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RESUMO
A crescente procura por produtos cosméticos que contenham em suas formulações substâncias

naturais como óleos de plantas, vêm criando um interesse cada vez maior na descoberta e

aplicação de vegetais e seus compostos, que trazem consigo diversos efeitos biológicos para a

saúde do indivíduo. Dentre eles, atividades como a fotoprotetora vêm ganhando destaque

como benefícios, através da incorporação de diferentes substâncias oriundas de plantas, que se

caracterizam por serem ricos em metabólitos secundários, além da sua diversa composição de

ácidos graxos. Nesse cenário, o Brasil ganha destaque no setor de plantas oleaginosas, como é

o caso da macaíba, concentrada no cerrado e caatinga brasileiros, identificada como potencial

fonte de compostos naturais. Devido a isso, com base em um desenvolvimento sustentável

com a utilização dos recursos naturais e uma consequente contribuição social, o objetivo do

estudo focou na obtenção do óleo da semente, com análise de suas atividades biológicas, para

posterior aplicação biotecnológica para o desenvolvimento de formulação fotoprotetora. Após

coleta e o processamento do material vegetal, o óleo obtido da semente do fruto foi

caracterizado físico-quimicamente através dos parâmetros de índice de acidez, de viscosidade,

de refração e de peróxidos, havendo ainda a análise de seu perfil lipídico por CG, e da sua

atividade antioxidante pelo método de redução do complexo fosfomolibdênio. O óleo foi

então incorporado à formulação base creme em diferentes proporções, e uma análise de

estabilidade preliminar foi realizada, nas quais os parâmetros como pH, centrifugação,

espalhabilidade e avaliação das características organolépticas, foram observados. Além

destes, a atividade fotoprotetora do óleo e formulações foi realizada através da determinação

do fator de proteção solar (FPS) in vitro. A partir das análises realizadas pôde-se concluir que

o óleo da semente de macaíba se apresentou dentro dos padrões determinados para a

utilização de óleos vegetais, além de demonstrar uma rica variação entre seus componentes

lipídicos, evidenciando-se o ácido láurico como majoritário, seguido do ácido oleico. O óleo

não exibiu atividade antioxidante pelo método utilizado, porém revelou atividade

fotoprotetora, com um FPS de 7,39, valor que está acima do mínimo requerido. Em relação às

formulações obtidas a partir da incorporação do óleo, todas se mostraram estáveis após o

período de testes de estabilidade preliminar, sem quaisquer alterações físicas visíveis,

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

Palavras-chave: Cosméticos; macaíba; Acrocomia; fotoproteção; formulação farmacêutica.



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 INTRODUÇÃO

Atualmente, observa-se crescente procura por produtos cosméticos contendo

ingredientes naturais e/ou orgânicos. Extratos, óleos de plantas e componentes isolados das

mesmas são cada vez mais usados em xampus, sabonetes, hidratantes, fotoprotetores, tinturas

capilares, desodorantes, produtos para higiene oral e para o cuidado de cabelos, entre outros.

Há 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 indústria global de produtos orgânicos 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 orgânicos. Nesse

mesmo ano, a venda global desses produtos movimentou aproximadamente US$ 7 bilhões

(ANTIGNAC et al., 2011; REUTER; MERFORT e SCHEMPP, 2010).

Tal aumento verificado nos últimos anos de formulações contendo matérias-primas e

insumos de origem vegetal deve-se, em parte, ao apelo de marketing natural que atrai os

consumidores e, em parte, à necessidade de substituição de derivados animais (ABURJAI;

NATSHEH, 2003).

O Brasil apresenta importante papel nesse cenário com o desenvolvimento, consumo e

exportação de produtos cosméticos contendo matérias-primas oriundas da sua biodiversidade,

e estima-se que existam mais de dois milhões de espécies distintas de plantas, animais e

micro-organismos no país. Nos últimos anos, o país apresentou um crescimento acumulado de

165% em exportações chegando a atingir US$ 587,5 milhões no ano de 2009, onde muitos

desses produtos exportados continham ingredientes da biodiversidade brasileira (ABIHPEC,

2010).

A adição de extratos, tinturas, ceras e óleos vegetais em produtos cosméticos agrega

benefícios aos mesmos. Esses componentes naturais apresentam diversas atividades clínicas

devido à presença de metabólitos secundários e outras substâncias. Dentre as atividades

clínicas atribuídas a esses componentes, pode-se citar ação antioxidante, anti-inflamatória,

antienvelhecimento, hidratante e fotoprotetora. Tais ações justificam o uso dos mesmos pela

indústria cosmética, entretanto, existe a necessidade de estudos científicos que comprovem os

efeitos benéficos desses componentes quando adicionados em diferentes formulações

cosméticas, visando garantir a eficácia das mesmas. Testes de segurança in vitro e in vivo são

igualmente importantes no desenvolvimento de cosméticos contendo ingredientes naturais
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(ANTIGNAC et al., 2011; REUTER, MERFORT e SCHEMPP, 2010; SIMÕES 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, é um país que possui elevado potencial

para ser um dos líderes mundiais no que se refere à exploração, produção e comercialização

de produtos do setor de óleos e gorduras vegetais, destacando-se, então, a família da

Arecaceae, pela produção de frutos com altos teores de óleos vegetais, tanto no mesocarpo

(polpa) quanto nas sementes (amêndoa). O gênero Acrocomia contém aproximadamente 34

espécies amplamente distribuídas (DRANSFIELD et al., 2008), mas a existência de ecótipos

levou a muitas discussões e revisões taxonômicas. 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 gênero e propuseram três subespécies para Acrocomia aculeata

(PIMENTEL et al., 2011), uma espécie amplamente distribuída nas Américas Central e do

Sul.

Para o Brasil são reconhecidas seis espécies e apenas três são endêmicas da flora

brasileira (Arecaceae 2016). Dentre essas espécies destaca-se A. intumescens Drude,

conhecida popularmente como macaíba, macaúba ou bocaiuva, que se distribui na Floresta

Atlântica do Ceará até São Paulo. De acordo com Bora e Rocha (2004), o óleo extraído das

sementes de A. intumescens é rico em ácido láurico (aproximadamente 45%) enquanto que o

óleo extraído da polpa é rico em ácido oleico (aproximadamente 63%), o que afirma o

potencial biotecnológico dessa espécie (CANO-ANDRADE et al., 2006), principalmente no

que se refere à formulação de cosméticos contendo derivados naturais. Devido a isso, este

estudo focou na determinação do perfil de ácidos graxos, caracterização físico-química e

também no potencial fotoprotetor do óleo extraído da semente da macaíba, assim como sua

incorporação em formulações cosméticas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Nesta perspectiva, o presente estudo constituiu uma investigação com o objetivo de

avaliar o perfil de ácidos, caracterizar o óleo da semente e avaliar as atividades biológicas

tanto do óleo como das formulações contendo este óleo.

2.2 Objetivos específicos

● Identificar o perfil de ácidos graxos do óleo da semente;

● Caracterizar físico-quimicamente o óleo;

● Avaliar a atividade antioxidante in vitro;

● Avaliar a atividade fotoprotetora do óleo;

● Desenvolver formulação contendo o óleo da semente;

● Avaliar a capacidade fotoprotetora das formulações contendo este óleo;
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1 A pele e a radiação solar

A pele corresponde a aproximadamente 16% do peso corporal do ser humano e se

mostra como um dos maiores e mais importantes órgãos do nosso organismo, com funções

relacionadas com o controle da temperatura corporal, função sensorial, estética, síntese de

vitamina D, absorção e eliminação de substâncias químicas e absorção da radiação ultravioleta

(RIBEIRO, 2010).

Estruturalmente, é composta por duas camadas: a epiderme e a derme, sendo a

primeira a camada de revestimento sobre a superfície, compreendendo a barreira de defesa

contra agentes microbianos (bactérias, fungos e vírus), químicos (irritantes e alergênicos) e

físicos (agressões mecânicas e irradiação UV), onde são encontrados o melanócitos, células

responsáveis pela produção de melanina (MARIONNET et al., 2015); e a segunda, camada

mais profunda com funções de sustentação, conectiva e de nutrição, responsável pela

flexibilidade e resistência da pele. Já a hipoderme não é considerada estrutura da pele, porém,

atua na união entre a pele e os órgãos 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 proteção do organismo contra agentes externos,

especificamente a radiação solar.

A radiação solar infravermelha pode ser sentida na forma de calor, enquanto a radiação

visível pode ser sentida através das cores detectadas pelo sistema óptico, variando entre 380 a

760 nm, e a radiação ultravioleta (UV) através das reações fotoquímicas (FLOR et al., 2007),

com uma faixa do espectro eletromagnético que se encontra entre 100-400 nm (Figura 1)

estando dividida em radiação UVA (320-400 nm), UVB (290-320 nm) e UVC (100-290 nm)

(NASCIMENTO et. al., 2009).

Quando a radiação na região do UV interage com a superfície da pele, mudanças

bioquímicas no colágeno, na elastina e nos tecidos conjuntivos, responsáveis pela firmeza e

elasticidade da pele, começam a ocorrer (KAPLAN; MOLONEY; PINNEL; 1988). A radiação

UVA possui nível de energia menor que a radiação UVB, penetrando profundamente na pele,

podendo chegar à derme e causar danos às fibras elásticas, provocando elastose, promovendo

o envelhecimento cutâneo e fotossensibilização. Períodos longos de exposição aumentam a

susceptibilidade no desenvolvimento de carcinomas cutâneos (MUNDSTOCK; FRASSON,



18

2005). Os raios UVB têm a capacidade de penetrar totalmente na epiderme, fazendo com que

haja o espessamento da camada córnea, formação de eritema, transformação do ergosterol em

vitamina D e a pigmentação indireta (MUNDSTOCK; FRASSON, 2005), sendo amplamente

responsável pelas queimaduras solares e bronzeado da pele. Uma vez que a pele humana é

exposta à radiação UVB, ela é absorvida pelo DNA de queratinócitos (PUVABANDITSIN;

VONGTONGSRI; 2005). Sua alta energia de radiação, que é dependente do seu comprimento

de onda, provoca não só as queimaduras solares, mas também o envelhecimento da pele,

câncer de pele, entre outros (FARRUKH, et, al. 2009). A radiação UVC não atinge o homem,

sendo absorvida pela camada de ozônio. Segundo a Environmental Protection Agency (EPA)

nos EUA, uma diminuição de 5% da camada de ozônio, 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 penetração dependente de comprimento de onda de UV na
pele.

Fonte: GUPTA et al., 2013 (adaptado).

Desta forma, as diferentes regiões do espectro solar podem provocar diferentes danos à

pele, sendo a radiação UVB a mais nociva entre elas. Paradoxalmente, quando a pele é

estimulada pela radiação ultravioleta, o mecanismo de autoproteção da pele é duplo. Primeiro,

o inchaço da epiderme pela radiação UVB aumenta a proteção em 3 a 4 vezes. Em segundo

lugar, o aumento na síntese de melanina (bronzeamento) induzida pela radiação UVB e UVA,

dá à pele 2 a 3 vezes mais proteção (MISHRAR, et. al. 2011).
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Porém, uma vez que estes mecanismos fisiológicos da pele são limitados, a

necessidade de fotoproteção atinge grande importância para evitar que danos maiores sejam

produzidos, o que envolve medidas como o uso de roupas, chapéus e óculos específicos para a

proteção 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 às expectativas do consumidor

(SCHALKA & REIS, 2011).

3.2 Fotoproteção

Os protetores solares ou fotoprotetores são responsáveis por prevenir ou reduzir os

efeitos deletérios da radiação 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,

já que são considerados preventivos de efeitos agudos (eritema) e crônicos (câncer de pele)

(RIBEIRO et al., 2004).

Esses fotoprotetores têm sua eficiência mensurada a partir do valor de Fator de

Proteção Solar (FPS), que se mostra eficaz quando indica, através de seu FPS, qual é o tempo

possível de exposição ao sol, sem o risco de causar eritemas (MANSUR et al., 1986).

Segundo as normas do Instituto Nacional de Câncer (INCA), esses produtos devem apresentar

no mínimo um Fator de Proteção Solar (FPS) 15, que absorvem 93,3% da radiação

eritematosa (TOFETTI & OLIVEIRA, 2006).

Tais produtos cosméticos são formulações que possuem diversas formas de

apresentação. Podem ser encontrados na forma de géis, loções hidroalcóolicas, óleos,

emulsões óleo em água (O/A), emulsões água em óleo (A/O), bastões e aerossóis, entre outras.

Os géis são capazes de apresentar composição oleaginosa gelificada com proteção superior

aos óleos fluidos, enquanto estes apresentam proteção superior às loções hidroalcóolicas, mas

não atingem valor de FPS alto. As loções hidroalcóolicas, geralmente, exibem reduzida

proteção, formando um filme protetor irregular, e podem provocar o ressecamento da pele. Os

bastões são utilizados em formulações labiais e os aerossóis, em formulações capilares, por

exemplo. Já as emulsões são as formas de apresentação que se destacam por terem maior

proteção. Podem carregar em sua estrutura tanto filtros solares hidrossolúveis quanto

lipossolúveis (DALTIN, 2011), em sistemas que podem ser O/A (óleo em água) ou A/O (água

em óleo), dependendo das características desejadas do produto final.
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Os filtros solares, que estão contidos nos fotoprotetores, têm a função de absorver a

energia da luz UV, emitindo-a como outra forma de energia, em um processo de reflexão e

dispersão do calor (MILESI; GUTERRES, 2002). Estes podem ser divididos em químicos

(orgânicos) e físicos (inorgânicos).

Os filtros solares orgânicos agem através da absorção de radiação UV, a partir do qual

promove a excitação dos elétrons do orbital πHOMO (o orbital molecular ocupado de mais

alta energia, do inglês, highest occupied molecular orbital) para o orbital π *-LUMO (o

orbital desocupado de mais baixa energia, do inglês, lowest unoccupied molecular orbital).

Para os compostos em questão, quando os elétrons retornam ao seu estado inicial, liberam

energia em forma de calor (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007). Os exemplos mais comuns

são: ácido para-aminobenzoico e derivados - que absorvem somente radiação na faixa de

UVB; cianamatos; benzofenonas - que tem pouca fotoestabilidade; e dibenzoilmetanos – que

absorvem radiações UVA.

Os filtros inorgânicos são uma classe de filtros solares capazes de refletir e dispersar

radiações UV e são visíveis por meio de uma barreira opaca formada pelo filme de partículas

sobre a pele (DRAELOS, 2009). Os exemplos mais comumente usados são: o dióxido de

titânio e o óxido de zinco; e são conhecidos por serem mais seguros e eficazes na proteção da

pele, apresentando baixo índice de irritabilidade (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).

Porém, vem sendo observada em alguns filtros inorgânicos, como o óxido de zinco e

dióxido de titânio, a desvantagem de deixarem uma película esteticamente desagradável na

pele do consumidor, o que acaba exigindo a incorporação de técnicas, como o processo de

obtenção de nanopartículas, 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 fotoestáveis para a

utilização em protetores solares, atualmente têm-se destacado o desenvolvimento de

fotoprotetores com filtros baseados em produtos naturais, que estejam livres de algumas

desvantagens observadas nos filtros químicos e físicos. Esta busca envolve, principalmente, a

capacidade de absorção da luz ultravioleta pelos grupamentos cromóforos da molécula,

associada à uma possível atividade antioxidante (GUARANTINI et al., 2009).

O desenvolvimento e produção de cosméticos tem, então, apresentado grande

direcionamento aos cosméticos naturais, e os consumidores têm demonstrado preferência na

utilização de produtos que utilizem matérias-primas naturais, principalmente os derivados

vegetais (IHA et al., 2008).
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Muitas pessoas com pele sensível, como as que sofrem de hipersensibilidade cutânea,

não querem usar protetores solares químicos devido à preocupação com a exposição da pele a

produtos químicos desconhecidos. Embora uma variedade de produtos cosméticos

hipoalergênicos tenha sido introduzida para clientes com pele sensível, ainda há opções

limitadas em agentes de proteção solar. Recentemente, no entanto, os pesquisadores

afirmaram que os cosméticos com componentes à base de plantas são mais adequados para a

pele alérgica, porque são menos irritantes e mais facilmente ajustáveis à pele (MISHRAR, et.

al. 2011).

Por isso, alternativas de substituição ou diminuição da concentração dos filtros vem

sendo estudadas, de modo a reduzir esses efeitos nocivos. Atualmente, existe um número

grande de pesquisas que sugerem os ativos vegetais como potenciais ativos fotoprotetores,

como, por exemplo, Aloe vera (Aloe, Babosa), Matricaria recutita (Camomila), Centella

asiatica (Centelha Asiática) e Glycine max (Soja) (RUIVO, 2012). Tal utilização favorece o

menor uso dos ativos sintéticos, principalmente se o ativo natural oferecer proteção tanto na

faixa UVA quanto na faixa UVB (POLONINI; RAPOSO; BRANDÃO, 2011).

Outro fator é que, comparado aos ativos sintéticos, o impacto ambiental dos ativos

vegetais, de certa forma, é muito menor, possuindo um forte apelo de marketing para a sua

utilização (RAPOSO, POLONINI, BRANDÃO, 2011). Tendo em vista também a sua

capacidade em contribuir para a diminuição dos efeitos nocivos causados ao organismo

humano pela radiação UV, os ativos naturais podem ser incorporados nas formulações para

diminuir os efeitos oxidativos, além de todas as suas complicações.

Porém, é muito importante que estas bases sejam submetidas à testes de estabilidade,

para garantir a compatibilidade dos componentes. Para isso, são recomendados estudos de

estabilidade de ordem físico-química (AQUINO et al., 2013). Dessa forma, métodos in vitro

foram desenvolvidos, baseados nas propriedades absortivas ou refletoras dos filtros solares,

apresentando vantagens como reprodutibilidade, fácil metodologia e rapidez na obtenção dos

resultados (PINHO et al., 2014).

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

potencial para o desenvolvimento de formulações cosméticas com ação fotoprotetora.

3.3 Produtos Cosméticos Naturais

De acordo com a RDC nº 07/15 da ANVISA (Agência Nacional de Vigilância

Sanitária, 2015), cosméticos são preparações constituídas por substâncias naturais ou
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sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas,

lábios, órgãos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade oral, com o

objetivo exclusivo ou principal de limpá-los, perfumá-los, alterar sua aparência e/ou corrigir

odores corporais e/ou protegê-los ou mantê-los em bom estado.

No que se refere à fitocosmética, esta pode ser definida como o ramo da ciência

cosmetológica que se dedica ao estudo e à aplicação do funcionamento dos princípios ativos

extraídos de espécies do reino vegetal, em benefício da higiene, da estética, da correção e da

manutenção de um estado normal (eudérmico) e sadio da pele e do cabelo (ARAÚJO et al.,

2010). Entre eles, podemos encontrar os orgânicos, fabricados com ingredientes que seguem

normas de qualidade e sustentabilidade estabelecidas por agências certificadoras capazes de

garantir, ao consumidor final, a qualidade orgânica dos produtos adquiridos (NEVES, 2010).

E, atualmente, se observa a expansão da indústria de cosméticos, que faz uso de óleos e de

diferentes extratos vegetais, obtidos sinteticamente ou por biotecnologia (REBELLO, 2011),

nas mais diversas formulações.

Contudo, o uso de plantas, ervas e componentes botânicos tem sido amplamente

relatado ao longo do tempo. Registros arqueológicos e documentos revelam que o uso

medicinal de plantas é tão antigo quanto à própria humanidade. Os primeiros registros, que

presumidamente fazem referência a esse fato, datam de 60.000 a.C. Pólens 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 sítio arqueológico no

Iraque. Acredita- se que flores inteiras foram depositadas no sepulcro de Shanidar IV antes da

deposição 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 atrás (VALFRÉ, 1990), onde as primeiras

farmacopeias e formulários já destacavam tais produtos no Egito, entre elas o Papirus Ebers,

contendo centenas de fórmulas e remédios populares à base de plantas para cuidados de saúde,

higiene e beleza (DE POLO, 1998). O início desse uso pôde ocorrer com o desenvolvimento

de técnicas de extração capazes de gerar tais derivados que não comprometiam a qualidade

final dos produtos nos quais eram adicionados.

3.3.1 Crescimento comercial
Com o tempo, a expansão em potencial da geração de inovações 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 preocupações emergiram na

indústria e que estão relacionadas à saúde, segurança, o uso de ingredientes naturais e os testes

de formulações em animais (KUMAR, 2005). A preocupação com as questões ambientais

também cresceu na indústria e, a partir do início dos anos 70, o problema mundial com o meio

ambiente passou a ser questionado, reformulado e repensado dentro de uma nova realidade. A

partir daí, Estados e Organizações Internacionais governamentais ou não, passaram a ter

consciência dos problemas ambientais que o mundo todo estava a enfrentar (SCHIMAICHEL

e RESENDE, 2006). Tal preocupação tem agradado boa parte dos clientes, muitos dos quais

esperam cada vez mais “interagir com organizações éticas, com boa imagem institucional de

mercado, e que atuem de forma ecologicamente responsável” (TACHIZAWA, 2006).

Atualmente, com a natureza mais distante e devastada, observa-se cada vez mais a

preocupação da população em contribuir para a prevenção da fauna, flora e da biodiversidade

mundial (QUENCA-GUILLEN et al., 2007), já existindo um grupo considerável de

consumidores que priorizam a exclusão do uso de produtos petroquímicos e optam por

produtos naturais e orgânicos, relacionando estes cosméticos a uma maior proteção em seu

uso, credibilizando a certificação e se dispondo a pagarem mais por este tipo de produto

(RIBEIRO, 2009). Esse aumento da consciência ambiental pelos consumidores, combinado

com o interesse por produtos mais saudáveis, desenvolve um verdadeiro crescimento no

mercado global de produtos naturais, especialmente nos últimos 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 4ª posição

entre os 10 líderes mundiais consumidores do setor de HPPC (Higiene Pessoal, Perfumaria e

Cosméticos), ficando atrás somente dos Estados Unidos, China e Japão, movimentando cerca

de 32,1 bilhões de dólares, que corresponde a cerca de 6,9% de todo setor mundial. Quanto à

América Latina, que responde por 14,1% das vendas mundiais de HPPC, nosso país

isoladamente correspondeu a 49,1% do consumo em relação a todos os países participantes do

setor.

No mesmo ano, as exportações do setor de HPPC brasileiro registraram um

crescimento de 4,5% em relação ao ano anterior, com movimento de cerca de 646 milhões de

dólares, se destacando por ser o segundo setor industrial que mais investe em inovação,

contribuindo, desta forma, para a economia nacional (ABIHPEC, 2018).

É observado então, que o conceito de produto natural é 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 e princípios ativos naturais em diversas formulações

cosméticas (SIMÕES et al., 2007).

Considerando-se essa expansão mundial que os mercados de produtos derivados de

plantas (fitoterápicos, suplementos alimentares, cosméticos, repelentes de insetos, corantes

etc.) vêm conquistando, vê-se que os países detentores de grande biodiversidade têm a

oportunidade de entrar em mercados bilionários, como o farmacêutico, que movimentam

bilhões de dólares/ano (SIMÕES et al., 2007).

3.4 Biodiversidade da Caatinga

Segundo Dias (2000), a biodiversidade é uma das propriedades fundamentais da

natureza, responsável pelo equilíbrio e estabilidade dos ecossistemas e fonte de imenso

potencial de uso econômico. Grande parte dessa biodiversidade mundial encontra-se no Brasil,

país 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 regiões Norte e Nordeste do país se destacam por abrigarem a maior parte dela

(MATTIETTO; LOPES; MENEZES, 2010).

A Caatinga, região de grande biodiversidade localizada no Nordeste do Brasil,

destaca-se como um habitat específico para plantas medicinais e aromáticas não encontradas

em outras regiões do mundo (MAIA, 2004). Corresponde a um bioma exclusivamente

brasileiro, que ocupa uma área equivalente a 10% do território do país, se caracterizando pela

baixa umidade e com média de temperatura anual de 27,5 ⁰C (a estação de seca tem duração

de sete meses ou mais). Esta região também apresenta clima predominantemente seco, com

uma vegetação xerófila decorrente de longos períodos de seca e altas temperaturas, composta

por árvores arbustivas, vegetação espinhosa, florestas secas (sazonal), cerrados (savana) e com

algumas áreas de florestas tropicais. As plantas e seus derivados contribuem, então, nos

diversos setores industriais por serem importantes fontes de substâncias biologicamente ativas,

ou seja, substâncias que apresentam alguma atividade sobre o metabolismo de um organismo

vivo.

Porém, mesmo com a ampla diversidade vegetal, os estudos relacionados aos

metabólitos de plantas originárias dessa região ainda são escassos (FRASSON et al., 2012;

TRENTIN et al., 2011; BASSO et al., 2005). Estudos recentes indicam que espécies de



25

plantas presentes na caatinga brasileira constituem promissoras fontes de biomoléculas que

possuem importantes atividades biológicas (ARCOVERDE et al., 2014), como a de

fotoproteção e antioxidante, que poderiam neutralizar os radicais livres produzidos na pele

após a exposição à radiação 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 síntese de um grande número de

cosméticos e também de fármacos (SANDES e DIBLASI, 2000).

Dessa forma, várias classes de substâncias naturais já foram investigadas quanto às

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 vários extratos e óleos de plantas da biodiversidade brasileira

(OLIVEIRA, 2003; SILVA, 2002) têm sido utilizados atualmente em formulações 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 importância estratégica,

revelando uma enorme gama de plantas com potenciais compostos capazes de gerar atividades

benéficas para a saúde do indivíduo, como é o caso da macaíba.

3.5 Macaíba

O Brasil possui uma enorme diversidade de espécies vegetais oleaginosas das quais se

podem extrair diferentes tipos de óleos, e, dentre elas, destaca-se a macaíba (Acrocomia ssp.),

que pode apresentar diferentes nomenclaturas populares conforme a região do país onde é

encontrada: macaúba, macaíba, mucajá, mocujá, mocajá, macaiúva, bacaiúva, umbocaiúva,

imbocaiá, coco-de-catarro ou coco-de-espinho (LORENZI, 1992). Faz parte da família da

Arecaceae, que compreende 2.522 espécies e 252 gêneros distribuídos ao longo dos trópicos e

subtrópicos do mundo (DRANSFIELD et al., 2008), existindo 38 gêneros e cerca de 270

espécies de palmeiras somente no Brasil (LORENZI et al., 2010). Corresponde a uma

palmeira típica que produz um fruto capaz de ser utilizado como fonte de óleo vegetal com

valor agregado (SILVA e CAÑO-ANDRADE, 2011) nas indústrias de cosméticos, fármacos,

alimentos, entre outras (CICONINI et al., 2013; SILVA, 2008).

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

2013), disponibilizadas pelo Jardim Botânico do Rio de Janeiro, ocorrem seis espécies de
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macaúba no território brasileiro: A. aculeata, A. hassleri, A. intumescens, A. totai, A. emensis e

A. glaucescens. Suas maiores concentrações estão localizadas principalmente nos estados de

Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Goiás e Minas Gerais (ALVES et al., 2012), regiões onde

predomina o cerrado. Todavia, a espécie A. 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

endêmicas, podendo ser considerado uma herança biológica de valor incomensurável

(DRUMOND, 2013). Além destas regiões, segundo Rettore e Martins, (1983), a planta da

macaíba também se estende do México à Argentina, embora sua ocorrência seja mais

abundante nas Antilhas, Costa Rica, Paraguai e Brasil, estando ausente no Equador e Peru

(HENDERSON et al., 1995).

As palmeiras da macaíba se caracterizam por serem robustas, apresentando estirpe

ereto e cilíndrico, de 30 a 45 cm de diâmetro, 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 são pinadas e podem atingir um comprimento de até

5 m, compostas aproximadamente por folíolos de cada lado e espinhos na região central

(LORENZI, 2006; MISSOURI, 2009; MIRANDA et al., 2001; LORENZI et al., 1996;). Seus

frutos são dispostos em cachos, sendo morfologicamente esféricos ou ligeiramente achatados,

em forma de drupa globosa com diâmetro variando de 2,5 a 5,0 cm, como na figura 3

(EMBRAPA, 2016).
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Figura 2. Distribuição dos registros de ocorrência de espécies de Acrocomia na América do Sul.
STDF-floresta seca sazonalmente tropical.

Fonte: LIMA (2018).

A macaíba tem despertado interesse socioeconômico por se adaptar a diversas

condições edafoclimáticas, por não sofrer ataques de doenças, e por sua alta produtividade em

óleos (~30%), diferenciados pelos seus perfis graxos e conteúdo vitamínico-nutricional

(ABREU et al., 2011; ANDRADE et al, 2006). Possui uma produção de 4.500 litros de óleo

por ha/ano (CICONINI et al., 2013; ROSCOE, RICHETTI e MARANHO, 2007), e

rendimento notável se comparada à culturas oleaginosas estabelecidas como a soja, com

rendimento de até 450 litros de óleo há/ano, e o arroz com 770 litros de óleo por ha/ano

(CARVALHO et al, 2011), tendo uma importante quantidade de óleo obtida especificamente a

partir das amêndoas com rendimentos de produtividade entre 1.500 e 5.000 kg de óleo por

hectare/ano, que é a segunda maior produtividade após o óleo de palma (Elaeis guineensis)

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

Fonte: EMBRAPA (2016).

Tais óleos, também chamados lipídeos, são substâncias de origem vegetal, animal ou

até mesmo microbiana, que são caracterizados por serem apolares e insolúveis em água

(hidrofóbicos), porém, solúveis em solventes orgânicos (FUCHS, et al., 2011; NELSON e

COX, 2011), constituídos principalmente de glicerídeos de ácidos graxos de espécies vegetais,

podendo conter pequenas quantidades de fosfolipídios, ácidos graxos livres, esteróis livres,

tocoferóis, tocotrienóis, álcoois triterpênicos, hidrocarbonetos e vitaminas lipossolúveis

(KARAK, 2012; ANVISA, 2005).

Os frutos da macaíba (Figura 4) apresentam amêndoas oleaginosas comestíveis que

permanecem envoltas pelo endocarpo. São formados basicamente por cerca de 20% de casca,

45% de polpa, 30% de endocarpo e 5% de amêndoa (CICONINI et al., 2013). Na polpa de

macaíba, que representa a maior composição do fruto (RAMOS et al., 2008), são encontradas

concentrações elevadas de teores de ácido oleico, cerca de 52,57%, e também palmítico, com

cerca de 24,60% (AMARAL et al., 2011; COIMBRA e JORGE, 2011; RAMOS et al., 2008;

HIANE, et al., 2005). Já o óleo extraído do endosperma é rico em ácido láurico 45,44%,

característica esta que se assemelha ao óleo de coco e de babaçu por exemplo, e apresenta

cerca de 1,9 μg/g de carotenoides (SILVA et al. 2015; ANTONIASSI et al. 2013; COIMBRA

e JORGE, 2011; BORA e ROCHA, 2004), estes últimos contribuindo para a proteção do

sistema contra o estresse fotoxidativo e espécies reativas de oxigênio (CEREZO et al., 2012).

De acordo com Andrade et al. (2006), óleos com estas características são valorizados

no mercado e utilizados em várias formulações cosméticas, podendo oferecer propriedades

benéficas à saúde 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 número de sementes presentes nos frutos da macaíba (A. Intumescens
drude).

Fonte: VIANNA, (2017) adaptado.

Os compostos bioativos presentes nestes óleos vegetais podem ser representados por

uma gama de substâncias, enzimáticas ou não. Dentre os compostos não enzimáticos, os

fenólicos, carotenoides, vitaminas C e E, fibras e minerais são os principais responsáveis pelas

atividades biológicas, caracterizando o óleo do fruto como uma fonte valiosa de compostos

bioativos (WIJNGAARD 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 macaíba desponta com o seu alto potencial produtivo,

podendo suprir a necessidade e demanda de óleos vegetais e proporcionar vantagens

econômicas e sociais (GONJITO et al., 2008).
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4. MATERIAIS e MÉTODOS

4.1. Coleta do óleo vegetal

Frutos de A. intumescens drude foram coletados de árvores nativas na Refúgio de Vida

Silvestre Mata do Sistema Gurjaú e Refúgio de Vida Silvestre Mata da Usina São José, com

auxílio de tesoura de poda alta e acondicionados em sacos de papel devidamente etiquetados.

Paralelamente, também foram coletadas amostras para identificação taxonômica e depósito em

herbário. 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 ºC por 72 horas.

4.2. Extração do óleo

As sementes de Acrocomia Intumescens drude passaram pelo processo de prensagem

mecânica para obtenção do óleo fixo. Para remoção de partículas sólidas, o óleo foi filtrado e

centrifugado por 5 min a 4000 rpm. Posteriormente, foi armazenado em frasco âmbar

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

4.3. Caracterização físico-química do óleo

O óleo da semente de A. intumescens drude foi submetido às análises físico-químicas

de índices de acidez, viscosidade, índice de refração a 40 ºC por leitura em refratômetro e

índice de peróxidos. As metodologias oficiais utilizadas foram padronizadas por Official Methods

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

4.3.1 Acidez
O índice de acidez ou ácidos graxos livres é definido como a quantidade em mg de

hidróxido de potássio necessária para neutralizar os ácidos livres presente em 1 mg de

amostra. Essa determinação pode fornecer um dado importante na avaliação do estado de

conservação do óleo, uma vez que a concentração dos íons hidrogênio pode ser alterada pelo

processo de decomposição, este podendo ser acelerado por fatores como aquecimento e

exposição à luz, sendo a rancidez frequentemente acompanhada pela formação de ácidos

graxos livres.
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O índice de acidez foi determinado de acordo com metodologia preconizada por Ca 5a

- 40 da AOCS (2004). Foram coletados 2 g da amostra do óleo em recipientes erlenmeyer de

125 mL, que foram, então, solubilizadas em 25 mL de uma mistura de éter:álcool (2:1) e

tituladas com solução de hidróxido de sódio a 0,1 M, utilizando a fenolftaleína como

indicador. A solução foi titulada até o aparecimento da cor rósea permanente por 30 segundos.

Uma prova em branco nas mesmas condições também foi preparada. O resultado foi expresso

em índice de acidez, e também em acidez em ácido oleico (IA) através da seguinte equação:

Eq.4.3.1

Em que V é o volume (em mL) consumido de NaOH 0,1 M, Fc é o fator de correção da

solução de NaOH 0,1 M, M é a molaridade da solução de NaOH e Ma é a massa da amostra

em gramas.

4.3.2 Viscosidade
A viscosidade de uma substância pode ser definida como a propriedade física dos

fluidos que caracteriza a sua resistência ao escoamento (PARK & LEITE, 2010). As análises

de viscosidade foram determinadas em viscosímetro 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 viscosímetro. 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 padrão (DP ±).

Para cada amostra do óleo foi feita uma lavagem no equipamento para a injeção da

próxima amostra, da seguinte forma: duas vezes com N-hexano P.A e duas vezes com Acetona

P.A.

4.3.3 Índice de Peróxidos
Este método determina todas as substâncias, em termos de miliequivalentes de

peróxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potássio nas condições do teste.
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Estas substâncias são geralmente consideradas como peróxidos ou outros produtos similares

resultantes da oxidação da gordura.

Para a análise do índice de peróxidos, utilizou-se a metodologia Cd 8-53 da AOCS

(2004). Foram pesados 5 g de óleo em recipientes erlenmeyer de 250 mL, e adicionados a

cada um 30 mL da solução de ácido acético-clorofórmio 3:2, agitando-os. Após a dissolução

da amostra, foram adicionados 0,5 mL da solução saturada de KI, permanecendo em repouso

por cerca de 1 minuto. Foram acrescentados, então, 30 mL de água destilada e a amostra foi

titulada com solução de tiossulfato de sódio 0,1 N, até o desaparecimento da cor amarela.

Uma prova em branco nas mesmas condições também foi preparada. Para o cálculo do índice

de peróxidos (IP) foi usada a seguinte equação:

Eq.4.3.2

Em que Va é o volume (em mL) consumido de tiossulfato de sódio (0,01 N) na

titulação da amostra, Vb é o volume (em mL) consumido de tiossulfato de sódio (0,01 N) na

titulação do branco, Fc é o fator de correção da solução de tiossulfato de sódio 0,01 N e Ma é

a massa da amostra em gramas.

4.3.4 Índice de Refração
Segundo a FARMACOPÉIA Brasileira (1988), o índice de refração de uma substância

é a relação entre a velocidade da luz no ar e a sua velocidade nesta substância. Este índice é

característico para cada tipo de óleo, e está relacionado com o grau de saturação das ligações,

crescendo com o aumento do número de insaturações dos ácidos graxos, sendo afetado por

outros fatores, tais como teor de ácidos graxos livres, oxidação e tratamento térmico.

As amostras foram analisadas em refratômetro (refractometer aus Jena model I),

devidamente calibrado e estabilizado com água circulante à 20 ºC, de acordo com o método

oficial Cc 7 - 25 da AOCS (2004). A leitura das amostras foi realizada após a estabilização do

equipamento com água circulante à 40 ºC.



33

4.4. Composição dos ácidos graxos

A cromatografia gasosa (CG), aliada a determinados detectores, permite separar,

identificar e quantificar compostos. A identificação pode ser feita com a adição de uma

substância conhecida quando se deseja confirmar a presença da mesma na amostra. A

quantificação está fundamentada na medida da área (que é proporcional à massa do analito) do

respectivo pico de cada substância. A área obtida para um determinado composto em estudo

pode ser comparada proporcionalmente e quantitativamente a um padrão interno

(considerando o fator resposta) ou utilizar a adição de padrão à amostra (EWING, 1972).

Para a análise de composição de ácidos graxos foi empregado o método descrito por

MAIA & RODRIGUEZ-AMAYA (1993) com modificações, que se baseia na

transesterificação dos ácidos graxos e posterior separação e identificação por cromatografia

gasosa.

Para a transesterificação dos óleos foram utilizados 25 mg da amostra, adicionado de

500 µL de uma solução metanólica de KOH (0,5 M) e agitado sob vórtex por 2 minutos. Logo

após, 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 µm. As amostras foram acondicionadas em freezer (20 °C) e, posteriormente,

analisadas em cromatografia gasosa, com detector por ionização de chama (CG-FID).

A porcentagem de área dos ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG) foi avaliada

por GC-FID analítico (Agilent Technology 7890). Utilizou-se coluna capilar DB-5ms (30 m

length × 250 µm diameter × 0.25 μm) com injeção em modo splitless com temperatura de

300ºC e forno com temperatura inicial de 150 ºC, com rampa de 4 °C/min até atingir 280 ºC,

mantendo por 5 min. O gás de arraste foi mantido a fluxo constante de 1 mL/min, injetou-se o

volume de 1 µL, e temperatura do detector 300 °C. Para a identificação dos ácidos graxos,

foram comparados os tempos de retenção com os dos padrões ésteres metílicos

(Sigma-Aldrich), enquanto a quantificação foi realizada pela normalização de área (%).
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4.5. Avaliação da atividade antioxidante

4.5.1. Redução do complexo fosfomolibdênio
Para a avaliação da atividade antioxidante pela redução do complexo fosfomolibdênio,

empregou-se a técnica de Pietro et al. (1999). Este método fundamenta-se na redução de

molibdênio VI em molibdênio V, ocorrida na presença de determinadas substâncias

antioxidantes (PRIETO et al., 1999). À medida que a reação se processa, a coloração

amarelada, característica do molibdênio VI, transforma-se em um complexo de cor azul/verde

que é determinado espectrofotometricamente por radiação UV com comprimento de onda de

695 nm. O complexo fosfomolibdênio é formado pela reação da solução de fosfato de sódio

monobásico (28 mL; 0,1 mol/L), solução de molibdato de amônio (12 mL, 0,03 mol/L) e de

uma solução de ácido sulfúrico (20 mL; 3 mol/L), em meio aquoso, sendo o volume final,

ajustado com água destilada para 100 mL. As amostras foram diluídas em metanol, obtendo-se

a concentração de 100 μg/mL e, a partir desta concentração, alíquotas de 0,1 mL foram

transferidas para tubos eppendorfs contendo 1 mL do reagente fosfomolibdênio. Como

branco, utilizou-se uma solução de 0,1 mL de metanol com 1 mL do reagente. Também 0,1

mL de ácido ascórbico e ácido gálico, ambos na concentração de 100 μg/mL, foram

adicionados ao reagente em eppendorfs separados. Os tubos foram fechados e mantidos em

banho-maria a 95 °C por 90 min. Após resfriamento, foi feita a leitura em espectrofotômetro a

695 nm. A capacidade antioxidante das amostras e do ácido gálico (100 μg/mL) foi expressa

em relação à vitamina C (100 μg/mL) (AAR % VITAMINA C), cuja atividade antioxidante de

referência foi considerada igual a 100. Os resultados foram calculados através da seguinte

equação:

Eq.4.5.1

4.6. Determinação do fator de proteção solar in vitro (FPS)

A atividade fotoprotetora foi avaliada utilizando a leitura espectrofotométrica de

soluções diluídas, de acordo com o Método de Mansur et al. (1986). As soluções da amostra

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

espectrofotômetro (Quimis®), com cubetas de quartzo de 1 cm de caminho óptico para

aquisição dos espectros.

Os cálculos foram realizados considerando os intervalos de λ determinados

(MANSUR, 1986), como na Equação 4.6.1:

Eq.4.6.1

Aplicou-se o fator de diluição (Fd) para correção de equivalência dos FPS das

amostras com os valores de referência, em que FC é o fator de correção (10), EE (λ) é o efeito

eritematógeno da radiação, I (λ) é a intensidade do sol, e abs (λ) é a leitura

espectrofotométrica da absorbância da solução do filtro solar.

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

(Tabela 1).

Tabela 1. Ponderação empregada no cálculo por espectrofotometria (SAYRE et al., 1979).

Comprimento de onda (λ 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 eritematógeno; i - intensidade da radiação

Fonte: SAYRE, 1979.

4.7 Desenvolvimento das formulações fotoprotetoras

A formulação base utilizada foi o creme hidratante Limne (Limne Indústria e

Comércio LTDA), adquirida comercialmente, com sua devida composição esclarecida (Tabela

2).



36

Tabela 2. Formulação da base creme hidratante Limne.

Excipientes Concentração Ação

Álcool cetoestearílico 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

Água 45 – 60% Veículo

Fonte: Limne Indústria e Comércio LTDA.

Para preparação da formulação base, cerca de 1 L de água deionizada foi aquecida até

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

um béquer, e, então, foi adicionado à água aquecida, agitando sempre, até formar uma mistura

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

lipossolúvel octilmetoxinamato (Infinity pharma), e o óleo da semente da macaíba, em

diferentes concentrações (Tabela 3) até se atingir uma quantidade final de 40 g de formulação.

Logo após a manipulação, o pH das formulações foi aferido e, se necessário, ajustado, e as

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

24 h.

Tabela 3. Composição das formulações fotoprotetoras.

Componentes Ação F1 F2 F3 F4 F5

Filtro químico Filtro UVA/
UVB

5% 0% 5% 5% 10%

Óleo macaíba Filtro-Teste 0% 5% 5% 10% 10%

Base creme Veículo q.s.p. q.s.p. q.s.p. q.s.p. q.s.p.

4.8 Controle de qualidade e estabilidade preliminar das formulações

Todas as formulações foram submetidas aos testes de controle de qualidade, de acordo

com a caracterização físico-química e química das formulações testes. Como análises

físico-químicas, foram analisados o aspecto, cor, odor, determinação de pH em solução aquosa
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a 10%, espalhabilidade e teste da resistência à centrifugação. Como análise química, foi

dosada a atividade fotoprotetora (conforme item 4.6). As análises de controle de qualidade

foram realizadas 24 horas após a manipulação, e, posteriormente, ao teste de estabilidade

preliminar, após 12 dias.

As propriedades organolépticas foram analisadas macroscopicamente. As cores foram

comparadas visualmente entre os produtos testados com a cor do padrão (derivado vegetal).

Com relação ao odor, foram comparados o odor do produto teste com o odor do derivado

vegetal. Para a avaliação das propriedades organolépticas após o ciclo de gelo/degelo,

amostras foram classificadas, como: normal, sem alteração; levemente modificada;

modificada; intensamente modificada.

Para a determinação do pH, foi realizada uma dispersão aquosa a 10% (p/p) da amostra

em água destilada, usando pHmetro digital. O eletrodo foi inserido diretamente na dispersão

aquosa (BRASIL, 2012) e valores entre 5,5 e 6,5, compatíveis com o pH cutâneo, foram

usados como critério de estabilidade.

A determinação da consistência 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 adição de pesos, a cada três minutos, na

placa superior, promove o espalhamento do produto, que pode ser medido como

extensibilidade, em centímetros. Os resultados obtidos foram plotados em um gráfico no

software Microsoft Excel® 2017.

Para o teste de resistência a centrifugação, foi pesado 1 g da amostra em eppendorf,

que foram submetidos a rotação de 3000 rpm, em centrífuga, durante 30 minutos à

temperatura ambiente (OLIVEIRA-JÚNIOR et al., 2017).

A formulações-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 análises realizadas no tempo zero (ou dia

01) do controle de qualidade foram repetidas (análises físico-químicas e química).

Todos estes testes de controle de qualidade e estabilidade preliminar foram realizados

conforme Farmacopeia Brasileira (5ª Edição) e Guia de Estabilidade para Produtos

Cosméticos da ANVISA (BRASIL, 2004).
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4.9 Análise estatística

Todas as análises foram realizadas em triplicata e os resultados obtidos expressos na

forma de média±desvio padrão e submetidos à análise de variância (ANOVA). A análise

comparativa dos resultados foi realizada por meio do teste de Tukey ao nível de significância

de 5%, utilizando o programa estatístico Statistic® versão 9.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.1 Caracterização físico-química dos óleos da macaíba

Características físico-químicas, como índice de peróxido e refração, apresentam-se

como importantes parâmetros, pois indicam o grau de oxidação em que a gordura ou o óleo se

encontram, sendo uma das principais formas de deterioração e responsável pelo aparecimento

de alguns sabores e odores estranhos, além de danificar a qualidade nutricional e,

possivelmente, produzir substâncias tóxicas (MORETTO e FETT, 1998).

Na Tabela 4, estão apresentados os valores obtidos para o índice de acidez em ácido

oleico, peróxidos, refração, viscosidade e estabilidade oxidativa para o óleo da semente da

macaíba.

Tabela 4. Caracterização físico-química do óleo da semente da macaíba (valores expressos em média ±desvio
padrão), em comparação à valores encontrados na literatura para óleos de semente da família Arecaceae.

Parâmetros
Macaíba

(A. Intumescens
drude) ¹

Macaíba
(A. Aculeata)

Guariroba
(Syagrus
oleracea)

Jerivá
(Syagrus

romanzoffiana)

Acidez em ácido
oleico (%)

1,28 ±0,03 0,45 ² 0,46 ² 0,20 ²

Peroxidação
(meq.kg')

0,222 ±0,02 0,18 ² 0,18 ² 0,19 ²

Refração
(η40D)

1,458 ±0,01 1,448 ² 1,444 ² 1,445 ²

Viscosidade
(mm²/s a 40º)

28,6 ±0,004 28,3 ³ - 30,12 ⁴

¹Valores constituem médias ± desvios-padrão de três repetições.
² COIMBRA, (2011).

³ MATOS, (2017).
⁴ MOREIRA, (2013).

De acordo com Machado et al. (2006), o índice de acidez indica o estado de

conservação do óleo. O teor de ácidos graxos livres é um dos parâmetros analisados ao avaliar

a estabilidade, qualidade e funcionalidade desses óleos, podendo ser usado como método

auxiliar durante as fases de processamento, estocagem e controle de qualidade dos mesmos

(GALVÃO, 2007). Este índice decorre da hidrólise parcial dos glicerídeos estimulando a
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deterioração oxidativa por oxidação enzimática e química para formar os componentes

off-flavor (KOWALKI, 1995, MORETTO; FETT, 1998).

Como mostrado na Tabela 4, o óleo da semente da macaíba apresentou índice de

acidez em ácido oleico de 1,28%, estando, portanto, de acordo com os parâmetros estipulados

pela legislação da ANVISA (BRASIL, 2005) e as Normas do Codex Alimentarius -

FAO/OMS, que estabelecem valores máximos de acidez permitidos de 2,0 % ácido oleico e

4,0 de mgNaOH/g para óleos prensados a frio.

Esse resultado de acidez se mostra semelhante ao de outros óleos vegetais, a exemplo

do óleo da semente de chia, que revelou um índice de acidez em ácido oleico de 1,27%

(TIMILSENA et al 2017), e difere de outros óleos vegetais como guariroba, com 0,46% e

jerivá, com 0,20% (COIMBRA, 2011), e quando comparado à outras análises do óleo da

semente da macaíba. Bora e Rocha (2004) estudando a mesma espécie do fruto, encontraram

índice de acidez em ácido oleico de 2,1% para o óleo da semente, e Coimbra (2011),

estudando o óleo da semente da espécie A. aculeata, obteve valor de 0,45% para o mesmo

parâmetro. Tais diferenças podem ser explicadas pelas diferentes regiões, condições

climáticas, tempo e temperatura de secagem a que as sementes foram expostas antes da

extração do óleo, e até mesmo pelo método de extração utilizado, que pode acelerar a

formação de ácidos graxos livres (COIMBRA, 2011).

Em relação ao índice de refração, observa-se que o óleo da macaíba apresenta valor de

1,458. Este resultado foi inferior ao relatado para óleos vegetais como amêndoas (1,464),

castanha de caju (1,463), castanha do Pará (1,46) (DAMY; JORGE, 2003), girassol (1,46),

óleo de cártamo (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 óleo da semente da guariroba (1,444), jerivá (1,445), e macaíba da espécie A. aculeata,

feito por Coimbra (2011), que obteve valor 1,448 de refração.

Este índice depende tanto do número de insaturações, quanto do comprimento da

cadeia carbônica (MCCLEMENETS e DECKER, 2007). É capaz de fornecer informações

sobre qualquer possível impureza presente em óleos, além de relatar a composição de ácidos

graxos e o estado de oxidação da amostra (MANRAL et. al. 2008).

Como já citado, o índice de peróxidos é um indicador do grau de oxidação do óleo ou

gordura, e sua presença é indício de deterioração, que poderá ser verificada com a mudança do

sabor e do odor característicos dos óleos (REDA, 2004). Desse modo, a Resolução ANVISA

nº 482/1999, estabelece valores limites para alguns óleos comestíveis, sendo considerados



41

bons para o consumo aqueles que apresentem um valor máximo de 15 meq/Kg de óleo ou

gordura.

O resultado encontrado para o índice de peróxidos presentes no óleo foi de 0,222, valor

que se mostra muito inferior ao limite máximo estabelecido pela legislação brasileira, e

também inferior ao encontrado por Bora e Rocha (2004), que obtiverem valor de 1,37

estudando o óleo da semente da macaíba. Todavia, este valor se assemelha ao encontrado por

Melo, et. al. (2014) para alguns óleos vegetais conhecidos, como o de uva, com 0,26 meq/kg,

e ao encontrado por Coimbra (2011), analisando o óleo da macaíba e da guariroba, ambos com

0,18 meq/kg.

O estudo das características físico-químicas de óleos e gorduras se mostra importante,

pois permite estabelecer a identidade para um determinado lipídio, por meio da avaliação dos

vários índices que lhe são específicos, 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 determinação do teor de ácidos graxos e índice de peróxido como

requisito na avaliação de alguns tipos de cosméticos, uma vez que esses contêm grande

quantidade de ácidos graxos para sua fabricação.

A viscosidade é uma análise considerada critério de avaliação da qualidade e

estabilidade de um determinado sistema (STEFFE, 1996), podendo ser alterada por vários

fatores. Um maior grau de saturação e o tamanho da cadeia do éster graxo tornam a

viscosidade mais elevada, sendo influenciado ainda pela presença de ramificações e

posicionamento dessas insaturações (MELO et al., 2014), como também por uma alta

temperatura.

Em óleos e gorduras, seu aumento pode estar ainda relacionado com a presença de

compostos resultantes da oxidação (BORGO, 2005), os quais, além da alta viscosidade,

podem atribuir características de escurecimento, incrementar a formação de espumas e

desenvolver sabores e aromas indesejáveis (MONFERRER e VILLALTA, 1993). O critério de

viscosidade na indústria de cosméticos se mostra, então, como fundamental na caracterização

do material, tanto na matéria prima quanto no produto final, pois está relacionado ao controle

de qualidade na fabricação de formulações.

Assim, como registrado na Tabela 4, o valor da viscosidade determinada para o óleo da

semente da macaíba foi de de 28,6 mm²/s, quando analisado a 40 ºC. Tal resultado se

assemelha ao encontrado na literatura por Matos (2017), que demonstrou um valor de 28,3
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mm²/s para o óleo da semente da macaíba da espécie A. aculeata quando analisado a 40 ºC.

Em relação a outros óleos vegetais, tal valor se mostrou semelhante aos de óleos estudados

por Melo (2014), como o de babaçu e o de uva, com 31,4 mm²/s e 31,6 mm²/s,

respectivamente, e também por Moreira (2013), que obteve valor de 30,1 mm²/s analisando o

óleo de jerivá. Porém, esse valor difere quando comparado aos óleos vegetais de gergelim e

andiroba, que obtiveram um valor de 35,9 mm²/s e 43,1 mm²/s, respectivamente, na

temperatura de 40ºC (MELO, 2014).

Este resultado pode ser explicado pelo fato de os óleos vegetais possuírem diferentes

composições de ácidos graxos em frutos de diferentes espécies. Dessa forma, sendo os óleos e

gorduras mais saturados caracterizados como sendo mais viscosos enquanto os mais

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

5.2. Perfil de ácidos graxos presentes no óleo

Através da CG obteve-se o cromatograma do óleo da semente da macaíba (Figura 5)

de modo que se caracterizaram as composições (%) em ácidos graxos do óleo da semente da

macaíba (Tabela 5), identificados segundo padrão externo (FAME Supelco™ mix C4-C24,

Bellefonte, PA, USA) e seu percentual (%) calculado conforme normalização das áreas dos

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

Figura 5. Cromatograma do perfil de ácidos graxos do óleo da semente de macaíba.
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Tabela 5. Perfil dos de ácidos graxos do óleo da semente da macaíba

Ácido graxo Semente de macaíba¹

Saturados 76,0

Ácido caprílico (C8:0) 6,6 ±0,05

Ácido cáprico (C10:0) 4,2 ±0,03

Ácido láurico (C12:0) 41,7 ±0,21

Ácido mirístico (C14:0) 11,6 ±0,02

Ácido palmítico (C16:0) 8,9 ±0,08

Ácido esteárico (C18:0) 3,0 ±0,04

Monoinsaturados 20,8

Ácido palmitoleico (C16:1) -

Ácido oleico (C18:1) 20,8 ±0,22

Poliinsaturados 3,0

Ácido linoleico (C18:2) 3,0 ±0,04

Ácido linolênico (C18:3) -
¹Valores constituem médias ± desvios-padrão de três repetições expressos em %.

Após a análise, foi demonstrado que o óleo da semente da macaíba possui em sua

composição uma variedade de tipos de ácidos graxos. De acordo com os resultados (Tabela 5),

foi verificado que o óleo da semente da macaíba exibiu uma alta concentração de ácido láurico

(41,7%), seguido pelo ácido oleico (20,8%) e ácido mirístico (11,6%), prevalecendo uma

maior quantidade de ácidos graxos saturados. O perfil de ácidos graxos também possui uma

forte relação com a oxidação lipídica, pois quanto maior a quantidade de ácidos graxos

insaturados, maior a possibilidade de degradação oxidativa (KRICHENE et al., 2010, SILVA,

et. al. 2010).

Tais valores podem apresentar diferenças dos usualmente encontrados em estudos

feitos com outras espécies do fruto. Segundo Bora e Rocha (2004), a presença de ácidos

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 óleo da semente da macaíba da espécie Acrocomia aculeata, predominante no cerrado

brasileiro, valores de 12,95% de ácido láurico, 40,17% de ácido oleico e 5,91% de ácido

linoleico (Tabela 6), corroborando com uma composição de ácidos graxos bastante diferente

entre as espécies. Por ser o óleo matéria-prima de origem vegetal, essas diferenças

consideradas naturais podem ser explicadas a partir de variações 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 condições de condicionamento e

armazenamento, visando à sua conservação (GECGEL, VELIOGLU e VELIOGLU, 2011;

NASCIMENTO et al., 2008; MONTEZANO, CORAZZA e MURAOKA, 2006; VELASCO,

ROJAS-BARROS e FERNÁNDEZ-MARTÍNEZ, 2005).

Tabela 6. Comparação entre composição de ácido graxos (%) para o óleo da semente da macaíba
presentes na literatura e a composição de ácidos graxos obtida por este estudo.

Ácido graxo
Composição (%)

A.
Aculeata¹

A.
Aculeata²

A.
aculeata³

A. Intumescens
drude⁴

A. Intumescens
drude⁵

Ácido caprílico
(C8:0)

3,67 5,96 6,2 - 6,6

Ácido cáprico
(C10:0)

2,79 1,79 5,3 5,03 4,2

Ácido láurico
(C12:0)

32,58 12,95 43,6 45.44 41,7

Ácido mirístico
(C14:0)

9,21 9,49 8,5 12.61 11,6

Ácido palmítico
(C16:0)

8,25 12,62 5,3 9.53 8,9

Ácido esteárico
(C18:0)

2,24 6,58 2,4 4.31 3,0

Ácido palmitoleico
(C16:1)

- 2,29 2,3 - -

Ácido oleico
(C18:1)

36,27 40,17 25,5 23.07 20,8

Ácido linoleico
(C18:2)

3,82 5,91 3,3 - 3,0

Ácido linolênico
(C18:3)

- 1,92 1,9 - -

¹COIMBRA, (2011)
²HIANE, (2005)

³ RETTORE; MARTINS (1983)
⁴ SILVA, (2015)

- = não detectado.

A composição de ácidos graxos encontrada neste estudo para o óleo da semente da

macaíba se assemelha ao de outras espécies vegetais já conhecidas da literatura, como, por

exemplo, o óleo de dendê, que possui aproximadamente 81,0% de ácidos graxos saturados

(CETEC, 1983; USDA 2008), o do babaçu com 83,3% (CETEC, 1983) e o óleo de coco com

86,5% (FOSTER, WILLIAMSON, LUNN; 2009), evidenciando-se o ácido láurico como

majoritário, e possuindo também o ácido oleico na sua composição, exibindo, dessa forma, um

alto valor econômico no mercado de óleos vegetais para a indústria, com destaque para a de

formulações cosméticas e farmacêuticas.
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5.3. Avaliação da atividade antioxidante

5.3.1. Método de redução do complexo fosfomolibdênio
Desde a descoberta de que o processo de envelhecimento humano e outras condições

fisiológicas degenerativas possam estar relacionadas com acúmulo de radicais livres (PRYOR,

1987), intensificou-se a busca por substâncias que fossem capazes de interferir na propagação

de processos oxidativos. Portanto, os antioxidantes despontaram como substâncias capazes de

evitar que isto aconteça, pois possuem a propriedade de impedir ou diminuir o

desencadeamento dessas reações oxidativas (ALLEN e HAMILTON, 1983).

O método da complexação pelo fosfomolibdênio constitui uma forma simples para

avaliar a capacidade antioxidante de uma mistura complexa de compostos, como é o caso dos

óleos vegetais, e possui ainda a vantagem de adequar-se tanto para a avaliação de

componentes lipofílicos quanto de hidrofílicos (PRIETO; PINEDA; AGUILAR, 1999).

O padrão Vit. C foi utilizado como referência, com um valor igual a 100% AA, para se

calcular a capacidade antioxidante das amostras. Desse modo, o padrão ácido gálico

demonstrou um valor de 33,2 ±0,10 %AA, enquanto o óleo da semente da macaíba

demonstrou uma capacidade antioxidante de 11,7 ±0,02 %AA, sem adquirir a coloração verde

característica ao final do teste quando comparado ao outro testado, sugerindo a pouca

atividade antioxidante do óleo.

Embora a formação do complexo verde ocorra à temperatura ambiente, esta reação

também demonstra uma dependência positiva da temperatura, ou seja, possui uma produção

significativa em altas temperaturas (PRIETO; PINEDA; AGUILAR, 1999). Quanto mais

redutor for o agente testado, maior a absorbância da amostra e mais evidente é a coloração

verde do complexo formado (PRIETO; PINEDA; AGUILAR, 1999).

É sabido que os possíveis potenciais antioxidantes dos compostos vegetais geralmente

dependem da composição fitoquímica e dos sistemas de extração, incluindo métodos, duração

e polaridade dos solventes orgânicos (NETO, 2016). Segundo Costa (2000), a composição

química das plantas é extremamente complexa, e com frequência ocorre a extração simultânea

de vários tipos de substâncias, ativas ou não, desejadas ou não, por isso, o método e o solvente

extrator podem alterar a capacidade antioxidante das frações analisadas. Além disso, o

resultado é obtido em comparação entre uma substância isolada (ácido gálico) e um óleo

vegetal, que é composto por diversos tipos de substâncias, o que sugere que não se deve

descartar a capacidade antioxidante apresentada pelo óleo, incentivando investigações acerca

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

Para a determinação do FPS de diversas substâncias, os métodos in vitro apresentam

algumas vantagens, como serem baratos, reprodutíveis, rápidos, fáceis de executar e não

exporem o voluntário ao risco (VELASCO et al, 2011). Devido a isso, o método de Mansur

foi aplicado a este estudo, determinando o FPS do óleo por meio da leitura

espectrofotométrica de sua solução diluída, avaliando a altura, largura e localização da curva de

absorção na região do ultravioleta, e aplicando posterior tratamento matemático através de uma

equação proposta pelo mesmo (equação 4.6.1), sendo calculado para a concentração de 100

μg/L, usando os valores de absorção na região de 290-320 nm (Figura 6). Os resultados

obtidos estão registrados na Tabela 7.

Tabela 7. Absorbâncias do óleo na região 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 padrão, realizado em triplicata.

Petrova et al. (2011) e Oberley (2002) relatam que a exposição à raios UVB gera

espécies reativas de oxigênio (ROS), que, reagindo com moléculas fotossensíveis, resulta num

desequilíbrio químico e promove danos para as estruturas moleculares.

Pelo fato dos raios UVB causarem eritema, envelhecimento, aumento da

melanogênese e, até mesmo, câncer de pele, um filtro é considerado eficaz contra os danos da

radiação solar quando é capaz de proteger a pele nessa região (ARAÚJO, 2008; SOUZA,

2005), sendo caracterizado por ter uma ampla faixa de absorbância 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 possível observar, através dos resultados obtidos, que o óleo da semente da

macaíba apresentou valor 7,39 de FPS, na concentração estudada de 100 μg /mL,

demonstrando o seu perfil fotoprotetor. Este valor se mostrou superior ao mínimo ≥ 6,0 de

FPS declarado pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) através da RDC nº

30 de 1 de julho de 2012, para que os protetores solares sejam considerados ativos (BRASIL,

2012).

Supõe-se que tal propriedade possa ser explicada pela presença do ácido láurico,

reconhecido como composto majoritário do óleo da semente da espécie, que demostrou

resultado semelhante ao do filtro químico octilmetoxinamato, usado em comparação no teste

espectrofotométrico (Figura 6). Enquanto o filtro químico apresentou valor de 29,98 de FPS

na concentração de 10 mg/L, o ácido láurico exibiu valor de 28,04 de FPS na mesma

concentração, corroborando a ideia de que o ácido láurico presente no óleo é responsável, em

grande parte, pela sua atividade fotoprotetora.
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Figura 6. Absorbância do ácido láurico, octilmetoxinamato e óleo da semente da macaíba.

Analisando determinados óleos vegetais e suas propriedades fotoprotetoras, Badea et.

al., (2015) relataram resultados também promissores para o óleo de semente de romã, que

demonstrou FPS de 4,5. Porém, outros óleos, 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 óleo da semente da macaíba 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 formulações contendo nanocarreadores lipídicos e filtros UV, mais filtro

químico 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 químicos e físicos para a ampliação do fator de proteção solar tem aumentado bastante

nos últimos anos, e vem demonstrando boas expectativas com relação ao uso de substâncias

naturais como filtros solares (MUNHOZ et al., 2012). Tal fato impulsiona a ação de uma

incorporação do óleo da semente da macaíba da espécie A. Intumescens drude em uma

formulação cosmética, com intuito de acrescentar propriedades naturais que possam proteger

contra a radiação UV e seus efeitos deletérios na pele humana.
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5.5 Desenvolvimento das formulações com ação fotoprotetora

Loções e cremes são as formulações mais comumente utilizadas para a preparação de

fotoprotetores. Estes veículos consistem em emulsões água/óleo ou óleo/água, cuja principal

diferença está na viscosidade, que é resultante da concentração da base autoemulsionante na

formulação. As emulsões menos viscosas, são chamadas loções, e as mais viscosas, são

denominadas creme. Desta forma, é possível incorporar uma variedade de matérias-primas,

permitindo uma maior flexibilidade para escolha de um sistema emulsionante para filtros

solares (COSTA, 2015).

A formulação base em creme escolhida foi preparada seguindo as instruções do

fabricante. Dessa mistura, foram obtidas 5 formulações (Figura 7), utilizando a base creme

Limne, e adicionando-se, então, o filtro químico lipossolúvel octilmetoxinamato e o óleo

vegetal da semente da macaíba nas devidas proporções (Tabela 3).

Todas as formulações apresentaram-se com aspecto homogêneo e consistência firme,

cor branca brilhosa, além de odor agradável característico, logo após a manipulação dos

componentes, demonstrando que a presença do filtro químico e do óleo vegetal em diferentes

concentrações não alterou as formulações.

Figura 7. Formulações F1 a F5 imediatamente após a manipulação.
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5.6 Controle de qualidade e estabilidade preliminar das formulações

Diversos fatores podem interferir na estabilidade do produto, incluindo o processo de

fabricação, condições ambientais, de transporte, armazenamento e características da

formulação. Além disso, componentes da formulação, ativos ou não, também são capazes de

interferir na sua estabilidade, prejudicando sua segurança e eficácia (ISAAC, et. al., 2008).

Os testes de estabilidade preliminar são muito utilizados e visam fornecer à formulação

condições para o envelhecimento, permitindo avaliar o perfil de estabilidade física, química e

funcional, segundo os parâmetros avaliados (BABY et al., 2008).

Após as 24 h da manipulação das formulações, os testes de controle de qualidade e

estabilidade preliminar, físico-químicos (Tabela 8) e químico (Tabela 9), foram aplicados nas

cinco formulações desenvolvidas, de acordo com os procedimentos descritos no Guia de

Estabilidade de Produtos Cosméticos (BRASIL, 2004). Tal intervalo de tempo, desde a

manipulação até o início dos testes, é necessário já que as formulações não adquirem o

equilíbrio perfeito imediatamente após o preparo, tornando esse tempo de espera

imprescindível para que haja a estabilização, sendo usualmente preconizado 24-48 horas após

o preparo (MORAIS, 2007).

Após os testes do dia 1, as amostras foram, então, submetidas ao ciclo de gelo e degelo

por um período total de 12 dias, sendo ao final repetidos todos os testes de estabilidade para

comprovação de alterações nas formulações (Tabelas 8).

Tabela 8. Controle de qualidade físico-químico das formulações-teste F1 até F5, com o óleo da semente
da macaíba (A. intumescens drude) após 24 h de manipulação (T1), e após o ciclo de 12 dias de gelo e degelo

(T12).

Ensaios
F1 F2 F3 F4 F5

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 N N N N N N N

Odor N N N N N N N N N N

pH 5,5 6,5 5,5 6,0 5,5 6,0 5,5 6,0 5,5 6,0

Teste de
Centrifugação

N N N N N N N N N N

Legenda: N= indica condição normal, sem alterações; SF= separação de fases; NA = não analisado.
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As características organolépticas são parâmetros analisados para avaliar se uma

formulação está de acordo com as pretensões exigidas pelo formulador e são baseadas nas

propriedades sensoriais e químicas da amostra (BRASIL, 2004).

Todas as formulações foram analisadas quanto à tais características, como aspecto, cor

e odor. Uma alíquota de cada amostra foi colocada em recipiente de vidro e avaliada sob

fundo preto. Como mostrado na Tabela 8, todas as formulações apresentaram aspectos de

homogeneidade, brilho, odor e coloração de acordo com as qualidades desejáveis e

pré-estabelecidas para os produtos, tanto no início quanto ao final do período de 12 dias de

testes de estabilidade.

Com relação ao pH, todas as amostras se encontraram dentro da faixa ideal entre 5,5 e

6,5, que corresponde à faixa de pH da pele, durante todo o período de testes, sem que fosse

preciso o ajuste desse parâmetro 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 torná-los insolúveis. Outro ponto importante

se diz respeito à capacidade do pH em acelerar ou diminuir velocidades de reações de

hidrólise ou oxidação, causando instabilidades em formulações farmacêuticas. Tal

característica em uma formulação é bastante importante, pois pode modicar as características

físico-químicas da amostra, influenciando, inclusive, na solubilidade e na estabilidade do

produto. Valores baixos de pH podem estar relacionados ao aparecimento de irritação dérmica

(LEONARDI, 2002).

O teste da centrifugação produz estresse na amostra simulando um aumento na força

de gravidade, fazendo com que haja uma maior mobilidade das partículas e antecipa possíveis

instabilidades que poderão ser observadas (BRASIL, 2004). É eficaz para selecionar as

formulações que serão submetidas, futuramente, aos testes de estabilidade acelerada e normal

(ANVISA, 2004). Após este teste, nenhuma formulação estudada apresentou alterações,

separação de fases ou mudança de coloração ou odor após os testes de resistência a

centrifugação a 3000 rpm por 30 minutos. Dentre as características físicas, a não separação

das fases é fundamental, pois se isto ocorrer, todas as demais especificações de uma emulsão

serão afetadas (SANCTIS, 1999). De acordo com Vanzin e Camargo (2008), o não

aparecimento de gotículas visíveis de óleo garante a uniformidade da dose aplicada na pele,

caso contrário, a fotoproteção é considerada duvidosa.

A espalhabilidade consiste na expansão de uma forma farmacêutica semissólida após

aplicação de força por um período de tempo, e está relacionada a eficácia de um fotoprotetor,

pois assim que aplicado à pele, este deve formar um filme homogêneo de aplicação agradável,
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ajudando na redução 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 formulação apresenta de se espalhar quando for submetida a

uma determinada força, procurando reproduzir as condições de esforço necessárias para

aplicação na pele (SPELLMEIER, 2005).

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

Figura 8. Valores de espalhabilidade das amostras F1 a F5, no dia 1 do período experimental.



53

Figura 9. Valores de espalhabilidade das amostras F1 a F5 no dia 12 (último dia) do período
experimental.

A partir da análise dos gráficos de espalhabilidade das formulações, observa-se que as

amostras aumentam sua capacidade de extensão em decorrência da adição de pesos, após o

tempo estabelecido de 3 min, conforme era esperado. Porém, ao final do período de testes de

estabilidade preliminar, a maioria das amostras, com exceção da amostra F4, apresenta

resultado de espalhabilidade inferior àquele obtido no começo dos testes, demonstrando uma

menor capacidade de espalhamento, como era esperado para as amostras. Apesar da

diminuição da espalhabilidade durante o período de testes, as formulações apresentaram bons

resultados, posto que essa variação não foi capaz de modificar sua consistência e fluidez. A

diminuição dessa espalhabilidade, pode ser consequência da perda de água por evaporação, da

mesma forma que acontece para a viscosidade (PIANOVISK, 2008).

Isaac et al., (2008) alegaram que amostras vegetais podem ser adicionadas em diversas

preparações cosméticas, podendo ou não alterar a forma farmacêutica e o comportamento

reológico das preparações. Segundo Nishkawa (2012), a presença de concentrações mais

elevadas (acima de 0,1%) de bioativos pode ocasionar a formação de aglomerados que

dificultam o espalhamento das formulações e, ainda, a não obtenção de resultados sinérgicos

satisfatórios no perfil de FPS desenvolvidos pelas mesmas.

. De acordo com França (2011), a aceitação pelo consumidor se dá principalmente pela

aparência, sensação pelo contato inicial com a pele, espalhabilidade e oleosidade residual após
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a sua aplicação. As emulsões devem, então, ser viscosas, no entanto, não devem afetar a

espalhabilidade no decorrer de sua aplicação (FRANÇA, 2011). Quanto melhores as

características reológicas, melhor será a percepção sensorial no momento de sua aplicação

sobre a pele e menor será a quantidade de produto aplicada, levando a uma redução do

consumo dessa preparação.

Para a avaliação da atividade fotoprotetora, o método in vitro de análise

espectrofotométrica de soluções diluídas, adaptado por Mansur e colaboradores (1986),

mostra-se como uma alternativa para os métodos in vivo. Esta técnica é utilizada para avaliar o

FPS de formulações 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 formulações F1 até F5, após as 24 h, são mostrados

na Tabela 9.

Tabela 9. Controle de qualidade químico das formulações-teste com o óleo da semente da macaíba (A.
intumescens drude) após 24 h de manipulação (T1).

ENSAIO F1 F2 F3 F4 F5

FPS
27,68

±
0,001

10,23
±

0,005

25,01
±

0,001

25,00
±

0,003

30,00
±

0,001

Legenda: D.P. = Desvio Padrão.

Os resultados anteriores deste estudo, mostraram que o óleo da macaíba possui valor

de FPS de 7,39 quando analisado isoladamente em uma concentração de 100 mg/L. Quando

inserido nas formulações nas devidas proporções de F2, F3 e F4, seu valor de FPS apresentou

um aumento, porém ainda sem ultrapassar o valor do filtro químico utilizado. No entanto,

quando associado ao filtro químico na porcentagem da formulação F5, o óleo foi capaz de

potencializar o efeito fotoprotetor do filtro sintético, obtendo um valor de FPS de 30,00,

havendo um sinergismo entre o óleo vegetal e o composto químico.

Após o período de estresse, imposto pelo ciclo de gelo e degelo, todas as amostras

evidenciaram uma redução nos valores de FPS no T12, quando comparado ao T1 (Figura 10).

Porém, aquelas que continham óleo em sua formulação apresentaram uma redução

significativamente menor do que a formulação contendo somente o filtro químico,

evidenciando uma maior estabilidade nas formulações preparadas com o óleo 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 período.
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Figura 10. FPS das formulações-teste após 24 h da manipulação (T1), e após os 12 dias do ciclo de gelo
e degelo (T12).

Mishra et al., (2012), analisando o FPS de emulsão a 5% com óleo de Calendula

officinalis, encontraram valor de 14,84 FPS, em uma diluição de 0,2 mg/mL, que se mostra

ainda menor se comparado ao valor de F2, em que a formulação a 5% do óleo de semente da

macaíba demonstrou 10,23 FPS em uma concentração de 100 mg/L.

Já Souza et al. (2013) avaliaram a atividade fotoprotetora de emulsões a 10% contendo

acerola (Malpighia glabra L.), não citando diluição utilizada, e encontraram um FPS de 0,18.

Enquanto que Oliveira (2011) avaliou o fator de proteção solar da Spondias dulci, a uma

diluição 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 tendência para o desenvolvimento de fotoprotetores atual é a redução na

quantidade de filtros químicos, devido a eventos adversos ocasionados pelo uso tópico de

substâncias nas formulações, o que compromete a eficácia fotoprotetora (VELASCO et al.,

2008). Os resultados do estudo se mostram, então, promissores, já que, de acordo com a

literatura, filtros solares derivados de produtos naturais podem ser utilizados como

coadjuvantes aos filtros químicos (CABRAL, et al., 2011), o que permitiria a diminuição da

concentração destes últimos nas formulações fotoprotetoras. O fato de atuar sinergicamente

com os filtros químicos amplamente empregados, é uma alternativa para aumentar a segurança

e a eficiência dos fotoprotetores.
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6. CONCLUSÃO

Esse estudo focou na obtenção do óleo da semente de macaíba (A. Intumescens drude),

determinação de suas propriedades físico-químicas e atividade biológica para investigação da

possível aplicação biotecnológica para o desenvolvimento de formulação fotoprotetora. A

partir dos resultados obtidos, pôde-se concluir que o óleo extraído da semente da macaíba (A.

Intumescens drude) apresenta características físico-químicas satisfatórias no que diz respeito

ao seu consumo e comercialização, além de possuir em seu perfil lipídico, diferentes ácidos

graxos, com destaque para o ácido láurico, que são comumente empregados nas indústrias,

principalmente a farmacêutica e cosmética, demonstrando ainda, uma boa capacidade

fotoprotetora do óleo isoladamente.

A incorporação do óleo vegetal em formulações cosméticas apresentou resultados

satisfatórios, não revelando separação de fases ou formação de grumos, e sem alterações de

suas características organolépticas.

O teste de estabilidade preliminar de 12 dias, ao qual foram submetidas as amostras,

não evidenciou quaisquer alterações negativas nos parâmetros físico-químicos de

centrifugação, cor, odor, aspecto, pH e espalhabilidade, que pudessem comprometer a

estabilidade do produto.

Em relação ao FPS, a amostra F5, contendo 10% do óleo vegetal e 10% do filtro

químico octilmetoxinamato, apresentou resultado de FPS 30 no T1, maior que a amostra F1

contendo apenas o filtro, sugerindo, assim, um sinergismo entre o óleo vegetal e o filtro

sintético. Após o período de teste de estabilidade preliminar, a amostra F5 apresentou ainda

uma menor variação de valor, quando comparado à amostra F1 contendo somente o filtro

químico, com melhor manutenção de seu perfil fotoprotetor após o ciclo de estresse.

Muitos testes ainda devem ser realizados para melhor entendimento das atividades

biológicas deste óleo vegetal, porém, tais resultados sugerem o óleo da semente da macaíba

como uma opção sustentável proveitosa para uma série de aplicações biotecnológicas, com

destaque para os fotoprotetores.
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