classificadas, como: normal, sem alteragdo; levemente modificada;
modificada; intensamente modificada.

Para a determinagdo do pH, foi realizada uma dispersdo aquosa a 10% (p/p) da amostra
em agua destilada, usando pHmetro digital. O eletrodo foi inserido diretamente na dispersao
aquosa (BRASIL, 2012) e valores entre 5,5 e 6,5, compativeis com o pH cutineo, foram
usados como critério de estabilidade.

A determinacdo da consisténcia por extensibilidade foi realizada como proposto por
Isaac; Uchiyama (1998). A amostra de produto (0,3 g) foi colocada entre duas placas de vidro,
com 10 cm x 20 cm e 0,5 cm de espessura, sendo uma delas disposta sobre um papel
milimetrado, colado em uma placa de madeira. A adigdo de pesos, a cada trés minutos, na
placa superior, promove o espalhamento do produto, que pode ser medido como
extensibilidade, em centimetros. Os resultados obtidos foram plotados em um grafico no
software Microsoft Excel® 2017.

Para o teste de resisténcia a centrifugacdo, foi pesado 1 g da amostra em eppendorf,
que foram submetidos a rotacio de 3000 rpm, em centrifuga, durante 30 minutos a
temperatura ambiente (OLIVEIRA-JUNIOR et al., 2017).

A formulacdes-teste foram submetidas a estudos de estabilidade preliminar, de acordo
com os procedimentos descritos no Guia de Estabilidade de Produtos Cosméticos (BRASIL,
2004). O teste de estabilidade preliminar durou 12 dias. Os ciclos de congelamento e
descongelamento alternaram 24 horas em temperaturas de — 5 °C £ 2 °C e 24 horas em
temperaturas de 40 °C + 2 °C.

Ao término do ciclo de gelo/degelo, todas as anélises realizadas no tempo zero (ou dia
01) do controle de qualidade foram repetidas (anélises fisico-quimicas e quimica).

Todos estes testes de controle de qualidade e estabilidade preliminar foram realizados
conforme Farmacopeia Brasileira (5* Edi¢do) e Guia de Estabilidade para Produtos

Cosméticos da ANVISA (BRASIL, 2004).
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4.9 Analise estatistica

Todas as analises foram realizadas em triplicata e os resultados obtidos expressos na
forma de médiatdesvio padrao e submetidos a analise de variancia (ANOVA). A andlise
comparativa dos resultados foi realizada por meio do teste de Tukey ao nivel de significdncia

de 5%, utilizando o programa estatistico Statistic® versdo 9.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao fisico-quimica dos 6leos da macaiba

Caracteristicas fisico-quimicas, como indice de peroxido e refragdo, apresentam-se
como importantes pardmetros, pois indicam o grau de oxidagdo em que a gordura ou o 6leo se
encontram, sendo uma das principais formas de deterioracao e responsavel pelo aparecimento
de alguns sabores e odores estranhos, além de danificar a qualidade nutricional e,
possivelmente, produzir substancias toxicas (MORETTO e FETT, 1998).

Na Tabela 4, estdo apresentados os valores obtidos para o indice de acidez em 4acido
oleico, peroxidos, refragdo, viscosidade e estabilidade oxidativa para o 6leo da semente da

macaiba.

Tabela 4. Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo da semente da macaiba (valores expressos em média +desvio
padrdo), em comparag@o a valores encontrados na literatura para 6leos de semente da familia Arecaceae.

Macaiba Macaiba Guariroba Jeriva
Parametros (A. Intumescens | (4. Aculeata) (Syagrus (Syagrus
drude) ! oleracea) romanzoffiana)
Acidez em acido | 1,28 £0,03 0,452 0,462 0,202
oleico (%)
Peroxidagao 0,222 +0,02 0,182 0,182 0,192
(meq.kg")
Refragdo 1,458 £0,01 1,448 2 1,444 2 1,445 2
(n40D)
Viscosidade 28,6 £0,004 28,33 - 30,12 ¢
(mm?*s a 40°)

"Valores constituem médias =+ desvios-padrao de trés repetigoes.
2 COIMBRA, (2011).
3 MATOS, (2017).
* MOREIRA, (2013).

De acordo com Machado et al. (2006), o indice de acidez indica o estado de
conservagao do oleo. O teor de acidos graxos livres € um dos parametros analisados ao avaliar
a estabilidade, qualidade e funcionalidade desses 6leos, podendo ser usado como método
auxiliar durante as fases de processamento, estocagem e controle de qualidade dos mesmos

(GALVAO, 2007). Este indice decorre da hidrolise parcial dos glicerideos estimulando a
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deterioragdo oxidativa por oxidacdo enzimdtica e quimica para formar os componentes
off-flavor (KOWALKI, 1995, MORETTO; FETT, 1998).

Como mostrado na Tabela 4, o 6leo da semente da macaiba apresentou indice de
acidez em 4acido oleico de 1,28%, estando, portanto, de acordo com os parametros estipulados
pela legislacio da ANVISA (BRASIL, 2005) e as Normas do Codex Alimentarius -
FAO/OMS, que estabelecem valores maximos de acidez permitidos de 2,0 % &cido oleico e
4,0 de mgNaOH/g para 6leos prensados a frio.

Esse resultado de acidez se mostra semelhante ao de outros 6leos vegetais, a exemplo
do ¢6leo da semente de chia, que revelou um indice de acidez em 4acido oleico de 1,27%
(TIMILSENA et al 2017), e difere de outros dleos vegetais como guariroba, com 0,46% e
jeriva, com 0,20% (COIMBRA, 2011), e quando comparado a outras andlises do dleo da
semente da macaiba. Bora e Rocha (2004) estudando a mesma espécie do fruto, encontraram
indice de acidez em 4cido oleico de 2,1% para o 6leo da semente, e Coimbra (2011),
estudando o 6leo da semente da espécie A. aculeata, obteve valor de 0,45% para o mesmo
parametro. Tais diferencas podem ser explicadas pelas diferentes regides, condigdes
climaticas, tempo e temperatura de secagem a que as sementes foram expostas antes da
extracdo do oleo, e até mesmo pelo método de extracdo utilizado, que pode acelerar a
formagao de acidos graxos livres (COIMBRA, 2011).

Em relagdo ao indice de refracdo, observa-se que o 6leo da macaiba apresenta valor de
1,458. Este resultado foi inferior ao relatado para dleos vegetais como améndoas (1,464),
castanha de caju (1,463), castanha do Paréd (1,46) (DAMY; JORGE, 2003), girassol (1,46),
6leo de cartamo (1,47) (SEGURA-CAMPOS et al., 2014) e azeite (1,47) (JAFARI,
KADIVAR, e KERAMAT, 2009). Porém, se mostrou superior quando comparado ao estudo
do oleo da semente da guariroba (1,444), jeriva (1,445), e macaiba da espécie 4. aculeata,
feito por Coimbra (2011), que obteve valor 1,448 de refragdo.

Este indice depende tanto do niimero de insaturagdes, quanto do comprimento da
cadeia carbénica (MCCLEMENETS e DECKER, 2007). E capaz de fornecer informagdes
sobre qualquer possivel impureza presente em 6leos, além de relatar a composi¢do de acidos
graxos e o estado de oxida¢do da amostra (MANRAL et. al. 2008).

Como ja citado, o indice de peroxidos ¢ um indicador do grau de oxidacao do 6leo ou
gordura, e sua presenca ¢ indicio de deterioracdo, que podera ser verificada com a mudancga do
sabor ¢ do odor caracteristicos dos o0leos (REDA, 2004). Desse modo, a Resolugao ANVISA

n°® 482/1999, estabelece valores limites para alguns oleos comestiveis, sendo considerados
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bons para o consumo aqueles que apresentem um valor maximo de 15 meq/Kg de 6leo ou
gordura.

O resultado encontrado para o indice de peréxidos presentes no 6leo foi de 0,222, valor
que se mostra muito inferior ao limite maximo estabelecido pela legislagdo brasileira, e
também inferior ao encontrado por Bora e Rocha (2004), que obtiverem valor de 1,37
estudando o dleo da semente da macaiba. Todavia, este valor se assemelha ao encontrado por
Melo, et. al. (2014) para alguns 6leos vegetais conhecidos, como o de uva, com 0,26 meq/kg,
e ao encontrado por Coimbra (2011), analisando o 6leo da macaiba e da guariroba, ambos com
0,18 meq/kg.

O estudo das caracteristicas fisico-quimicas de 6leos e gorduras se mostra importante,
pois permite estabelecer a identidade para um determinado lipidio, por meio da avaliagcdo dos
varios indices que lhe sdo especificos, além de serem relevantes para o conhecimento do valor
nutricional e do ponto de vista comercial, para agregar valor e qualidade ao produto final
(YAHIA, 2010).

Além disso, o Guia de Controle de Qualidade de produtos cosméticos da ANVISA
(BRASIL, 2005) apresenta a determinag@o do teor de acidos graxos e indice de perdxido como
requisito na avaliagdo de alguns tipos de cosméticos, uma vez que esses contém grande
quantidade de acidos graxos para sua fabricacao.

A viscosidade ¢ uma andlise considerada critério de avaliacdo da qualidade e
estabilidade de um determinado sistema (STEFFE, 1996), podendo ser alterada por varios
fatores. Um maior grau de saturagdo e o tamanho da cadeia do éster graxo tornam a
viscosidade mais elevada, sendo influenciado ainda pela presenga de ramificacdes e
posicionamento dessas insaturagdes (MELO et al.,, 2014), como também por uma alta
temperatura.

Em Oleos e gorduras, seu aumento pode estar ainda relacionado com a presenca de
compostos resultantes da oxidagdo (BORGO, 2005), os quais, além da alta viscosidade,
podem atribuir caracteristicas de escurecimento, incrementar a formacao de espumas e
desenvolver sabores e aromas indesejaveis (MONFERRER e VILLALTA, 1993). O critério de
viscosidade na industria de cosméticos se mostra, entdo, como fundamental na caracterizacao
do material, tanto na matéria prima quanto no produto final, pois esté relacionado ao controle
de qualidade na fabricagdao de formulagdes.

Assim, como registrado na Tabela 4, o valor da viscosidade determinada para o 6leo da
semente da macaiba foi de de 28,6 mm?/s, quando analisado a 40 °C. Tal resultado se

assemelha ao encontrado na literatura por Matos (2017), que demonstrou um valor de 28,3
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mm?/s para o 6leo da semente da macaiba da espécie 4. aculeata quando analisado a 40 °C.
Em relagdo a outros 6leos vegetais, tal valor se mostrou semelhante aos de 6leos estudados
por Melo (2014), como o de babacu e o de uva, com 31,4 mm?%*s e 31,6 mm?s,
respectivamente, e também por Moreira (2013), que obteve valor de 30,1 mm?/s analisando o
6leo de jeriva. Porém, esse valor difere quando comparado aos 6leos vegetais de gergelim e
andiroba, que obtiveram um valor de 35,9 mm?s e 43,1 mm?/s, respectivamente, na
temperatura de 40°C (MELO, 2014).

Este resultado pode ser explicado pelo fato de os dleos vegetais possuirem diferentes
composi¢des de acidos graxos em frutos de diferentes espécies. Dessa forma, sendo os 6leos e
gorduras mais saturados caracterizados como sendo mais Vviscosos enquanto 0s mais

insaturados se apresentam menos viscosos (POHLMANN et al., 2008).

5.2. Perfil de acidos graxos presentes no 6leo

Através da CG obteve-se o cromatograma do 6leo da semente da macaiba (Figura 5)
de modo que se caracterizaram as composicdes (%) em acidos graxos do 6leo da semente da
macaiba (Tabela 5), identificados segundo padrao externo (FAME Supelco™ mix C4-C24,
Bellefonte, PA, USA) e seu percentual (%) calculado conforme normalizacdo das 4reas dos

picos, realizada no CETENE (Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste, Recife, Brasil).

Figura 5. Cromatograma do perfil de acidos graxos do 6leo da semente de macaiba.
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Tabela 5. Perfil dos de acidos graxos do 6leo da semente da macaiba

Acido graxo Semente de macaiba’'
Saturados 76,0
Acido caprilico (C8:0) 6,6 £0,05
Acido caprico (C10:0) 4,2 0,03
Acido laurico (C12:0) 41,7+0,21
Acido miristico (C14:0) 11,6 £0,02
Acido palmitico (C16:0) 8,9 £0,08
Acido estearico (C18:0) 3,0 £0,04
Monoinsaturados 20,8
Acido palmitoleico (C16:1) -
Acido oleico (C18:1) 20,8 £0,22
Poliinsaturados 3,0
Acido linoleico (C18:2) 3,0 £0,04
Acido linolénico (C18:3) -
"Valores constituem médias + desvios-padrao de trés repetigdes expressos em %.

Apos a analise, foi demonstrado que o 6leo da semente da macaiba possui em sua
composi¢ao uma variedade de tipos de 4cidos graxos. De acordo com os resultados (Tabela 5),
foi verificado que o 6leo da semente da macaiba exibiu uma alta concentracdo de acido laurico
(41,7%), seguido pelo &cido oleico (20,8%) e acido miristico (11,6%), prevalecendo uma
maior quantidade de acidos graxos saturados. O perfil de &dcidos graxos também possui uma
forte relagdo com a oxidacdo lipidica, pois quanto maior a quantidade de 4cidos graxos
insaturados, maior a possibilidade de degradacao oxidativa (KRICHENE et al., 2010, SILVA,
et. al. 2010).

Tais valores podem apresentar diferengas dos usualmente encontrados em estudos
feitos com outras espécies do fruto. Segundo Bora e Rocha (2004), a presenca de acidos
graxos encontrados em A. intumescens difere positivamente em qualidade e quantidade
daqueles encontrados nos frutos de A. aculeata. Hiane et al., (2005) demonstraram, estudando
o Oleo da semente da macaiba da espécie Acrocomia aculeata, predominante no cerrado
brasileiro, valores de 12,95% de acido laurico, 40,17% de acido oleico € 5,91% de acido
linoleico (Tabela 6), corroborando com uma composi¢do de acidos graxos bastante diferente
entre as espécies. Por ser o oOleo matéria-prima de origem vegetal, essas diferengas
consideradas naturais podem ser explicadas a partir de variagdes decorrentes da variedade da

planta, da época da colheita dos frutos, componentes genéticos, idade da planta, fertilidade do
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solo e clima, do processamento industrial ou das condi¢des de condicionamento e
armazenamento, visando a sua conservacao (GECGEL, VELIOGLU e VELIOGLU, 2011;
NASCIMENTO et al., 2008; MONTEZANO, CORAZZA ¢ MURAOKA, 2006; VELASCO,
ROJAS-BARROS ¢ FERNANDEZ-MARTINEZ, 2005).

Tabela 6. Comparagéo entre composicdo de acido graxos (%) para o 6leo da semente da macaiba
presentes na literatura e a composigdo de acidos graxos obtida por este estudo.

Composi¢ao (%)
Acido graxo
A. A. A. A. Intumescens | A. Intumescens
Aculeata’ Aculeata® aculeata’ drude* drude®
Acido caprilico 3,67 5,96 6,2 - 6,6
(C8:0)
Acido caprico 2,79 1,79 53 5,03 42
(C10:0)
Acido laurico [ 32,58 12,95 43,6 45.44 41,7
(C12:0)
Acido miristico 9,21 9,49 8,5 12.61 11,6
(C14:0)
Acido palmitico 8,25 12,62 5,3 9.53 8,9
(C16:0)
Acido estearico 2,24 6,58 2,4 4.31 3,0
(C18:0)
Acido palmitoleico - 2,29 2,3 - -
(C16:1)
Acido oleico 36,27 40,17 25,5 23.07 20,8
(C18:1)
Acido linoleico 3,82 5,91 3,3 - 3,0
(C18:2)
Acido linolénico - 1,92 1,9 - -
(C18:3)

ICOIMBRA, (2011)
*HIANE, (2005)

3 RETTORE; MARTINS (1983)
* SILVA, (2015)
- =ndo detectado.

A composi¢ao de acidos graxos encontrada neste estudo para o 6leo da semente da
macaiba se assemelha ao de outras espécies vegetais ja conhecidas da literatura, como, por
exemplo, o 6leo de dend€, que possui aproximadamente 81,0% de 4cidos graxos saturados
(CETEC, 1983; USDA 2008), o do babacu com 83,3% (CETEC, 1983) e o 6leo de coco com
86,5% (FOSTER, WILLIAMSON, LUNN; 2009), evidenciando-se o acido laurico como
majoritario, e possuindo também o 4cido oleico na sua composicao, exibindo, dessa forma, um
alto valor economico no mercado de 6leos vegetais para a industria, com destaque para a de

formulagdes cosméticas e farmacéuticas.
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5.3. Avaliacdo da atividade antioxidante

5.3.1. Método de reducao do complexo fosfomolibdénio
Desde a descoberta de que o processo de envelhecimento humano e outras condigdes

fisiologicas degenerativas possam estar relacionadas com acimulo de radicais livres (PRYOR,
1987), intensificou-se a busca por substancias que fossem capazes de interferir na propagagao
de processos oxidativos. Portanto, os antioxidantes despontaram como substancias capazes de
evitar que isto acontega, pois possuem a propriedade de impedir ou diminuir o
desencadeamento dessas reacdes oxidativas (ALLEN e HAMILTON, 1983).

O método da complexacdo pelo fosfomolibdénio constitui uma forma simples para
avaliar a capacidade antioxidante de uma mistura complexa de compostos, como € o caso dos
6leos vegetais, e possui ainda a vantagem de adequar-se tanto para a avaliacdo de
componentes lipofilicos quanto de hidrofilicos (PRIETO; PINEDA; AGUILAR, 1999).

O padrao Vit. C foi utilizado como referéncia, com um valor igual a 100% AA, para se
calcular a capacidade antioxidante das amostras. Desse modo, o padrdo 4cido galico
demonstrou um valor de 33,2 +0,10 %AA, enquanto o 6leo da semente da macaiba
demonstrou uma capacidade antioxidante de 11,7 £0,02 %AA, sem adquirir a coloragdo verde
caracteristica ao final do teste quando comparado ao outro testado, sugerindo a pouca
atividade antioxidante do 6leo.

Embora a formagdo do complexo verde ocorra a temperatura ambiente, esta reagao
também demonstra uma dependéncia positiva da temperatura, ou seja, possui uma produgao
significativa em altas temperaturas (PRIETO; PINEDA; AGUILAR, 1999). Quanto mais
redutor for o agente testado, maior a absorbancia da amostra e mais evidente ¢ a coloracao
verde do complexo formado (PRIETO; PINEDA; AGUILAR, 1999).

E sabido que os possiveis potenciais antioxidantes dos compostos vegetais geralmente
dependem da composicao fitoquimica e dos sistemas de extragdo, incluindo métodos, duragao
e polaridade dos solventes organicos (NETO, 2016). Segundo Costa (2000), a composi¢ao
quimica das plantas ¢ extremamente complexa, e com frequéncia ocorre a extragdo simultanea
de varios tipos de substancias, ativas ou ndo, desejadas ou nao, por isso, 0 método e o solvente
extrator podem alterar a capacidade antioxidante das fragdes analisadas. Além disso, o
resultado ¢ obtido em comparacdo entre uma substancia isolada (4acido galico) e um o6leo
vegetal, que ¢ composto por diversos tipos de substancias, o que sugere que ndo se deve
descartar a capacidade antioxidante apresentada pelo 6leo, incentivando investigagdes acerca

desta atividade utilizando outros tipos de métodos.
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5.4 Determinagao do fator de protecdo solar in vitro (FPS)

Para a determinacdao do FPS de diversas substincias, os métodos in vitro apresentam
algumas vantagens, como serem baratos, reprodutiveis, rapidos, faceis de executar e nao
exporem o voluntario ao risco (VELASCO et al, 2011). Devido a isso, 0 método de Mansur
foi aplicado a este estudo, determinando o FPS do o6leo por meio da leitura
espectrofotométrica de sua solugdo diluida, avaliando a altura, largura e localizagdo da curva de
absor¢do na regido do ultravioleta, e aplicando posterior tratamento matematico através de uma
equagdo proposta pelo mesmo (equagdo 4.6.1), sendo calculado para a concentragdo de 100
ug/L, usando os valores de absor¢ao na regido de 290-320 nm (Figura 6). Os resultados

obtidos estdo registrados na Tabela 7.

Tabela 7. Absorbancias do 6leo na regiao 290-320 nm, com seus respectivos valores FPS.

Comprimento da onda (nm) Abs. 100 mg/L FPS
290nm 2,307 0,346
295nm 1,575 1,286
300nm 1,047 3,010
305nm 0,490 1,607
310nm 0,458 0,853
315nm 0,307 0,257
320nm 0,208 0,037

Total *7,39+0,06

*Resultado expresso em FPS médio + o desvio padrdo, realizado em triplicata.

Petrova et al. (2011) e Oberley (2002) relatam que a exposi¢do a raios UVB gera
espécies reativas de oxigénio (ROS), que, reagindo com moléculas fotossensiveis, resulta num
desequilibrio quimico e promove danos para as estruturas moleculares.

Pelo fato dos raios UVB causarem eritema, envelhecimento, aumento da
melanogénese e, até mesmo, cancer de pele, um filtro ¢ considerado eficaz contra os danos da
radiagdo solar quando ¢ capaz de proteger a pele nessa regiio (ARAUJO, 2008; SOUZA,
2005), sendo caracterizado por ter uma ampla faixa de absorbancia entre 290 a 400 nm
(MISHRA et al., 2012), tornando os cosméticos que contenham essas propriedades cada vez

mais utilizados para combater esses danos nocivos.
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Foi possivel observar, através dos resultados obtidos, que o dleo da semente da
macaiba apresentou valor 7,39 de FPS, na concentracdo estudada de 100 pg /mL,
demonstrando o seu perfil fotoprotetor. Este valor se mostrou superior ao minimo > 6,0 de
FPS declarado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) através da RDC n°
30 de 1 de julho de 2012, para que os protetores solares sejam considerados ativos (BRASIL,
2012).

Supde-se que tal propriedade possa ser explicada pela presenga do acido laurico,
reconhecido como composto majoritdrio do 6leo da semente da espécie, que demostrou
resultado semelhante ao do filtro quimico octilmetoxinamato, usado em comparagao no teste
espectrofotométrico (Figura 6). Enquanto o filtro quimico apresentou valor de 29,98 de FPS
na concentragdo de 10 mg/L, o 4cido laurico exibiu valor de 28,04 de FPS na mesma
concentragdo, corroborando a ideia de que o acido laurico presente no 6leo ¢ responsavel, em

grande parte, pela sua atividade fotoprotetora.
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Figura 6. Absorbancia do acido laurico, octilmetoxinamato e 6leo da semente da macaiba.
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Analisando determinados 6leos vegetais e suas propriedades fotoprotetoras, Badea et.
al., (2015) relataram resultados também promissores para o 6leo de semente de roma, que
demonstrou FPS de 4,5. Porém, outros 6leos, como o da semente de framboesa e da semente
de groselha preta, se mostraram menos eficazes, com FPS de 1,8 e 1,5, respectivamente. Em
um estudo com o 6leo da semente da macaiba da espécie A. aculeata, foi revelado valor FPS
de 1,1 (DARIO et. al. 2018), que se mostra inferior ao encontrado neste trabalho. Todavia, ao
ser incorporado em formulagdes contendo nanocarreadores lipidicos e filtros UV, mais filtro
quimico de FPS 15, demonstrou aumento no seu valor, exibindo um FPS de 31,8.

Pesquisas envolvendo ativos naturais que possam atuar sinergicamente com os filtros
solares quimicos e fisicos para a ampliagdo do fator de protecdo solar tem aumentado bastante
nos ultimos anos, e vem demonstrando boas expectativas com relacdo ao uso de substancias
naturais como filtros solares (MUNHOZ et al., 2012). Tal fato impulsiona a a¢do de uma
incorporacdo do o6leo da semente da macaiba da espécie A. Intumescens drude em uma
formulagdo cosmética, com intuito de acrescentar propriedades naturais que possam proteger

contra a radiagdo UV e seus efeitos deletérios na pele humana.
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5.5 Desenvolvimento das formulag¢des com agao fotoprotetora

Locdes e cremes sao as formulagdes mais comumente utilizadas para a preparagao de
fotoprotetores. Estes veiculos consistem em emulsdes dgua/dleo ou 6leo/agua, cuja principal
diferenga esta na viscosidade, que ¢ resultante da concentracdo da base autoemulsionante na
formulacdo. As emulsdes menos viscosas, sdo chamadas logdes, ¢ as mais viscosas, sao
denominadas creme. Desta forma, ¢ possivel incorporar uma variedade de matérias-primas,
permitindo uma maior flexibilidade para escolha de um sistema emulsionante para filtros
solares (COSTA, 2015).

A formulacdo base em creme escolhida foi preparada seguindo as instru¢des do
fabricante. Dessa mistura, foram obtidas 5 formulagdes (Figura 7), utilizando a base creme
Limne, e adicionando-se, entdo, o filtro quimico lipossoluvel octilmetoxinamato ¢ o 6leo
vegetal da semente da macaiba nas devidas proporgdes (Tabela 3).

Todas as formulagdes apresentaram-se com aspecto homogéneo e consisténcia firme,
cor branca brilhosa, além de odor agradavel caracteristico, logo apds a manipulagdo dos
componentes, demonstrando que a presenca do filtro quimico e do 6leo vegetal em diferentes

concentracdes nao alterou as formulacoes.

Figura 7. Formulac¢des F1 a F5 imediatamente apds a manipulagéo.
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5.6 Controle de qualidade e estabilidade preliminar das formulag¢des

Diversos fatores podem interferir na estabilidade do produto, incluindo o processo de
fabricagdo, condigdes ambientais, de transporte, armazenamento e caracteristicas da
formulacao. Além disso, componentes da formulacao, ativos ou ndo, também sao capazes de
interferir na sua estabilidade, prejudicando sua seguranga e eficacia (ISAAC, et. al., 2008).

Os testes de estabilidade preliminar sdo muito utilizados e visam fornecer a formulagao
condig¢des para o envelhecimento, permitindo avaliar o perfil de estabilidade fisica, quimica e
funcional, segundo os parametros avaliados (BABY et al., 2008).

Apos as 24 h da manipula¢do das formulagdes, os testes de controle de qualidade e
estabilidade preliminar, fisico-quimicos (Tabela 8) e quimico (Tabela 9), foram aplicados nas
cinco formulagdes desenvolvidas, de acordo com os procedimentos descritos no Guia de
Estabilidade de Produtos Cosméticos (BRASIL, 2004). Tal intervalo de tempo, desde a
manipulacdo até o inicio dos testes, ¢ necessario ja que as formulagdes ndo adquirem o
equilibrio perfeito imediatamente apds o preparo, tornando esse tempo de espera
imprescindivel para que haja a estabilizacdo, sendo usualmente preconizado 24-48 horas apds
o preparo (MORALIS, 2007).

Apbs os testes do dia 1, as amostras foram, entdo, submetidas ao ciclo de gelo e degelo
por um periodo total de 12 dias, sendo ao final repetidos todos os testes de estabilidade para

comprovagdo de alteragdes nas formulagdes (Tabelas 8).

Tabela 8. Controle de qualidade fisico-quimico das formulagdes-teste F1 até F5, com o 6leo da semente
da macaiba (A. intumescens drude) ap6s 24 h de manipulagdo (T1), e apds o ciclo de 12 dias de gelo e degelo

(T12).
F1 F2 F3 F4 FS
Ensaios
T1 |T12 | T1 | T12 | T1 | T12| T1 | T12 | T1 | T12
Aspecto N N N N N N N N | N N
Cor N|N|N|NJ|N|NJ|N|]N|N|N
Odor N|NJ|N|NJ|N|NJ|N|]N|N|N
pH 5516515560 (55]60]55]60(55]6,0
Teste de N|N|N|NJ|N|NJ|N|]N|N|N
Centrifugacio

Legenda: N= indica condi¢do normal, sem altera¢des; SF= separacio de fases; NA = nio analisado.



51

As caracteristicas organolépticas s3o parametros analisados para avaliar se uma
formulacao estd de acordo com as pretensdes exigidas pelo formulador e sdo baseadas nas
propriedades sensoriais e quimicas da amostra (BRASIL, 2004).

Todas as formulagdes foram analisadas quanto a tais caracteristicas, como aspecto, cor
e odor. Uma aliquota de cada amostra foi colocada em recipiente de vidro e avaliada sob
fundo preto. Como mostrado na Tabela 8, todas as formula¢des apresentaram aspectos de
homogeneidade, brilho, odor e coloracio de acordo com as qualidades desejaveis e
pré-estabelecidas para os produtos, tanto no inicio quanto ao final do periodo de 12 dias de
testes de estabilidade.

Com relacdo ao pH, todas as amostras se encontraram dentro da faixa ideal entre 5,5 ¢
6,5, que corresponde a faixa de pH da pele, durante todo o periodo de testes, sem que fosse
preciso o ajuste desse parametro com corretores de pH. Segundo Ribeiro (2006), o pH pode
alterar o deslocamento dos elétrons na molécula de filtros solares, podendo reduzir seu poder
de absorver e diminuir o poder protetor, além de torné-los insoluveis. Outro ponto importante
se diz respeito a capacidade do pH em acelerar ou diminuir velocidades de reagdes de
hidrolise ou oxidacdo, causando instabilidades em formulacOes farmacéuticas. Tal
caracteristica em uma formulacio ¢ bastante importante, pois pode modicar as caracteristicas
fisico-quimicas da amostra, influenciando, inclusive, na solubilidade e na estabilidade do
produto. Valores baixos de pH podem estar relacionados ao aparecimento de irritagdo dérmica
(LEONARDI, 2002).

O teste da centrifugagdo produz estresse na amostra simulando um aumento na forga
de gravidade, fazendo com que haja uma maior mobilidade das particulas e antecipa possiveis
instabilidades que poderdo ser observadas (BRASIL, 2004). E eficaz para selecionar as
formulacdes que serao submetidas, futuramente, aos testes de estabilidade acelerada e normal
(ANVISA, 2004). Apos este teste, nenhuma formulagdo estudada apresentou alteragdes,
separacdo de fases ou mudanga de coloracdo ou odor apds os testes de resisténcia a
centrifugacao a 3000 rpm por 30 minutos. Dentre as caracteristicas fisicas, a ndo separagao
das fases ¢ fundamental, pois se isto ocorrer, todas as demais especificagdes de uma emulsao
serdo afetadas (SANCTIS, 1999). De acordo com Vanzin e Camargo (2008), o ndo
aparecimento de goticulas visiveis de 6leo garante a uniformidade da dose aplicada na pele,
caso contrario, a fotoprotecao ¢ considerada duvidosa.

A espalhabilidade consiste na expansdao de uma forma farmacéutica semissolida apos
aplicacdo de forca por um periodo de tempo, e esta relacionada a eficacia de um fotoprotetor,

pois assim que aplicado a pele, este deve formar um filme homogéneo de aplicacdo agradavel,
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ajudando na reducdo do consumo pela menor quantidade aplicada (BORGHETTI et al., 2006;
BORELLA et al., 2010; KHURY; BORGES, 2011). O teste de espalhabilidade visa
determinar a capacidade que uma formulagao apresenta de se espalhar quando for submetida a
uma determinada forca, procurando reproduzir as condicdes de esfor¢o necessarias para
aplicacdo na pele (SPELLMEIER, 2005).

Os resultados para o teste de espalhabilidade sdo mostrados nas Figuras 8 e 9 abaixo:

Figura 8. Valores de espalhabilidade das amostras F1 a F5, no dia 1 do periodo experimental.
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Figura 9. Valores de espalhabilidade das amostras F1 a F5 no dia 12 (altimo dia) do periodo

experimental.
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A partir da analise dos graficos de espalhabilidade das formulagdes, observa-se que as
amostras aumentam sua capacidade de extensao em decorréncia da adi¢do de pesos, apds o
tempo estabelecido de 3 min, conforme era esperado. Porém, ao final do periodo de testes de
estabilidade preliminar, a maioria das amostras, com excecdo da amostra F4, apresenta
resultado de espalhabilidade inferior aquele obtido no comego dos testes, demonstrando uma
menor capacidade de espalhamento, como era esperado para as amostras. Apesar da
diminui¢do da espalhabilidade durante o periodo de testes, as formulagdes apresentaram bons
resultados, posto que essa variagdo ndo foi capaz de modificar sua consisténcia e fluidez. A
diminui¢do dessa espalhabilidade, pode ser consequéncia da perda de dgua por evaporagdo, da
mesma forma que acontece para a viscosidade (PIANOVISK, 2008).

Isaac et al., (2008) alegaram que amostras vegetais podem ser adicionadas em diversas
preparacdes cosméticas, podendo ou ndo alterar a forma farmacéutica e o comportamento
reoldgico das preparagdes. Segundo Nishkawa (2012), a presenga de concentragdes mais
elevadas (acima de 0,1%) de bioativos pode ocasionar a formagdo de aglomerados que
dificultam o espalhamento das formulagdes e, ainda, a ndo obtengao de resultados sinérgicos
satisfatorios no perfil de FPS desenvolvidos pelas mesmas.

. De acordo com Franga (2011), a aceitacdo pelo consumidor se da principalmente pela

aparéncia, sensagao pelo contato inicial com a pele, espalhabilidade e oleosidade residual apos
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a sua aplicacdo. As emulsdes devem, entdo, ser viscosas, no entanto, ndo devem afetar a
espalhabilidade no decorrer de sua aplicagdo (FRANCA, 2011). Quanto melhores as
caracteristicas reoldgicas, melhor sera a percepcao sensorial no momento de sua aplicacao
sobre a pele e menor serd a quantidade de produto aplicada, levando a uma redugdo do
consumo dessa preparagao.

Para a avaliagdo da atividade fotoprotetora, o método in vitro de andlise
espectrofotométrica de solugcdes diluidas, adaptado por Mansur e colaboradores (1986),
mostra-se como uma alternativa para os métodos in vivo. Esta técnica € utilizada para avaliar o
FPS de formula¢des em desenvolvimento, bem como no controle de qualidade lote a lote de
cosméticos antissolares (NASCIMENTO et al, 2009).

Os valores de FPS obtidos para as formulagdes F1 até F5, apos as 24 h, sao mostrados

na Tabela 9.

Tabela 9. Controle de qualidade quimico das formulagdes-teste com o dleo da semente da macaiba (A.
intumescens drude) ap6s 24 h de manipulagéo (T1).

ENSAIO F1 F2 F3 F4 F5
27,68 10,23 25,01 25,00 30,00

FPS + + + + +
0,001 0,005 0,001 0,003 0,001

Legenda: D.P. = Desvio Padrao.

Os resultados anteriores deste estudo, mostraram que o 6leo da macaiba possui valor
de FPS de 7,39 quando analisado isoladamente em uma concentracdo de 100 mg/L. Quando
inserido nas formulagdes nas devidas propor¢oes de F2, F3 e F4, seu valor de FPS apresentou
um aumento, porém ainda sem ultrapassar o valor do filtro quimico utilizado. No entanto,
quando associado ao filtro quimico na porcentagem da formulagdo F5, o 6leo foi capaz de
potencializar o efeito fotoprotetor do filtro sintético, obtendo um valor de FPS de 30,00,
havendo um sinergismo entre o 6leo vegetal € o composto quimico.

Apds o periodo de estresse, imposto pelo ciclo de gelo e degelo, todas as amostras
evidenciaram uma reducao nos valores de FPS no T12, quando comparado ao T1 (Figura 10).
Porém, aquelas que continham o6leo em sua formulagdo apresentaram uma reducdo
significativamente menor do que a formulagdo contendo somente o filtro quimico,
evidenciando uma maior estabilidade nas formulacdes preparadas com o o6leo vegetal.
Enquanto que a F1 obteve valor de 11,4 de FPS no T12, a F5 obteve um valor de 23,5 de FPS

ao final do periodo.
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Figura 10. FPS das formulagdes-teste ap6s 24 h da manipulagdo (T1), e apds os 12 dias do ciclo de gelo
e degelo (T12).
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Mishra et al., (2012), analisando o FPS de emulsdo a 5% com 6leo de Calendula
officinalis, encontraram valor de 14,84 FPS, em uma diluicdo de 0,2 mg/mL, que se mostra
ainda menor se comparado ao valor de F2, em que a formulagdo a 5% do 6leo de semente da
macaiba demonstrou 10,23 FPS em uma concentragdao de 100 mg/L.

Ja Souza et al. (2013) avaliaram a atividade fotoprotetora de emulsdes a 10% contendo
acerola (Malpighia glabra L.), ndo citando diluicdo utilizada, e encontraram um FPS de 0,18.
Enquanto que Oliveira (2011) avaliou o fator de protecdo solar da Spondias dulci, a uma
diluicao de 0,2 mg/mL, e obteve valores de FPS 0,46 para um creme a 5%, 0,79 para um
creme a 10% e 1,82 para creme a 20%, todos pelo método de Mansur.

Uma tendéncia para o desenvolvimento de fotoprotetores atual ¢ a reducdo na
quantidade de filtros quimicos, devido a eventos adversos ocasionados pelo uso topico de
substancias nas formulagdes, o que compromete a eficacia fotoprotetora (VELASCO et al.,
2008). Os resultados do estudo se mostram, entdo, promissores, ja que, de acordo com a
literatura, filtros solares derivados de produtos naturais podem ser utilizados como
coadjuvantes aos filtros quimicos (CABRAL, et al., 2011), o que permitiria a diminui¢do da
concentracdo destes ultimos nas formulagdes fotoprotetoras. O fato de atuar sinergicamente
com os filtros quimicos amplamente empregados, ¢ uma alternativa para aumentar a seguranga

e a eficiéncia dos fotoprotetores.
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6. CONCLUSAO

Esse estudo focou na obtengao do 6leo da semente de macaiba (4. Intumescens drude),
determinagdo de suas propriedades fisico-quimicas e atividade bioldgica para investigagdo da
possivel aplicacdo biotecnologica para o desenvolvimento de formulagdo fotoprotetora. A
partir dos resultados obtidos, pdde-se concluir que o dleo extraido da semente da macaiba (4.
Intumescens drude) apresenta caracteristicas fisico-quimicas satisfatorias no que diz respeito
ao seu consumo e comercializacdo, além de possuir em seu perfil lipidico, diferentes acidos
graxos, com destaque para o acido laurico, que s3o comumente empregados nas industrias,
principalmente a farmacéutica e cosmética, demonstrando ainda, uma boa capacidade
fotoprotetora do 6leo isoladamente.

A incorporagdo do oOleo vegetal em formulagdes cosméticas apresentou resultados
satisfatorios, ndo revelando separacdo de fases ou formagdo de grumos, e sem alteracdes de
suas caracteristicas organolépticas.

O teste de estabilidade preliminar de 12 dias, ao qual foram submetidas as amostras,
ndo evidenciou quaisquer alteragdes negativas nos parametros fisico-quimicos de
centrifugacdo, cor, odor, aspecto, pH e espalhabilidade, que pudessem comprometer a
estabilidade do produto.

Em relacao ao FPS, a amostra F5, contendo 10% do 6leo vegetal e 10% do filtro
quimico octilmetoxinamato, apresentou resultado de FPS 30 no T1, maior que a amostra F1
contendo apenas o filtro, sugerindo, assim, um sinergismo entre o 6leo vegetal e o filtro
sintético. Apos o periodo de teste de estabilidade preliminar, a amostra F5 apresentou ainda
uma menor variagdo de valor, quando comparado a amostra F1 contendo somente o filtro
quimico, com melhor manutencdo de seu perfil fotoprotetor apds o ciclo de estresse.

Muitos testes ainda devem ser realizados para melhor entendimento das atividades
bioldgicas deste oleo vegetal, porém, tais resultados sugerem o 6leo da semente da macaiba
como uma opcao sustentavel proveitosa para uma série de aplicacdes biotecnologicas, com

destaque para os fotoprotetores.
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