UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Rafaella Resende de Almeida Duarte

PROTETOR SOLAR FORMULADO COM A SUBSTITUICAO DO DIOXIDO DE
TITANIO (TiO2) POR ARGILAS

Campina Grande — PB
2019



Rafaella Resende de Almeida Duarte

PROTETOR SOLAR FORMULADO COM A SUBSTITUICAO DO DIOXIDO DE
TITANIO (TiO2) POR ARGILAS

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais como requisito parcial a obtencao
do titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia
de Materiais.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Suédina Maria de Lima Silva
Co-orientador: Prof. Dr. Gelmires de Araujo Neves

Agéncia Financiadora: CAPES

Campina Grande — PB
2019



DE&12p Duarte, Rafaella Resende de Almeida.
Protetor solar formulado com a substiucio do dioxido de
titimo (T10.) por argilas / Rafaella Resende de Almeida Duarte. —
Campimna Grande_ 2019.
76 f. - 1l. color.

Ihssertacio (Mestrado em Ciéncia e Engenhana de Matenais)
— Umiversidade Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e
Tecnologia, 2019.

"Onentagio: Prof® Dr® Svédina Mana de Lima Silva;
Coornentacio: Prof. Dr. Gelmires de Araijo Neves".

Referéncias.

1. Protetor Solar. 2. Argilas. 3. Espectrofotometria. 4. Fator de
Protecio Solar. I Silva, Suédina Mana de Lima II Neves,
Gelmires de Arajo. III. Timlo.

CDU 62:614.898(043)

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIELIOTECARTA MARTA ANTONIA DE S50US5A CRE 15/328



VITAE DO CANDIDATO

« Engenheira de Materiais pela UFCG (2015).



RAFAELLA RESENDE DE ALMEIDA DUARTE

PROTETOR SOLAR FORMULADO COM A SUBSTITUICAO DO DIOXIDO DE

TITANIO (T102) POR ARGILAS

Dissertagdo apresentada ao Programa
de Pos-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtengao do titulo de Mestre

em Ciéncia
Materiais.

Aprovado em: 27/08/2019

e u,o\ ME Qo b SQus

e Engenharia de

2 Suédina Maria de Lima Silva

Orientadora
PPG- CEMaUUA IUFCG

Dr. Gel ires de A au;o Neves
Orientador
PPG-CEMat/UAEMa/UFCG

ol vl

Dr. Romualdo Rodrigues Menezes
Examinador Externo
UFPB

WMC&\E}@

Dr 2 Juf iana de Melo Cartaxo
Examinadora Externa
CCT/UAEMa/UFCG



A Deus!!!



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ser meu porto seguro em todos os momentos, me dando forga, saude,
coragem e esperancga, por me fazer alcangar meus objetivos mesmo em meio atantas

dificuldades Ele permanece fiel.

A minha familia por ser minha rede de apoio com Raissa, em especial, a minha mae
Nilda, meu padrasto Paulo, minha tia Joelma e meu tio Deusdete, obrigada por sempre

estarem do meu lado.
A minhas irm&s Daniella e Isabelly que sempre acreditaram no meu potencial.
As minhas primas Sara e Sofia por toda ajuda com Raissa.

As minhas amigas Tamyres e Cintia por todas as palavras de incentivo e por

acreditarem e torcerem tanto por mim.

As minhas amigas de vida académica, Rebeca e Camila que sempre estao presentes

em todas as etapas.

A minha orientadora Prof.2 Suédina Maria de Lima Silva pelo incentivo no
trabalho, pela paciéncia e por todos os conhecimentos adquiridos.

Ao meu co-orientador Prof. Gelmires de Aradjo Neves por toda ajuda e
conhecimentos adquiridos.

Ao Prof. Marcelo Rabello por ter permitido o uso da camara de

fotoenvelhecimento.
A lvna Daniele Souza Pereira por fornecer as argilas ja beneficiadas.
A Juliana de Melo Cartaxo pela realizacao das caracterizacdes das argilas.

A farmacia de manipulacdo Pharma Face pelo preparo e doacdo das

formulacdes fotoprotetoras.

A todos que, de alguma forma colaboraram para a concretizacdo desse trabalho,
muito obrigada.



RESUMO

O potencial de vérias argilas, incluindo bentonita sddica industrializada e bentonitas
naturais policatidbnicas provenientes de jazidas localizadas nos municipios Paraibanos
de Boa Vista, Cubati, Sossego e Olivedos, para prote¢do contra radiagcéo ultravioleta
(UV) na faixa de 250-400 nm foi examinado. Nove argilas foram inicialmente
caracterizadas por fluorescéncia de raios X (EDX) e difratometria de raios X (DRX) e
com base nos teores de diéxido de titanio (TiO2), éxido de zinco (ZnO) e éxido férrico
(Fe203) presentes em cada uma delas, foram selecionadas trés argilas para a
preparacao das formulagdes de protetores solares. As formulacbes dos protetores
solares com as argilas, preparadas em uma farmacia de manipulacao da cidade de
Campina Grande/PB, foram caracterizadas por espectrofotometria no ultravioleta (UV-
Vis) e os valores do fator de protecdo solar (FPS) determinados. As argilas
bloguearam a radiacao UV e o teor de Fe203 ndo foi determinante nas propriedades
de protecao contra a radiacao UV. A cor, odor, potencial hidrogenionico e estabilidade
do creme de protecdo solar ndo foram alterados pela presenca da argila e quando
aplicados na pele apresentaram otima espalhabilidade, com formacédo de filme
transparente. Além do alto potencial de protecédo contra aradiacdo UV e de ter atuado
no controle da proliferacao de fungos e bactérias, as argilas bentoniticas sao naturais,
abundantes, de baixo custo, inertes quimicamente e apresentam toxicidade baixa ou
nula para pacientes, 0 que as tornam promissoras como aditivo para cremes de
protecéo solar.

Palavras-chave: Protetor solar. Argilas. Espectrofotometria. Fator de protecao solar
(FPS).



ABSTRACT

The potential of several clays, including industrialized sodium bentonite and
polycationic natural bentonites from deposits located in the Paraiban municipalities of
Boa Vista, Cubati, Sossego and Olivedos, for protection against ultraviolet (UV)
radiation in the 250-400 nm range was examined. Nine clays were initially
characterized by X-ray fluorescence (EDX) and X-ray diffraction (XRD). Based on
titanium dioxide (TiO2), zinc oxide (ZnO) and ferric oxide (Fe20z3) contents, three clays
were selected for the preparation of sunscreen formulations. The formulations of
sunscreens with clays, prepared in a handling pharmacy in the city of Campina
Grande/PB, were characterized by ultraviolet spectrophotometry (UV-Vis) and the
values of sun protection factor (SPF) determined. The clays blocked the UV radiation
and the Fe203 content was not determinant in the UV radiation protection properties.
The color, odor, hydrogen potential and stability of sunscreen cream were not altered
by the presence of clay and when applied to the skin presented excellent spreadability,
with formation of transparent film. In addition to their high potential for protection
against UV radiation and for controlling the proliferation of fungi and bacteria, bentonite
clays are natural, abundant, inexpensive, chemically inert and have low or zero toxicity
to patients, which makes them promising as an additive for sun protection creams.

Keywords: Sunscreen. Clays. Spectrophotometry. Sun protection factor (SPF).



PUBLICACOES

Pedido nacional de Invencado, Modelo de Utilidade, Certificado de Adigao de Invencao

e entrada na fase nacional do PCT

N.° do Pedido: BR102019012152-1
Data de Depdsito: 13/06/2019
Titulo da Invencao: Protetor solar formulado com a substituicdo do didxido de titanio

(TiO2) por argilas



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Tipos de Radiagao (Brito, 2013). ....ccooiiiirieerereee e 17
Figura 2-Radiagao Ultravioleta (Ciéncia, 2018). ...cccoereerereererereeee e 18
Figura 3- Representacdo esquematica de uma molécula de protetor solar organico
(BOAVENTUIA, 2010). ..ttt 21
Figura 4- Posigbes orto e para do anel aromatico (Souza, 2018) .....cccceeveeerereecrnnnnns 21
Figura 5- Transicdo eletrbnica das radiacbes UV e conversédgo em VIS e IV pelos
fotoprotetores (Nascimento et al., 2013) ..o 22
Figura 6-Estrutura molecular do PABA (Bahia, 2003) .......cccceveririenerinesereeee e 23
Figura 7- Estrutura molecular do octil salicilato (Information, 2018). .......ccccceceveennnees 24
Figura 8- Estrutura molecular do octinoxato (Ribeiro, 2004). .......ccocoviiirninininiene 24
Figura 9- Estruturas das benzofenonas (Ribeiro, 2004). ........ccoceieveiineneneeceereene 25
Figura 10- Estrutura molecular da avobenzona (Ribeiro, 2004). .......cccooeieererniencnnes 25
Figura 11- Ressonancia eletrbnica ocorrida no metil antranilato (Ribeiro, 2004). .....26
Figura 12- Estrutura molecular dos derivados da canfora (Ribeiro, 2004).................. 26
Figura 13- - Interacdo por espalhamento entre a luz e as particulas dos filtros
glo] o b= UaiToTo TN (I T 0 g F= TR2 0 I ) SRS 27
Figura 14- Disposi¢cao geomeétrica das estruturas cristalinas: rutilo, anatase e brookita
(FERrN @1 al., 2013). .. 28
Figura 15- Configuragcao eletrénica do orbital mais externo de Ti e O e seus estados
IONICOS (THAO, 2008). .....eveerieriereeerieree ettt se e s ae e e e eaesre e e neenas 30
Figura 16- Diagrama esquematico de unidades basicas de uma folha tetraédrica
(== Lo 181 gTo T2 0 1 ) SRR 32
Figura 17- Diagrama esquematico de unidades basicas de uma folha octaédrica
(BalAUINO, 20168). ...eeueceieeiieicieeeeeeie ettt ae b et e et s a e e aesae s eseeaensenseneesensennenin 33
Figura 18- Relagdo ndo-linear entre a porcentagem de radiacdo UV bloqueada e o
FPS (Peruchi, 2010D). .....cceieeeieee ettt st s n e r s 38
Figura 19- Difratogramas das argilas BRG, VIe BRA. ... 51
Figura 20- Valores de absorbancia para as formulacbes de protetor solar BB Cream
com o filtro fisico TiO2 (a) e com as argilas BRA (b), VI(c) e BRG (d)....ccceoereereruenene 53
Figura 21- Aspecto visual das formulagées de protetor solar antes e apés aplicagéo
0= 0= =SSP 55

Figura 22- Valores de absorbancia para as formulacbes BBC-Ti (a) e BBC-BRG (b)
armazenadas por 1 ano (Sem exposicao) e armazenadas por 1 ano e expostas a
radiacao UV por 2, 4, 6 e 8h e de BBC-Ti (c) e BBC-BRG (d) armazenadas por 3 anos.
................................................................................................................................................. 59

Figura 23 — Aspecto visual formulagcées BBC-Ti (a) e BBC-BRG (b) armazenadas por
3 anos sob as mesmas condigdes de embalagem, temperatura e umidade. ............. 62



LISTA DETABELAS

Tabela 1- Filtros inorgénicos e suas concentragdes de uso no Brasil aprovado pela

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa, 2006)........cccceoererrierereeneriererereeens 29
Tabela 2- Expressdes orientativas para rotulagem de protetores solares (Anvisa,
P2 0072 OSSPSR 37
Tabela 3 - Ponderacdo empregada no célculo do fator de protecdo solar por
espectrofotometria (Sayre etal.; 1979) ..o e 40
Tabela 4 - Filtros quimicos usados na formulacdo do protetor solar BB Cream
preparado e comercializado pela farmacia de manipulagdo Pharma Face. ............... 45
Tabela 5- Composicao quimica das argilas determinada por fluorescéncia de raios X
(ED X). ceeeeeeeteeee ettt sttt a e e ae A et ae et e e e e Re s e s e e eaeeseseneenense e eneere e ennenen 50
Tabela 6- Valores do Fator de Protecdo (FPS) e da radiacdo UV bloqueada para as
formulagdes fotoprotetoras preparadas. .........ccoeoeerireiere s 54

Tabela 7 - Propriedades organolépticas das formulacdes dos protetores solares
preparados com a substituicao total do TiOz pelas argilas BRA, Vle BRG. .............. 57

Tabela 8 — Fator de Protecéo Solar (FPS) das formulacées BBC-Ti e BBC-BRG. ... 60

Tabela 9 - Propriedades organolépticas e potencial hidrogenidnico das formulacdes
BBC-Ti e BBC-BRG 3 anos apis Preparaga. .....c..ccoceereerererereereseeseseesesesesesseessenens 61



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ....ooereerureuremssesssesssesssesssessssssssssssssssesssesssesssessssssssssssssssssssesssssssssssesssesas 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......ooeeureeesseeessssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnas 17
2.1  Radiagao Eletromagn@liCa. ... s 17
2.1.1  Radiacao lonizante € N0 I0Nizante .......cccceceeeiievineneneee e 17
2.1.2 Radiagdo Ultravioleta ... 18

P2 e (0] (] (o] (=TS 1] = U= TR 20
2.2.1  Filtros Solares OrganiCos ........ccccuereirinereeeeeeree e 21
2.2.2 Filtros Solares INOrganICOS .......cocoerereirerereeeeeree et 26
2.2.3 Filtros Solares de Origem Natural ..o 30

2.3 ATQIIAS bbb e e 31
2.3.1  Aplicacdo das Argilas €m COSMELICOS .....ccoererirerireirere e 34

2.4 Eficacia e Seguranca de Protetores Solares ........covcvneirieneneneeneneeenees 34
2.4.1 Fatorde Protegao Solar (FPS) ... 36

3 MATERIAIS E METODOS .....ccuurmssmmesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 42
O T I = (= = 1SS 42
3.2 Caracterizagao das Argilas .......ccooeoririreeeee s 42
3.2.1  Anélise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX).....cccccerururererenene 42
3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)...cocoeiirieierereseee e 43

3.3 Preparacao das Formulacoes dos Protetores Solares .........ccooeveeeeveeceecennnens 43
3.4 Preparacao das Solucdes dos Protetores Solares ........ccceoevevevecececciesieenns 46

3.5 Determinagédo do FPS dos Fotoprotetores por Espectrofotometria UV-Vis. 46

3.6 Potencial HidrogenioniCo (PH) ....eoueeriiieeeeeeeeee s 47
3.7  AvaliaGao OrganoI@pliCa ........cccurerirerieieeires e 47
3.8 Estabilidade das Formulagdes dos Protetores Solares .......cccoovvceeeeeeceecenncnns 47
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.....ccomemumemsmeessseesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 49
41 Composicdo Quimica das Argilas ... 49
4.2 Propriedades de Protecao UV das Argilas..........ceeeeerrienicninneneeeeees 52
4.3 Propriedades Organolépticas e Potencial Hidrogenidnico das Formulagdes
01 (0] 0] (0] (=1 (0] = < TSSO 56
4.4 Estabilidade das Formulagdes Fotoprotetoras .........cocevvirieninenescncieieens 58
I o0 [0 I U 1-3. Yo 100N 64
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cocovemmemnesesssenssessenssessesssenssenns 65

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... eeeeeeesesessasmsesesssssssmsessssssssasmsessssssssssasmssses 66



14

1. INTRODUCAO

7

A superficie terrestre € atingida pela radiagdo ultravioleta que é
responsavel pelo aumento nos casos de canceres cutaneos. De acordo com o
Instituto Nacional de Céancer José Alencar Gomes da Silva (INCA), para o Brasil,
estimou-se 85.170 casos novos de cancer de pele ndo melanoma entre homens
e 80.410 nas mulheres para cada ano do biénio 2018-2019.

Para prevenir e minimizar os danos causados a pele, pela radiacao
ultravioleta, torna-se de extrema importancia a protecao da mesma por meio de
protetores solares (Inca, 2018).

Os protetores solares sédo preparacées de uso tépico para aplicacao
cutédnea, que contém em sua formulacdo dois componentes basicos: os filtros e
os veiculos. Os filtros podem ser classificados em organicos ou quimicos, que
absorvem a radiacdo UV e a transforma em radiagbes com energias menores
inofensivas ao ser humano, e em inorganicos ou fisicos sdo substancias que
refletem a radiagdo, como uma barreira fisica que ndo permite a passagem da
mesma (Kullavanijaya e Lim, 2005; Flor et al., 2007).

Os principais representantes dos filtros inorganicos sao o diéxido de
titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO). Os filtros inorganicos sao preferiveis em
relagdo aos organicos, sobretudo para uso em criangas € para pessoas
susceptiveis a doencas alérgicas, por serem mais fotoestaveis e ndo causarem
alergias. A fim de se aumentar o efeito de fotoprotecédo, os protetores solares
modernos possuem combinacéo de filtros quimicos e fisicos (Masson e Scotti,
2003). Porém, estudos mostraram que particulas de tamanho reduzido (< 100
nm) podem ser absorvidas através da pele e assim, transportadas aos demais
orgaos, podendo causar danos aos rins, figado, puimdes, baco, entre outros
tecidos. Com isso, o uso de nanoparticulas em filtros solares se tornou alvo de
constantes investigacdes, devido aos potenciais danos causados pela aplicacao
epidérmica (Brayner, 2008; Wu et al., 2009). Contudo, a toxicidade do TiO2 nao
depende somente do tamanho de particula, mas também das suas
caracteristicas fisico-quimicas. De acordo com a literatura, o TiO2 e 0 ZnO sao
oxidos metélicos e semicondutores cristalinos que na presenca da luz UV tém a

capacidade de gerar Espécies Reativas de Oxigénio (ERO’s), podendo dar inicio
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a eventos prejudiciais a pele (Mitchnick et al., 1999; Johnston et al., 2009;
Hougaard et al., 2010).

Visando minimizar os danos causados pela formacdo das ERO’s
(radicais livres) dos filtros fisicos, as particulas de TiO2 usadas em alguns
protetores solares, sao revestidas por materiais inertes, como silicones.
Entretanto, a maioria dos produtos fotoprotetores comerciais ndo contém a
indicacao de qual tipo de TiO2 é utilizado em sua formulacdo (Nakagawa et al.,
1997; Mitchnick et al., 1999; Gonzales, 2014). Assim, com a finalidade de se
alcancar formulagdes de fotoprotetores de amplo espectro, que promovam
fotoprotecdo UVA e UVB, além de minimizar seus efeitos prejudiciais a saude
humana, pesquisas tém sido conduzidas visando substituir os materiais
sintéticos incorporados aos protetores solares por materiais naturais, a exemplo
das argilas, em varios tipos de produtos cosméticos e farmacéuticos. Um dos
componentes a ser substituido é o TiO2 devido ao seu possivel efeito
fotocatalitico (Carretero, 2002).

Inicialmente considerou-se que as argilas serviam apenas como agentes
carreadores (Hoyo et al., 1998; Vicente e Rives, 2001). Contudo, Hoang-Minh et
al. (2010) mostraram que argilas incorporadas em cremes para protetores
solares, bloquearam a radiagéo ultravioleta (UV) na faixa de comprimento de
onda entre 400 e 250 nm e que a quantidade de ferro presente nos minerais
influenciou as propriedades de protecao-UV; quanto maior a quantidade de ferro
menor o nivel de transmissdo UV. Entretanto, por conta da forte coloracao, as
argilas ferrosas sdo inadequadas para a producdo comercial de protetores
solares, necessitando de mais estudos que possam corrigir tal limitagao. Por tal
razdo, outras argilas ou misturas de argilas, devem ser testadas com vista as
suas aplicagdes como agentes de protecdo UV. Nesse sentido, a utilizacdo de
argilas para formulagbes de protetores solares pode ser promissora porque,
além de ser um produto natural, possuem uma elevada area superficial, elevada
capacidade de absor¢ao, inércia quimica, toxicidade baixa ou nula e baixo custo.

Diante disso, o objetivo dessa pesquisa foi avaliar o potencial de varias
argilas, incluindo bentonita sédica industrializada e bentonitas naturais
policatibnicas provenientes de jazidas localizadas nos municipios Paraibanos de
Boa Vista, Cubati, Sossego e Olivedos, para protecdo contra radiacao
ultravioleta (UV) na faixa de 250-400 nm foi examinado, e substituir o filtro fisico
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- di6xido de titanio (TiO2), usado em formulacbes de protetores solares
comerciais, pelas mesmas, e com isso, analisar a capacidade de protecao
contra a radiacdo UV para determinar a viabilidade do uso de argilas como
aditivo para cremes de protecéo solar.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Radiacao Eletromagnética

Radiagdes sdo ondas eletromagnéticas, ou particulas, que se propagam
com uma velocidade determinada, contendo energia, carga elétrica e magnética.
Essa radiagcdo pode ser gerada por fontes naturais, como o sol, ou por
dispositivos construidos pelo homem. Essas radiagdes podem se apresentar em
forma de particula atbmica ou subatémica energética, sendo elas as particulas
alfa, elétrons, prétons, etc. As radiagdes eletromagnéticas mais comuns sao: luz
visivel, micro-ondas, ondas de radio, radar, laser, raios X e radiacdo gama. Estas
podem ser caracterizadas pelo comprimento de onda ou pela frequéncia
extremamente baixa, se estendendo desde comprimentos de onda muito
curtos(y) até as ondas de radio com grandes comprimentos de ondas como
mostra a Figura 1 (Lima, 2013; Okuno, 2013).

t& @meN | %‘

14 vl

e a Ednn

Ondas
Baixas
Radio

Microomdas

i} 1w k10 at e i0 1] 0" 10 £ L e Y h 1
feca Rkt iz ’ _4__!: 2
Radlagas Nao-lonizante

Figura 1- Tipos de Radiagdo (Brito, 2013).

2.1.1 Radiacao lonizante e Nao lonizante

As radiagdes podem se subdividir, de acordo com a sua capacidade de
interagir com a matéria, em ionizantes e ndo ionizantes. Radiagbes lonizantes
possuem energia suficiente para ionizar os atomos e moléculas com as quais

interagem, sendo as mais conhecidas: raios X e raios gama (radiagdes
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electromagnéticas); raios alfa, raios beta, néutrons, proétons. Tais radiacdes sao
incompativeis com a vida em nosso Planeta devido a poténcia e agéo
extremamente deletéria a saude humana. Ja as radiacdes nao ionizantes nao
possuem energia suficiente para ionizar os 4tomos e as moléculas com as quais
interagem, sendo as mais conhecidas: luz visivel, infravermelhos, ultravioletas,
microondas de aquecimento, microondas de radiotelecomunicacdes e corrente
eléctrica (Chorilli et al., 2007).

2.1.2 Radiacao Ultravioleta

Quando comparada com as regides do infravermelho e do visivel do
espectro solar, a radiacdo UV possui o comprimento de onda mais curto, deste
modo constitui 0 componente de maior poder energético do espectro solar,
sendo considerado um elemento preocupante quando se fala em fotoprotecao
(Coelho, 2005; Vinhal, 2012).

Segundo a Comissdo Internacional de luminagdo (International
Commission on llumination - CIE), a radiagdo UV pode ser subdividida em trés
categorias, dependendo da regido de comprimento de onda: UVA, também
chamada de UV préximo, onda longa ou ainda “blacklight’, que compreende a
faixa de comprimento de onda de 315 a 400 nm, UVB, também chamada de onda
meédia compreendendo na faixa de 280 a 315 nm, e UVC, também chamada de

onda curta que fica na faixa entre 100 e 280 nm, Figura 2, (Peruchi, 2010).

Uv-C + UV-B

100-280 nm s 280-315 nm

Altitude

UV-A

315-400 nm

I I I mesosfera
- - -

estratosfera

50 Km

camada de
ozonio

15Km

troposfera

Figura 2-Radiacao Ultravioleta (Ciéncia, 2018).
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A radiagdo UVA tem sua faixa de comprimento de onda entre 320-400
nm, ou seja, sdo os comprimentos de onda mais longos e correspondem a 90 —
95% da luz UV que ocorre na superficie terrestre ja que ndo é absorvida pela
camada de ozbnio.

Alguns dermatologistas ainda fazem uma subdivisdo da radiagcao UVA,
em, UVA-I (comprimento de onda entre 400-340 nm) e UVA-Il (comprimento de
onda entre 340-315 nm). A radiacdo UVA-Il apresenta um efeito eritematogénico
semelhante a radiacdo UVB, podendo causar queimadura na pele, alteracao no
sistema imune, e até mesmo causar cancer de pele (Khury e Borges, 2011).

Aregido do UVB (comprimento de onda entre 315-280 nm), denominada
como regido do eritema, € responsavel pela maioria dos efeitos biolégicos e
potencialmente danosos da radiacdo UV. A regido do UVC (comprimento de
onda entre 280-100 nm) é conhecida por seus efeitos bactericida e germicida.
Essa banda do espectro ndo atinge a superficie da Terra sendo absorvida pela
camada de 0zbnio o que ndo traz nenhum efeito negativo para a saude humana
(Lopes et al., 2012).

O ozbnio (O3) é uma molécula capaz de realizar fotoabsorgao e que esta
presente na estratosfera. Sua concentragdo varia naturalmente de acordo com
atemperatura, tempo, latitude e altitude. A diminuigéo do nivel de 0z6nio provoca
aumento na quantidade de radiagcao UV que atinge a Terra, sendo estimado que
para cada 1% de diminuicdo do nivel de oz6nio, existe aumento de 1 a 2% na
quantidade de radiacao UVB que atinge a superficie terrestre. Diante disso existe
um aumento da incidéncia de cancer de pele em fun¢cdo do aumento da radiacao
UVB (Balogh et al., 2011).

Os efeitos da radiacao ultravioleta na pele podem ser divididos em
agudos e crbnicos. Dentre os efeitos agudos estdo o eritema solar e a
pigmentagdo solar, enquanto que os efeitos cronicos estdo associados a
fotocarcinogenese e fotoenvelhecimento. Com o aumento do conhecimento
desses danos causados pela radiacdo UV surge a necessidade cada vez maior
de se combater esses efeitos 0o que explica o aumento significativo no
desenvolvimento de protetores solares nos ultimos tempos (Schalka e Dos Reis,
2011).
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2.2 Protetores Solares

Os protetores solares tém como funcao proteger a pele da radiagcao
ultravioleta, além de converter sua energia em uma energia que nao seja
prejudicial a pele, sendo compostos por dois componentes basicos: os filtros
(organicos ou inorgéanicos) e os veiculos. Os principais tipos de veiculos sao:
locoes, géis, emulsbes e aerossois (Cruz et al., 2008; De Araujo e De Souza,
2008).

As locbes hidro alcodlicas sao compostas basicamente de agua e alcool,
com isso possuem um maior espalhamento na pele e evaporam rapidamente.
Porém, seu uso gera alguns questionamentos como o efeito insalubre do alcool
etilico sobre a pele e os baixos niveis de protecao obtidos em fotoprotetores que
o usam como veiculo (Flor et al., 2007).

Os géis sao obtidos através de um espessante hidrofilico e apresentam
uma grande aceitabilidade cosmética. Existem quatro formas de gel que podem
ter filtro solar, sdo: hidrogeles, geles hidroalcoolicos, oleogeles e gel-creme. Os
hidrogeles e os geles hidroalcodlicos apresentam uma facil aplicacao além de
deixarem sobre a pele um filme seco e transparente, enquanto que os oleogeles
formam um filme espesso na pele o que confere uma boa resisténcia a agua. Ja
o gel-creme contém um baixo conteudo oleoso e uma elevada percentagem de
fase aquosa, tornando-o apropriado para pessoas com pele oleosa e com acne
recorrente (Flor et al., 2007; Teixeira, 2012).

As emulsdes sao o tipo de veiculo que confere maior protecdo. Podem
ser definidas como dispersdes com duas fases imisciveis entre si, tornando-se
um sistema homogéneo na presenca de um agente emulsivo. Na sua
composicao é possivel se adicionar componentes tanto apolares quanto polares,
ou seja, tanto lipofilicos quanto hidrofiicos. As emulsbes agua/dleo (A/O)
apresentam apenas o componente apolar, ou seja, filtros solares lipofilicos que
tornam o produto mais oleoso, fazendo com que estes permanegam mais tempo
sobre a pele, porém podem trazer desconforto para o usudrio devido a essa
oleosidade. J&4 as emulsdes O6leo/agua (O/A) possibilitam a adicao de filiros
hidrofilicos que atuam de forma sinérgica com os filtros lipofilicos, tornando esse
tipo de emulsdo a mais usada nos ultimos anos (Milesi e Guterres, 2002;
Teixeira, 2012).



21

Os aerossois tém tido um elevado crescimento em sua utilizacdo nos
ultimos anos, isso € devido a adi¢cao de filtros inorganicos micronizados e de
filtros organicos em sistemas de vesiculas com a utilizacdo da nanotecnologia.
No entanto, a aplicacdo desse tipo de protetor solar ndo ocorre de maneira
uniforme o que pode comprometer a prote¢do do individuo (Flor et al., 2007;
Teixeira, 2012).

Os filtros solares sdo moléculas ou complexos moleculares, como
mostra a Figura 3, que podem atuar absorvendo, refletindo ou dispersando a
radiacao ultravioleta. Segundo definicao do Instituto Nacional do Cancer (Inca),
os filtros solares sdo preparacées de uso tdpico que minimizam os efeitos
deletérios causados pela radiacao ultravioleta (Balogh et al., 2011).

Fadical
1 metoxila

VAnel
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Figura 3- Representacdao esquematica de uma molécula de protetor solar organico (Boaventura,
2010).

2.2.1 Filtros Solares Organicos

Os filtros solares quimicos possuem basicamente dois grupos funcionais
em sua estrutura, em posi¢oes orto e para, como mostra a Figura 4, sendo um
grupo doador de elétrons e um grupo receptor de elétrons. Devido a essa
estrutura quimica os elétrons tem maior facilidade de serem transmitidos do
grupo doador para o grupo receptor (Flor et al., 2007).
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Figura 4- PosicOes orto e para do anel aromético (Souza, 2018)
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O mecanismo de agao dos filtros solares organicos consiste na transicao
eletrébnica do orbital molecular n&o ligante n ou do orbital ligante 1, em seus
estados estaveis. Ou seja, ha uma transicao do orbital ocupado de maior energia
(HOMO), para o estado excitado 1* do orbital desocupado de menor energia
(LUMO). Enquanto o elétron do orbital antiligante retorna ao estado fundamental,
T*— n ou TT*— 11, acontece a liberagado de energia em quantidade menor sob a
forma de ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda acima de 400 nm.
A diferengca de energia entre os estados fundamental e excitado € exatamente
igual a radiacdo UV absorvida. Dessa forma, conforme o tipo de substancia
utilizada nos protetores solares pode-se ter diferentes faixas de absorcédo de
radiagao UV, Figura 5, (Shaath, 1997; Flor et al., 2007; Da Silva et al., 2014).
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Figura 5- Transicao eletrbnica das radiacées UV e conwversdo em VIS e IV pelos fotoprotetores
(Nascimento et al., 2013)

Segundo Chintaginjala et. al.(2012), os filtros quimicos podem ser
protetores de UVB, protetores de UVA e de largo espectro, abrangendo
radiagoes tanto UVA quanto UVB. Quanto ao mecanismo de acao desses filtros,
alguns deles dissipam a energia absorvida na forma de calor e retorna para o
estado inicial, sendo capaz de absorver novamente aradiagdao UV, porisso sdo
considerados fotoestaveis. Enquanto isso, alguns filtros se degradam apés a
absorcdo dos raios UV e ndo sdo capazes de absorver a radiacdo UV
novamente, logo sdo considerados fotoinstaveis. Existem também filtros que
reagem com algumas moléculas como, proteinas da pele, oxigénio e lipidios,
produzindo deste modo, espéciesreativas com efeitos indesejados, sendo assim
sdo chamados de fotoreativos. Esse tipo de filtro, apds a aplicagédo, tem a
capacidade de formar um filme totalmente transparente, e podem ser utilizados

com diversos tipos de veiculos como creme, 6leo, logéo, spray ou gel.
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2.2.1.1 Classificacao dos Filtros Orgéanicos

De acordo com Lowe (1996), a classificagdo dos filtros organicos € a
seguinte: derivados do acido paraminobenzéico (PABA), salicilatos, cinamatos,
benzofenona, dibenzoilmetano, antranilatos e derivados da Cénfora. Existem
ainda determinados compostos que sao utilizados como filtro solar que nao
fazem parte de nenhuma destas classes, como o acido 2-fenilbenzimidazol -5-
sulfénico e os extratos vegetais (Ribeiro et al., 2004).

Os derivados do &cido paraminobenzéico (PABA) foram os principais
filtros utilizados nas décadas de 50 e 60. Absorvem a radiacdo UV na faixa de
280 a 320 nm e tem sua absor¢cdo maxima em 296 nm, por isso, absorvem
ativamente a radiagdo UVB e pouca ou nenhuma radiagcao UVA. Devido a sua
estrutura quimica, mostrada na Figura 6, esses derivados apresentam alguns
fatores negativos como formacgao de pontes de hidrogénio com certos solventes,
0 que acarreta em uma grande perda na propriedade de fotoprote¢do, podem
também causar manchas nos tecidos devido a sua alta facilidade de oxidacéo,
podendo induzir, com isso, eczema de contato ou fotocontato, sendo nao
recomendados para pacientes com fotosensibilidade ou reagdes alérgicas a
drogas com relagao quimica como anestésicos locais (benzocaina, procaina). O
principal representante desse grupo € o octildimetil PABA também conhecido
como Padimato-O (Deg, 2007; Cabral et al., 2011).

H,

Figura 6-Estrutura molecular do PABA (Bahia, 2003)

Os salicilatos foram os primeiros utilizados em protetores solares. Sua
estrutura molecular com o-subsituicdo, Figura 7, permite uma ligacao interna de
ponte de hidrogénio entre a hidroxila e o éster-carboxilico, fazendo com que a
absorcao maxima seja em 300 nm. Sao muito estaveis, nao interagindo com os
solventes, além disso, apresentam melhor agdo quando sdo associados a outros

filtros. Assim como o PABA, absorvem efetivamente o UVB, e absorvem pouco
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ou nenhuma radiagdo UVA. Um dos compostos comum em muitas preparagdes
€ o octil salicilato (Bahia, 2003; Cabral et al., 2011).

OH

Figura 7- Estrutura molecular do octil salicilato (Information, 2018).

Os cinamatos sdo os mais utilizados em fotoprotetores, apresentando
uma boa absorcdo UVB, sendo utilizado desde a década de 50 na substituicao
do PABA, devido aos efeitos contrarios causados por esse composto. Na sua
estrutura molecular ha uma insaturacdo extraconjugada com um anel aromatico
e 0 grupamento carbonila, Figura 8. Essa estrutura permite um deslocamento
eletrébnico, onde a energia capaz de gera-lo corresponde ao comprimento de
onda de aproximadamente 305 nm. Os principais representantes dessa classe
sdao 0-Octinoxato, também denominado de 2-etilhexil-p-metoxicinamato, e o-
Cinoxato, conhecido como 2-etoxitil- p-metoxicinamato, estes apresentam picos
de absor¢ao nos comprimentos de onda de 311 nm e 289 nm, respectivamente.
O octinoxato, Figura 9, é considerado um forte absorvedor de UVB, o que o torna

muito utilizado atualmente (Ribeiro, 2004; Kullavanijaya e Lim,2005; Reis, 2014).

H3CO

Figura 8- Estrutura molecular do octinoxato (Ribeiro, 2004).

Segundo Ribeiro (2004) os derivados de benzofenonas s&o os Unicos
pertencentes a categoria das cetonas aromaticas. Sao consideradas de dificil
solubilizag&o, por isso a introducao do acido sulfénico na benzofenona torna-se
essencial ja que este aumenta sua solubilidade em &gua, caracteristica
importante para formulagéo. As principais benzofenonas sdo a oxibenzona ou

benzofenona-3, a sulisobenzona ou benzofenona-4 e dioxibenzona, como
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mostra a Figura 9. Estas estruturas permitem que a ressonancia seja feita mais
facilmente absorvendo a energia com elevados comprimentos de onda, acima
de 320 nm (Reis, 2014; Rennd, 2014).

Figura 9- Estruturas das benzofenonas (Ribeiro, 2004).

Spijker et al. (2008) e Gustavsson Gonzalez et al. (2002) mostraram que
a benzofenona possui grande capacidade de absor¢ao na pele, podendo chegar
a vasos sanguineos e detectadas através de exames de urina e sangue. Por
isso, esse filtro se tornou objeto de muita discussao, o associando a fotoalergia,
urticarica de foto contato e alergia de contato por uso.

As propriedades dos compostos do dibenzoilmetano s&o resultantes de
tautomerismo ceto-endlico, que se refere a um equilbrio quimico entre uma
forma ceto (uma cetona ou um aldeido) e um enol. Quando se encontra na forma
ceto, seu maximo de absorcao fica em torno de 260 nm, atingindo 350 nm,
quando se encontra na forma endlica, tornando seus derivados excelentes
candidatos a protecdo UVA. O principal filtro dessa classe € o avobenzona
(butilmetoxidibenzoilmetano), cuja estrutura esta mostrada na Figura 10. Sendo
também o mais utilizado no mundo, sua adi¢do as formulacées de protetores
solares é essencial para que haja uma protecdo de amplo espectro, entretanto o
avobenzona apresenta determinados inconvenientes, dentre eles estdo:
fotoinstabilidade - quando associado a outros filtros ou mesmo isolado;
tingimento de tecidos; descoloracdo - quando em presenca de ions metalicos; e
€ incompativel com outros filtros (Lopes et al., 2012; Gonzales, 2014; Reis,
2014).
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Figura 10- Estrutura molecular da avobenzona (Ribeiro, 2004).
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Os antranilatos séo considerados fracos quando se trata da protecao
UVB, porém absorvem bem na faixa do UVA-Il, por isso sdo menos utilizados
que as benzofenonas. Uma caracteristica desses compostos € o “efeito orto” que
faz com que o elétron se desloque, permitindo assim uma transicao de baixa
energia em comprimentos de onda de aproximadamente 336 nm, para o metil
antranilato, como pode ser observado na Figura 11. Assim como os salicilatos,
esses compostos sdo considerados compostos estaveis e seguros. (Lowe, 1996;
Bahia, 2003; Rai e Srinivas, 2007).

O—CyoHy9
Figura 11- Ressonancia eletrbnica ocorrida no metil antranilato (Ribeiro, 2004).

Os derivados da canféra absorvem a radiacdo em comprimentos de
onda de 290 a 300 nm. Apresentam uma estrutura biciclica, Figura 12, e sua
elevada capacidade de absorcdo se deve a deslocalizacdo eletrbnica da

ressonancia (Lowe, 1996).

R, R,

Figura 12- Estrutura molecular dos derivados da canféra (Ribeiro, 2004).

2.2.2 Filtros Solares Inorganicos

Os filtros inorgénicos sao formados por particulas, e podem atuar de dois
modos: absorvendo a radiagcdo ou espalhando-a. Representam a forma mais
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segura e efetiva para a protecao da pele, devido ao baixo potencial de irritacao
que esses filtros apresentam, sendo desse modo recomendado no preparo de
protetores solares para pessoas com pele sensivel e para criancas. Fatores
como indice de refragcdo, comprimento de onda da radiacao incidente e tamanho
de particulas, sdo determinantes para a eficiéncia da protegdo solar como
também na aparéncia estética do produto (Flor et al., 2007).

Dentre esses trés fatores, o tamanho de particulas ganha um maior
destaque, pois este afeta no espalhamento ou na absorgéo tanto da radiagdao UV
quanto da visivel. Quando as particulas absorvem ou espalham a radiacao
visivel ha uma tendéncia para a formagédo de uma pelicula branca, o que torna o
aspecto estético do produto indesejavel. Por isso, pesquisas tém sido
conduzidas visando o aprimoramento de métodos que resultem na reducdo no
tamanho dessas particulas para que estas nao espalhem nem absorvam a
radiacao visivel, mas absorvam e espalhem a radiacdo UV. Diferentes
fendbmenos ocorrem quando a radiacdo atinge e atravessa a particula: reflexao,
refracdo e difracdo, que sao genericamente denominados de espalhamento, ou
seja, o espalhamento se da pela combinagao desses trés fenbmenos, Figura 13
(Lima, 2013).

UV

Reflexao + Difragio 4 Refracio = Espalhamento

. —— Particula de filtro
r inorganico

Superficie a ser
protegida

Figura 13- - Interacdo por espalhamento entre a luz e as particulas dos filtros inorganicos (Lima,
2013).

O cuidado na preparacao de formulagcbes quando o tamanho das
particulas de filtros inorganicos é muito pequeno, se deve a tendéncia que estas
particulas tém de se aglomerar, fazendo com que percam propriedades
dispersivas, diminuindo o fator de protecdo solar. Para que a aglomeragao de

particulas diminua, acrescenta-se dimeticona ou silica, que funcionam como um
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revestimento fazendo com que as moléculas dos filtros solares sejam
estabilizadas criando assim uma suspenséo estavel (Gontijo et al., 2009; Tolotti,
2012).

Os principais filtros inorganicos sao o dioxido de titénio (TiO2) e o 6xido
de zinco (ZnO). Também chamado de Titania, o diéxido de titanio (TiO2) € um
oxido metdlico inorganico considerado um filtro UV de largo espectro pois possui
trés estruturas cristalinas, sao elas: rutilo, anatase e brookita, Figura 14. Sua
forma original € opaca, poréem quando se encontra na forma micronizada
apresenta-se transparente a luz visivel, mas suas propriedades de
espalhamento e reflexdo de raios UV sdo mantidas, fazendo com que este seja
bastante utilizado em protetores solares. O TiO2 micronizado tem um indice de
refracdo igual a 2,6 e oferece protecdo contra o UVB e UVA-Il, mas quando se
trata de fotoprotecdo na regido do UVA-lI ndo se apresenta eficaz (Palm e
O'donoghue, 2007; Silva et al., 2010).

Brookita

Figura 14- Disposicdo geométrica das estruturas cristalinas: rutilo, anatase e brookita (Feltrin et
al., 2013).

Considerado um filtro de radiacdo UV de largo espectro, o éxido de zinco
(Zn0O), apresenta-se mais eficaz contra a radiagdo UVA-I quando comparado ao
TiO2. Assimcomo o TiO2 o ZnO também é opaco e tem grande poder de reflexdo
da luz, fazendo com que este seja utilizado como protetor solar. O ZnO pode
apresentar caracteristicas peculiares dependendo do método de preparacéo e
das condi¢cdes envolvidas nas etapas dos processos de obtencdo, sendo os
principais métodos: Pechini, sol-gel e precipitagdo homogénea. Além disso, nao
apresenta potencial para irritacdo ou sensibilizagdao (Coleman e Jagadish, 2006;
Flor et al., 2007; Palm e O'donoghue, 2007; Wang et al., 2010).
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As formulacdes de protetores solares inorganicos contendo o di6xido de
titdnio em combinagdo com o 6xido de zinco, ou ainda combinado com filtros
organicos, resultam na obtencao de produtos com niveis superiores de protecao
(More, 2007). A Tabela 1 mostra as concentragdes de uso dos filtros inorganicos

permitidos no Brasil pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa).

Tabela 1- Filtros inorganicos e suas concentragdes de uso no Brasil aprovado pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa, 2006)

Substéancia Concentracoes de uso
(%)
Oxido de zinco 5-25%
Diéxido de Titanio 5-25%
Subcarbonato de Bismuto 5-10%
Subgalato de Bismuto 5-10%
Subsalicilato de Bismuto 5-10%
Estearato de magnésio 10 — 20%
Talco 10 — 20%

Para entender a eficiéncia do TiO2 na fotoprotecdo, deve-se analisar
suas caracteristicas naturais. O TiOz2 esta ligado por valéncia eletrénica através
do Ti“+e O%, Figura 15. Na transferéncia da ligagao ionica, o Ti doa todos os
elétrons 3d e 4s para a banda 2p do oxigénio. Dessa maneira a banda 2p do
oxigénio permanece totalmente cheia enquanto que a banda superposta 3d-4s
do Ti permanece totalmente vazia, tornando-o um isolante (Thao, 2006).
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Figura 15- Configuracédo eletrbnica do orbital mais externo de Ti e O e seus estados ibnicos
(Thao, 2006).

As estruturas cristalinas anatase e rutilo do TiO2 sdo consideradas
materiais semicondutores, isso pode ser explicado por desvios na estequiometria
ideal que podem produzir buracos na banda 2p do oxigénio, ou elétrons de
conducgdo da banda 3d do Ti, convertendo-o em um semicondutor extrinseco. As
energias do gap das formas anatase e rutilo sdo aproximadamente 3,23 eV e
3,06 eV, respectivamente, 0 que corresponde ao comprimento de onda de cerca
de 390 nm e 405 nm. Os comprimentos de onda na faixa de 280-400 nm do
espectro eletromagnético, tem energia suficiente para promover a propriedade
semicondutora do TiO2, absorvendo os fotdns resultante dos elétrons da banda

de valéncia empurrando-os para dentro da banda de conducéo (Thao, 2006).

2.2.3 Filtros Solares de Origem Natural

A primeira descricao do uso de produtos naturais como fotoprotetores foi
feita por Proserpio (1976), mostrando que algumas plantas tém estruturas
semelhantes as estruturas de alguns filtros solares sintéticos. Por serem
misturas de diferentes moléculas, umas mais ativas que outras, a absorcao
maxima destes produtos ndo é bem definida, sendo entdo empregadas como
potencializadores do FPS.

Para que um produto natural tenha uma atividade fotoprotetora eficaz
alguns fatores devem ser considerados, como sua composi¢cdo quimica,
consequentemente sua capacidade em absorver a radiacao UV, seu coeficiente
de extincdo molar e sua solubilidade. Alguns extratos de plantas que contém
flavonoides, além da prépolis, tem a capacidade de absorver a radiagdo UV,
apresentando picos de absorcdo maxima entre 240-280 nm e 300-550 nm,
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mostrando que o0 uso desses extratos como filiros solares em preparagdes
fotoprotetoras € possivel (Bobin et al., 1994; Ferrari, 2002; Rancan et al., 2002).
As formulagcées com a utilizacao de produtos sintéticos e naturais juntos
tornam-se interessantes, pois, enquanto os filtros naturais conferem maior
resisténcia a acao microbiana, os filtros sintéticos promovem uma excelente
capacidade de absorver a radiacdo UV curta, além de favorecerem a producéo
de melanina, conferindo efeito emoliente e descongestionante (Proserpio, 1976).
Ainda com esse objetivo da substituicido de componentes sintéticos por
materiais naturais, objetivando a reducdo os efeitos fotossensibilizantes dos
protetores solares, hd estudos promissores que introduzem argilas como
componentes naturais. Inicialmente considerou-se que as argilas serviam
apenas como agentes carreadores (Hoyo et al., 1998; Vicente e Rives, 2001).
Um dos componentes a ser substituido, nos protetores solares, seria o
diéxido de titanio (TiO2) por seu possivel efeito fotocatalitico, que segundo
Hoang-Minh (2006) pode causar sérios danos ao DNA e ao RNA (in vitro) quando
exposto a radiacdo solar, além disso, pode causar a quebra do DNA fazendo
com que as nanoparticulas do TiO2 ultrapassem a barreira da pele e ganhe a

circulacdo sanguinea (Carretero, 2002).

23 Argilas

Além de ser um produto natural, as argilas, possuem elevada area
superficial, elevada capacidade de absorgéo, inércia quimica e toxicidade baixa
ou nula, caracteristicas que as fazem ser utilizadas na industria farmacéutica, de
cosméticos e na area de saude. Porém a maioria das aplicagdes das argilas no
campo farmacéutico é como excipiente, com o objetivo de melhorar as
caracteristicas organolépticas como sabor, aroma, cor e propriedades fisico-
quimicas, tais como viscosidade, porém, como substancia ativa, ela tem sido
pouco utilizada. Portanto, existem poucas informacdes sobre o uso de argilas em
formulagdes de protetor solar e sua possivel funcao na protecdo UV (Vicente e
Rives, 2001; Hoang-Minh, 2006; Hoang-Minh et al., 2010; Hoang-Minh et al.,
2011)

Compreende-se que as argilas contém em sua esséncia, particulas

cristalinas extremamente pequenas de alguns minerais conhecidos como
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argilominerais. Uma argila pode ter em sua composicao particulas de um
argilomineral ou uma mistura de diversos argilominerais. Em um aspecto
quimico, os argilominerais sao compostos por silicatos hidratados de aluminio e
ferro, geralmente pode conter também certo teor de elementos alcalinos e
alcalinos-terrosos. Outros materiais, além dos argilominerais, podem fazer parte
da composicao das argilas como “matéria organica”, sais soluveis e particulas
de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem
conter também minerais nao cristalinos ou amorfos (De Souza Santos e Santos,
1989).

Os argilominerais séao divididos em duas classes: os silicatos de estrutura
lamelar e os silicatos de estrutura fibrosa. A classe dos silicatos de estrutura
lamelar ainda é dividida em duas familias: as que abrangem as camadas 1:1 que
incluem o grupo da caulinita, serpentina e as camadas 2;1 que incluem o grupo
das esmectitas, vermiculitas e micas. Enquanto que, os silicatos de estrutura
fibrosa 2:1 incluem o grupo da paligorsquita (atapulgita) e sepiolita (De Souza
Santos e Santos, 1989; Coelho et al., 2007)

As denominagdes 1:1 e 2:1 das familias, estao relacionadas a forma como
as folhas tetraédricas e octaédricas estao dispostas na sua estrutura. Na familia
1:1 uma folha tetraédrica esta empilhada sobre uma folha octaédrica, enquanto
que na familia 2:1 uma folha octaédrica fica entre duas folhas tetraédricas. As
folhas tetraédricas tém em sua formag¢ao um atomo de silicio central com quatro

atomos de oxigénios nos vertices de um tetraedro, Figura 16.

O ox igénios
° Silicie

Figura 16- Diagrama esquematico de unidades béasicas de uma folha tetraédrica (Balduino,
2016).

As folhas octaédricas s&o constituidas por octaedros de aluminio,

magnésio ou ferro. Esses ions sao coordenados por grupos hidroxilicos ou
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oxigénios nos vértices do octaedro, como mostra a Figura 17 (Martin et al., 1991;
Auerbach et al., 2004).

Ty Oxigénios
® Hidroxilas
@ Aluminio, ferro, magnésio

Figura 17- Diagrama esquematico de unidades basicas de uma folha octaédrica (Balduino,
2016).

Proporcdes variadas das folhas tetraédricas e octaédricas e sua
disposicdo podem formar diversos tipos de argilas. Dentro das folhas que
formam as lamelas, as ligacbes quimicas entre os atomos sao covalentes,
consideradas forte, j& as interacdes intermoleculares que ocorrem entre as
lamelas adjacentes sao do tipo Van der Waals, considerada fraca, com isso, as
lamelas sdo separadas quando colocadas em excesso de agua ou sobtensdo
mecanica (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Tireli, 2011)

Cada argila apresenta pelo menos uma propriedade distinta, isso se da
devido a complexidade e quantidade de diferentes argilominerais presentes em
sua composicdo. Essa variedade de argilas estd relacionada as diversas
condicdes geoldgicas de sua formacéao, todavia, as argilas de uso frequente sao
classificadas em duas categorias: a primeira é referente ao processo de
formacao ou forma de ocorréncia, sdo denominadas de argilas primarias que se
originaram da decomposicao fisico-quimica que ocorreu ao longo dos anos na
rocha matriz da qual foi formada; ja as argilas secundarias sao formadas por
sedimentacées de particula transportadas pelo vento e pela chuva, onde os
depositos foram formados longe do local da rocha matriz (De Souza Santos e
Santos, 1989; Meira, 2001).

No meio industrial e tecnoldgico, as propriedades fisico-quimica sao
levadas em consideracao, tais como capacidade de troca de cations, distribuicao
granulométrica, drea supertficial, plasticidade dentre outras. Estas

compreendem: caulins; “ball clay’ (argila plastica para ceramica branca); argila
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refrataria; bentonita; terra fuller; argilas comuns como as argilas para fins da
construcdo civil (ceramica vermelha, cimento); argilas diversas como a
vermiculita; talco; pirofilita; amianto ou asbesto (De Souza Santos e Santos,
1989).

2.3.1 Aplicacao das Argilas em Cosméticos

Desde a pré-histéria, as argilas sdo usadas em cosmeéticos e para fins
terapéuticos, isso devido a sua grande abundancia natural e suas caracteristicas
especificas, com isso vem ganhando destaque na industria, nas ultimas
décadas, por trazer diversos beneficios a salde humana e por suas
propriedades intrinsecas. Entretanto, dos 4500 minerais conhecidos, até hoje,
apenas 30 sao usados na industria farmacéutica e de cosméticos, devido as
diversas exigéncias de seguranca que se requer desses materiais como
estabilidade, inocuidade quimica e microbioldgica (Carretero, 2002; Silva, 2011).

Devido a sua elevada area superficial as argilas podem abranger
eficazmente uma maior area da pele humana, isso ocorre, pois pode-se ter
argilas como o caulim com uma &rea superficial de 10-20 m?/g, enquanto a
bentonita tem de 700-800 m?/g da area total da superficie. Portanto, espera-se
que formulacbes de protetores com o0 uso das argilas apresentem uma alta
capacidade de absorcdo UV e tenham uma alta capacidade de reflexdao da
radiacao UV. Além de muitas propriedades positivas para a saude e pele
humana, as argilas podem substituir os componentes ndo naturais nas

formulacdes fotoprotetoras (Hoang-Minh, 2006)

2.4 Eficacia e Seguranca de Protetores Solares

Para que os protetores solares sejam considerados seguros e eficazes,
estes devem apresentar algumas caracteristicas como: absorver a radiacao na
faixa entre 290-400 nm, ser atéxico, ndo irritante, sensibilizante ou mutagénico,
possuir estabilidade, baixa hidrossolubilidade, ser nao volatil, ter uma
solubilidade apropriada, ndo ser absorvido pela pele, ndo apresentar alteragao
na cor, ndo manchar a pele nem as roupas, ser incolor, ser compativel com a

formulacdo e com o material de acondicionamento para que o produto final tenha
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estabilidade, ter boa aceitagdo cosmética e baixo preco (Flor et al., 2007; Purim
e Leite, 2010).

Uma vez que os protetores solares sdo formulas cosméticas de uso
topico, a eficacia dos mesmos ira depender de sua aplicacdo sobre a pele
exposta a radiacao solar. Desse modo, um protetor solar deve oferecer uma
cobertura uniforme e uma permanéncia minima na superficie da pele, ja que a
radiacao solar penetra na pele causando danos em suas células internas
(Mariani et al., 1998).

Outro fator que determina a eficacia dos protetores solares € o tipo de
veiculo a que este foi incorporado, podendo influenciar o fator de protecédo solar
(FPS), dependendo de algumas caracteristicas deste, como: pH, estabilidade em
temperaturas elevadas e propriedades emolientes do veiculo, como também
suas propriedades hidrofilicas e lipofiicas (Martini e Seiller, 1999).

Alguns protetores solares podem se degradar pela incidéncia da
radiacdo UV, o que pode gerar subprodutos que ao entrarem em contato direto
com a pele promovem fototoxicidade ou mesmo uma dermatite de contato.
Assim, para que um filtro solar seja eficaz ele deve absorver a radiacdo UV
impedindo a formacao de espécies reativas (Monteiro, 2008).

A resisténcia a agua e a transpiragdao também € um aspecto importante
no desempenho de um protetor solar, uma vez que, os protetores solares sao
utilizados ao ar livre onde ha um excesso de suor e frequentes imersées em
agua. Por isso, os filtros solares devem ter resisténcia a 4gua, ndo devem
penetrar na pele e devem permanecer aderidos na superficie cutédnea, formando
um filme protetor. Nos EUA a capacidade que um produto tem para suportar a
imersdo a agua é medida in vivo, ou seja, o FPS do produto deve permanecer
inalterado ap6s duas imersdes de 2 minutos. Um produto muito resistente a agua
oferece a mesma protecdo apds quatro imersées de 2 minutos, com intervalos
de 20 minutos entre cada imerséo (Shaath, 1997; Petrazzuoli, 2000; Antoniou et
al., 2008; Monteiro, 2008).

A quantidade de protetor solar aplicada na pele deve ser considerada,
pois esta varia de um individuo para outro. Os testes que determinam o FPS
utilizam 2,0 mg/cm2, o que representa uma quantidade muito superior aquela
utilizada pelos consumidores. A maioria das pessoas aplica uma quantidade em
torno de 0,5 mg/cm?, sendo esta menor que a necessaria para uma fotoprotegéo
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eficaz. A reaplicacdo do protetor solar podera aumentar a sua eficacia ja que
este pode ter sido removido pela agua, suor, friccdo ou areia (Diffey, 2002;
Kullavanijaya e Lim, 2005).

O grau de protegéo contra o eritema ou a queimadura solar representa
mais um fator que determina a eficacia de uma formulagdo que contém filtros
solares, sendo a determinacédo do Fator de Protecdo Solar (FPS) a técnica mais

utilizada para isso (Braile, 2001).

2.4.1 Fator de Protecao Solar (FPS)

O Fator de Protecao Solar de um produto, basicamente, indica o quanto
este é eficaz contra aradiagdo UV. Porém ao se avaliar essa protecao oferecida,
devem ser considerados dois niveis de protecao: a protecao aos danos causados
em curto prazo, ou seja, surgimento de eritemas, queimadura do sol e o
aparecimento de células de queimadura solar, e a prote¢cdo aos danos causados
em longo prazo que esta diretamente relacionado com a exposigéo a radiacao
UVA (Masson e Scotti, 2003).

Para se determinar o fator de protecdo UVA (UVA-FP), existem alguns
métodos in vivo e in vitro, sendo o mais utilizado o método in vivo que avalia a
foto-oxidagdo da melanina existente, s&o eles: o Pigmento Imediato de
Escurecimento —IPD, o Pigmento de Escurecimento Persistente — PPD, e o Fator
de Protecdo no UVA (Kullavanijaya e Lim, 2005; Kockler et al., 2012).

Conforme definicdo da Agéncia Regulatéria Norte-Americana (FDA), o
Fator de Protecao Solar é a razdo numérica entre a Dose Minima Eritematosa
(DME) da pele protegida por determinado protetor solar, aplicado na quantidade
de 2 mg/cm?, e a Dose Eritematosa Minima da pele ndo protegida, conforme
mostra a Equagéo 1. Além disso, o FPS € praticamente medido em termos da
radiacao UVB, pois esta € cerca de 1000 vezes mais prejudicial a pele, ou seja,
mais eritematosa que a radiacdo UVA (Palm e O'donoghue, 2007; Schalka e Dos
Reis, 2011).

FPS = Tempo de aparecimento da DME na pele protegida (1 )
Tempo de aparecimento da DME na pele desprotegida
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A determinacado do Fator de Protecdo Solar avalia a capacidade que os
filtros solares ttm em absorver a radiacdo UVB do espectro eletromagnético.
Portanto, o grau de protecao de formulacées com filtros solares é caracterizado
pelo seu FPS. Se uma pessoa ficar 20 minutos exposta ao sol sem protetor solar,
podera ficar 300 minutos exposta ao sol com um protetor solar que tenha um
FPS= 15 (Oliveira et al., 2004).

Este fator (FPS) se trata de um nimero inteiro, que indica a quantidade
de vezes, em unidade de tempo, que o individuo podera ficar em exposicao ao
sol, usando um produto fotoprotetor, sem que apresente o eritema solar, tendo
como referéncia a Dose Eritematégena Minima individual. Além disso, a ANVISA
determina que o numero do Fator de Protegao Solar, e a sigla “FPS” ou “SPF”
ou mesmo as palavras “Fator de Protecao Solar”, sejam descritos nos protetores
solares, e que contenha no verso das embalagens expressdes para orientacao
do consumidor como as apresentadas na Tabela 2 (Anvisa, 2002; Ribeiro, 2004;
Silva, 2007).

Tabela 2- Expressodes orientativas para rotulagem de protetores solares (Anvisa, 2002).

Nivel de protecao Tipo de pele Orientacao

Baixa: (FPS: 2= 2 < 6)

Pele pouco “Oferece Baixa protegao
sensivel contra queimaduras
solares”
Moderada: (FPS: 2 6 <12) Pele sensivel “Oferece Moderada

protegao contra

queimaduras solares”

Alta: (FPS: = 12 < 20) Pele muito “Oferece Alta protecao
sensivel contra queimaduras
solares”
Muito Alta: (FPS: = 20) Pele “Oferece Muito Alta
extremamente protecédo contra

sensivel queimaduras solares”
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O FPS geralmente varia entre 2 e 60, sendo essa variagdo nao linear
como mostra a Figura 18, ou seja, um protetor com FPS 15 néo representa a
metade de um protetor com FPS 30. Com isso as Equacbes 2 e 3 permite
determinar a porcentagem de radiacao transmitida e a porcentagem de radiacao

bloqueada, respectivamente (Peruchi, 2010).
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Figura 18- Relacao nao-linear entre a porcentagem de radiacdo UV bloqueada e o FPS (Peruchi,
2010).

UV transmitida (%) = — (2)

FPSx100

UV bloqueada (%) = 1- (FL) x 100 (3)

PS

Como dito anteriormente, outros fatores podem influenciar no FPS como:
quantidade de produto aplicado na pele, periodo de aplicacdo e reaplicagéo,
intensidade das atividades fisicas que uma pessoa pratica, podendo produzir
excesso de suor ou exposicao a agua resultando na remocao de parte do filtro
aplicado (Milesi e Guterres, 2002).

As metodologias para a determinacdo do Fator de Protecédo Solar (FPS)
que se tornaram referéncia no Brasil através da resolucao RDC n® 237, editada
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em 2002, sdo as
propostas pela FDA (Food and Drug Administration Agency) e COLIPA
(European Cosmetic, Toiletry and Perfumery Association). Essa resolucao

determina que todo produto denominado protetor solar deve apresentar estudos
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que comprovem sua eficacia fotoprotetora, ou seja, devem ser feitos testes para
determinacdo do FPS por meio de umas das duas metodologias internacionais:
Metodologia FDA 1993, ou Metodologia COLIPA 1994, ou ainda de suas
atualizacdes (Anvisa, 2002).

No Brasil a metodologia para determinacdo do FPS, in vivo, é
preconizada por se utilizar de individuos. Além disso, os meétodos in vivo
mostram-se inadequados para um controle de rotina nas industrias. Por isso
metodologias in vitro, que se baseiam nas propriedades absortivas ou refletoras
dos filtros, podem ser utilizadas para a determinacéao do FPS afim de facilitar os
controles de qualidade e obter rapidamente e com seguranca o valor do FPS dos
produtos comercializados (Alves et al., 1991; Ribeiro, 2004).

Mansur et.al. (1986) concluiu que o FPS humano (in vivo) tem uma boa
correlacédo com o espectrofotométrico (in vitro) uma vez que os testes realizados
com aluz natural do sol podem ser comparados com testes realizados com luzes

artificiais.

2.4.1.1 Metodologia in vivo para Determinacao do FPS

Nos testes para a determinagdo do FPS das formulagdes por métodos
in vivo sao utilizados 20 individuos sadios, sendo homens e mulheres com a
sensibilidade mediana a radiacdo UV. O produto € aplicado em uma parte das
costas do individuo numa area de 0,3 m x 0,8 m, em uma quantidade de 2
mg/cm?. Uma parte das costas do individuo também é deixada descoberta,
separada por uma fita de 1 cm de largura, sendo chamada de superficie de teste.
Apds aproximadamente 20 minutos, as areas sao irradiadas com um simulador
solar que emite um espectro de emissao continuo entre 290-400 nm. De 16 a 24
horas apOs a exposicdo a essa radiagdo UV, um avaliador treinado faz uma
observacao visual das reacdes na pele. A dose minima eritematosa (DME) é
medida pela quantidade de energia por unidade de area (J/cm?) necessaria para
causar um eritema minimo, com isso, o FPS do produto pode ser calculado
usando a Equacédo 3 e faz-se uma média aritmética dos FPS obtidos para cada
individuo (Janousek, 1997; Bendova et al., 2007; Bleasel e Aldous, 2008).
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2.4.1.2 Metodologia in vitro para Determinacao do FPS

Nos testes in vitro para determinagcdo do FPS, € empregada a
espectrofotometria na regiao do UV. Em um deles, proposto por Diffey e Farr
(1991) a medicao da transmissédo Otica acontece através de um filme fino do
produto sendo este aplicado sobre um substrato teste artificial. Enquanto que no
método desenvolvido por Mansur (1986), mede-se a absorbancia, de uma
solucdo do protetor solar preparado em um solvente apropriado, em varios
comprimentos de onda (290, 295, 300, 305, 310, 315 e 320 nm) e aplica-se os
dados na Equacéao 4 (Ribeiro, 2004; Peruchi, 2010):

FPS =FC. Y320 EE(A). I(1). Abs(2) (4)

Onde, FC = fator de correcéo (igual a 10), determinado de acordo com dois filtros
solares de FPS conhecidos e de tal forma que um creme contendo 8% de
homossalato desse um FPS igual a 4; EE (A) = efeito eritematogenico da
radiacdo de comprimento de onda A; I(A) = intensidade da luz solar no
comprimento de onda A; Abs (A) = leitura espectrofotométrica da absorbancia da
solucao do protetor solar no comprimento de onda A.

O método desenvolvido por Mansur et. al. (1986) utilizou os valores de
EE(A).I(A) ja calculados por Sayre et. al. (1979) conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Ponderagcdo empregada no calculo do fator de protegéo solar por espectrofotometria
(Sayre et al., 1979)

Comprimento de onda (nm) EE x |
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,839
320 0,0180

Total 1,0000
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Onde, EE = efeito eritemogénico obtido com radiacdo monocromatica no
comprimento de onda (A); | = intensidade solar no comprimento de onda (A).

O método in vivo é a maneira mais eficaz de avaliar um produto
fotoprotetor. Porém Mansur et.al.,(1986) apresentam resultados onde o método
in vivo oferece uma boa correlacdo com os métodos in vitro. A metodologia para
determinacé&o do FPS in vitro apresenta vantagens como, ser mais rapida, mais
barata, e nao utilizar voluntarios humanos para realizagdo do teste. Porém
apresenta algumas desvantagens como encontrar um substrato adequado que
tenha uma boa afinidade com os produtos e que simule as caracteristicas de
absorcao, ter transparéncia suficiente a radiacdo UVB, entre outras (Masson e
Scotti, 2003).

No entanto, a metodologia in vitro pode ser usada para testes de
comparacao e orientacdo, nesse caso pode-se ter uma previsdao do FPS do
produto antes de serem utilizados em voluntarios humanos, com isso 0s riscos
de queimaduras, que estes individuos estao expostos ao realizarem o teste, sao
reduzidos (Mansur et al., 1986).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizacdo desta pesquisa foram utilizadas nove argilas
bentoniticas: (1) Brasgel PA (BRG), (2) Verde Escuro (VE), (3) RF, (4) Verde
Inferior (VI), (5) Branca (BRA), (6) Verde Lodo (VL), (7) BDV, (8) Chocolate (CH)
e (9) Bofe (BF). A argila BRG é uma bentonita sddica industrializada, fornecida
pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) - Campina Grande/PB. As demais argilas,
sdo argilas naturais policatibnicas provenientes de jazidas localizadas nos
municipios de Boa Vista/PB (CH, BF, VL), Cubati/PB (VE, VI,), Sossego/PB (BVD
e RF) e Olivedos/PB (BRA).

Etanol PA foi utilizado na preparagdo das solugbes dos protetores
solares, para andlise no espectrofotbmetro na regido do UV, e foi fornecido pela

SYNTH - Equipamentos para Laboratério.

3.2 Caracterizacao das Argilas

Antes de serem submetidas a caracterizagdo, as argilas naturais (VE,
RF, VI, BRA, VL BDV, CH e BF) foram beneficiadas, passando por um processo
de britagem em britador Pavitest, moagem em um moinho martelo Servitch, para
cominuicao e peneiramento em peneira ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm).
Esta etapa de beneficiamento foi conduzida no Laboratério de Tecnologia de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (LTM/UAEMa/UFCG) pela doutora lvna Daniele
Souza Pereira (Pereira, 2018). As argilas, foram passadas em peneira ABNT N°
325 (abertura de 0,045 mm) e em seguida foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios X e difratometria de raios X. Essas caracterizagdes foram
conduzidas nos Laboratérios de Tecnologia de Materiais e de Caracterizacao de
Materiais da UAEMa/UFCG.

3.2.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

As nove argilas, na forma de pé com tamanho médio de particulas de
0,045 mm, foram inicialmente caracterizadas por fluorescéncia de raios X (EDX),

em equipamento EDX 720 da Shimadzu, para a determinagcdo das suas
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composicdes quimicas. Essa caracterizacao foi conduzida visando selecionar
trés argilas para a preparacao das formulagdes dos protetores solares com base
nas suas composi¢cdes quimicas, particularmente, com base nos teores de
didxido de titénio (TiO2), éxido de zinco (ZnO) e oxido férrico (Fe203) presentes
em cada uma delas. O TiO2 e 0 ZnO sao responsaveis pelas caracteristicas
fotoprotetoras dos protetores solares pois refletem a radiagdo emitida a partir de
diferentes comprimentos de onda na regiao do ultravioleta (UV), atuando como
uma barreira fisica que ndao permite a passagem da radiacao, prevenindo e
minimizando os danos causados a pele; logo, sao os principais filtros inorganicos
empregados em formulagdes de protetores solares (Palm e O'donoghue, 2007).

No que diz respeito ao Fe203 presente na composicao das argilas,
conforme reportado por Hoang-Minh et al. (2010), este tipo de éxido bloqueia a
radiacdo ultravioleta (UV) na faixa de comprimento de onda entre 400 e 250 nm
e a quantidade de ferro presente nas argilas influencia as propriedades de
protecdo-UV; quanto maior a quantidade de ferro menor o nivel de transmissao
UV. Entretanto, até o momento as argilas esmectitas que se apresentaram
adequadas para tal finalidade continham em sua composigdo teores muito
elevados de Fe20s3 (superiores a 30%) sendo, portanto, inadequadas para a
producdo comercial de protetores solares, devido a sua coloragéo. Por esta
razao, é fundamental que as argilas bentoniticas empregadas para formulacoes
de protetores solares apresentem teores de Fe20s3 inferiores a 30% em suas

composigoes.

3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As trés argilas selecionadas a partir dos dados de fluorescéncia de raios
X (EDX) foram caracterizadas por DRX, em equipamento XRD6000 (Shimadzu)
operando com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, velocidade
do goniémetro de 2%min, tamanho do passo de 0,020 em 26; tempo do passo

de 1,000 s e com angulo 20 percorrido de 2° a 50°.

3.3 Preparacao das Formulacoes dos Protetores Solares

As formulagcbes dos protetores solares foram preparadas com as trés
argilas selecionadas com base nos teores de TiOz2, ZnO e Fe203 presentes em
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suas composicoes, conforme determinados por EDX. As argilas foram usadas
para substituir o filtro fisico - TiO2, empregado nas formulagées comerciais de
protetores solares. A preparacao das formulacbes dos protetores solares com as
argilas foi feita na Pharma Face - Farmacias de Manipulagdo, situada na rua
Treze de Maio, 149 - Centro - Campina Grande, PB - CEP 58400-290. O veiculo,
os filtros quimicos e as condi¢gdes de preparacdo das formulagées com as argilas
foram iguais aos empregados na preparacdo do protetor solar BB Cream
formulado com TiO2 e comercializados pela referida farmacia. Conforme descrito
na patente BR 10 2019 012152 1, depositada pela autora do trabalho em
13/06/2019 (Duarte et al., 2019), a preparagdo dos protetores solares com a
substituicdo total do TiO2 por argilas foi realizada conforme as seguintes etapas:
(i) o creme base do protetor solar BB Cream foi obtido pelo método classico de
emulsificacao, mediante dispersdo de fase oleosa em fase aquosa fundidas
separadamente a uma temperatura entre 80-85°C e 75-80°C, respectivamente.
Posteriormente, a fase aquosa foi vertida sobre a oleosa, mantendo-se o sistema
sob agitacdo constante e vigorosa até que atingisse o arrefecimento a
temperatura ambiente (25°C) e adquirisse consisténcia viscosa. O agente
formador de filme foi adicionado ap6s resfriamento da emulsdo e assim o filtro
fisico TiO2 foi substituido totalmente pelas argilas (2% em massa).

Os filtros quimicos usados na preparagao do protetor solar BB Cream
estdo apresentados na Tabela 4. Estes filtros sdo bastante utilizados na maioria
dos protetores solares comerciais, exceto o filtro Flora Glo Lutein que protege a
pele contra os comprimentos de onda das lampadas fluorescentes (luz azul). A
luz azul esta presente em quase todos os ambientes. O sol é a fonte natural
primaria de luz visivel, com emissao entre 25% a 30% de luz azul, mas estamos
cada vez mais expostos a essa luz a partir de fontes artificiais de iluminacao e
de equipamentos eletrbnicos modernos que utilizam, na sua maioria, a luz LED
(Vilar, 2016).
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Tabela 4 - Filtros quimicos usados na formulagdo do protetor solar BB Cream preparado e
comercializado pela farmacia de manipulagdo Pharma Face.

Filtro Composicao Regiao de Propriedades e
Quimico absorcao beneficios
Uvinil A-Plus Dietilamino UVA Fotoestavel e
hidroxibenzoil hexil toxicologicamente
benzoato seqguro, reduz a

formagéao de radicais
livres fotoinduzidos,
contribuindo
significativamente
para o aumento do

FPS.
Tinorsob S Bis—e UVA/UVB Filtro UV de amplo
tilhexiloxifenol espectro foto estavel,
metoxifenil triazina compativel com filtros
orgéanicos e

inorganicos e atende
aos requisitos de
seguranca elevados,
e € dleo soluvel com
alta resisténcia a
agua.

Uvinil T-150 Ethylhexyl uvB Confere protecao
Triazone imunoldégica da pele.
Nao irritante e é
fotoestavel.
Lipossolavel,
proporciona alto nivel
de protecdo em
baixas dosagens.

Parsol MCX Salicilato de uvB Se integra facilmente
etilhexilo na fase oleosa das
formulagcbes de
protetores solares

Flora Glo Luteina Luz Azul Fornece ao corpo
Lutein naturalmente humano a mesma
originada de flores forma absorvivel de
de caléndula luteina encontrada em

(Tagetes erecta L.) fontes alimentares.
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3.4 Preparacao das Solucoes dos Protetores Solares

Solugbes dos protetores solares formulados com as argilas foram
preparadas, pois conforme descrito na secao 2.4.1.2, para se fazer a
determinacédo do FPS in vitro de protetores solares, empregando o método da
espectrofotometria na regido do UV-Vis proposto por Mansur et al. (1986), é
necessario que o0 mesmo esteja em solugdo. Assim, as solu¢cdes dos protetores
solares foram preparadas como segue: 0,5000 g de amostra de protetor foram
pesadas em um Becker de 50 mL, em seguida foram acrescentados 30 mL de
etanol ao referido Becker que foi colocado em uma placa com agitacao
magnética durante 2 minutos, a temperatura ambiente, para que a amostra do
protetor solar dissolvesse no etanol. Passado esse tempo, a solucao foi
transferida para um balédo volumétrico de 100 mL, em seguida acrescentados 70
mL de etanol para completar o volume do baldo e posteriormente, a solucao foi
homogeneizada manualmente. Uma aliquota de 1,0 mL da solucéo foi retirada
do baldo volumétrico de 100 mL e transferida para um baldo volumétrico de 25
mL, cujo volume foi completado com etanol, e feita a homogeneizagdo
manualmente. Desta solugdo, cuja concentragao final foi de 0,2 mg/mL, que é a
concentracao padronizada para o calculo do FPS conforme Mansur et al. (1986),
foram retiradas aliquotas de 1 mL para analise espectrofotométrica.

3.5 Determinacao do FPS dos Fotoprotetores por Espectrofotometria
UV-Vis

A andlise de espectrofotometria no UV-Vis foi conduzida visando
determinar os valores de absorbancia das solu¢cdes dos protetores solares -
fotoprotetores (preparadas conforme descrito na sec¢ao 3.4), nos comprimentos
de onda variando de 290 nm a 320 nm, de 5 em 5 nm (290, 295, 300, 305, 310,
315 e 320 nm). As medidas foram feitas em um espectrofotobmetro UV-Vis
Spectrometer PerkinElmer LAMBDA 35, usando uma cubeta de quartzo de 1 cm
e o etanol P.A. como liquido de referéncia (branco). Os espectros foram
registrados entre 200 e 400 nm e os dados de absorbancia das solucées dos
protetores solares, determinados em ftriplicata, foram aplicados na Equacgao 4
(apresentada na secéao 2.4.1.2) para se calcular o FPS correspondente.
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Para fins de comparacéao, o valor do FPS do protetor solar BB Cream
formulado com o filtro fisico - TiO2 e comercializado pela farmacia de

manipulagdo Pharma Face, também foi determinado.

3.6 Potencial Hidrogenionico (pH)

Foram preparadas solugdes das formulacbes dos protetores solares, em
agua destilada na concentracdo de 1%, e o valor do pH medido a 25°C com

pHmetro HI 2221, de acordo com o método estabelecido pela Anvisa (2012).

3.7 Avaliacao Organoléptica

A avaliacdo organoléptica dos protetores solares foi conduzida de
acordo com o Guia de Controle de Qualidade de Produtos Cosméticos (Anvisa,
2012). Os aspectos das formulagcdes dos protetores solares foram analisados
por meio de uma avaliacdo visual, a fim de estimar a presenca de separagao
aparente de fases, viscosidade da formulagdo, grumos, formacdo de
sobrenadante e aparéncia geral das formulacées. A analise da cor foi realizada
por meio visual, onde comparou-se a cor da amostra com a de um padrao
armazenado em frasco da mesma especificacdo. A andlise foi realizada sob
condicbes de luz “branca” artificial. O odor das amostras, acondicionados no
mesmo material de embalagem, foram comparados diretamente através do
olfato.

3.8 Estabilidade das Formulacoes dos Protetores Solares

A estabilidade das formulagcdes dos protetores solares, estimada com
base nos valores do FPS, foi avaliada (i) depois de armazenadas por 1 e 3 anos,
nas embalagens plasticas usadas na comercializacdo dos mesmas, em
condigGes normais de temperatura (25 + 5°C) e umidade relativa do ar (~ 50%)
e (ii) depois de armazenadas por 1 ano e expostas a radiacao UV em camara de
fotoenvelhecimento durante 2, 4, 6 e 8 h. A exposicao das amostras a radiacao
UV em camara de fotoenvelhecimento foi feita em um equipamento contendo 4
ldampadas (Philips R-UVA TL 80W/10R-made in Holland NL), duas localizadas

na parte inferior da cdmara e duas na parte superior para simular a luz solar
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natural. As amostras dos protetores solares, na forma de creme, na quantidade
de 0,50 g, foram dispostas em placas de aluminio revestidas com plastico filme
de PVC em seguida, foram colocadas na camera de fotoenvelhecimento
(disposta no Laboratério de Caracterizagdo de Materias da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da UFCQG), sob radiacdo de 0,15 mW/cm?2 na
temperatura de 30 + 5°C, durante 2, 4, 6 e 8 h. Ap06s armazenamento e
armazenamento seguido de exposicdo a radiacao UV, as amostras das
formulacbes dos protetores solares foram retiradas e caracterizadas
espectrofotometricamente em UV-Vis e o FPS determinado.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Composicao Quimica das Argilas

Na Tabela 5 estdo apresentadas as composi¢cdes quimicas,
determinadas por fluorescéncia de raios X (EDX), das nove argilas usadas neste
estudo (BRG, VE, RF, VI, BRA, VL, BDV, CH e BF). Analisando os dados desta
tabela, observa-se que as argilas VL e BF apresentaram os maiores teores de
silica (SiO2), devido a silica livre que é proveniente do quartzo (De Souza Santos
e Santos, 1989), 72,41% e 74,94%, respectivamente; as argilas BRG, BRA, CH,
VI, RF e VE apresentaram teores similares, variando de 65,00% até 56,24%, e
a argila BDV apresentou o menor teor (46,56%). O teor de alumina (Al20g3),
existente nas argilas e que estd em sua maior parte combinado formando os
argilominerais, geralmente caulinita (De Souza Santos e Santos, 1989), foi maior
para a argila VE (30,66%) e menor para a argila BF (15,9%); as demais argilas
apresentaram teores relativamente proximos, variando de 20,40% a 18,11%
(Tabela 5). De forma geral, todas as argilas apresentaram elevados teores de
silica e alumina; essa presenca significativa dos teores destes materiais nas
amostras estd relacionado as folhas tetraédricas e octaédricas dos
argilominerais esmectitas e caulinitas, como também dos minerais acessorios
(De Souza Santos e Santos, 1992).

O teor de Fe203, que pode ser decorrente da folha octaédrica da
esmectita ou de minerais acessoérios na forma de hematita (De Souza Santos e
Santos, 1989), foi maior para as argilas BRG, BDV, CH, RF, VI e VE (variando
de 9,51 % a 7,20%) e menor para as argilas BF (4,82%), VL (4,74%) e BRA
(3,29%) (Tabela 5). Para o teor de 6xido de célcio (CaO), provavelmente do
mineral acesséria calcita (De Souza Santos e Santos, 1992), as argilas BF, VE
e VL apresentaram os teores mais baixos, de 0,41%, 0,53% e 0,77%,
respectivamente; para as argilas BRG, CH, VI, RF e BRA os teores foram um
pouco mais elevados (variando de 1,33% a 3,83%) e o maior teor foi apresentado
pela argila BDV (12,61%) (Tabela 5). Estes resultados s&o atribuidos a origem
geoldgica de cada argila. Com excecao da argila BDV, os teores de éxido de
magnesio (MgO), que podem ser provavelmente da camada octaédrica da
esmectita ou de dolomita (De Souza Santos e Santos, 1992), apresentaram-se

similares evidenciando a presenca do magnésio em todas as amostras.
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Tabela 5- Composicao quimica das argilas determinada por fluorescéncia de raios X (EDX).

ARGILA SiO; AOs Fe:0s CaO MgO TiO: ZnO Outros
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) oxidos

BRG 65,00 18,54 9,51 133 280 09 0,010 1,8
VE 56,24 3066 720 053 286 098 0,013 1,2
RF 57,16 26,26 8,05 294 358 0,84 - 1,5
\ 58,00 26,63 7,95 1,81 3,08 084 0,016 1,4

BRA 6097 26,11 329 383 419 083 0,008 1,3

VL 7241 1811 474 0,77 242 0,71 - 0,9
BVD 46,56 1991 935 1261 7,08 0,69 - 3,2
CH 59,77 20,40 9,89 1,34 3,51 0,60 - 2,2
BF 7494 1594 482 0,41 236 0,29 - 1,3

Para o teor de TiO2, as argilas BRG, VE, RF, VI e BRA apresentaram
teores semelhantes (variando de 0,96% a 0,83%); as argilas VL, BDV e CH
apresentaram teores um pouco inferior, de 0,71%, 0,69% e 0,29%,
respectivamente, e o menor teor de TiOz2 foi apresentado pela argila BF (0,29%).
O ZnO apresentou-se em baixos teores e presentes nas argilas BRG, VE, Vl e
BRA de forma similar e as demais argilas ndo apresentaram teor deste 6xido na
sua composicao (Tabela 5). De maneira geral, fica evidenciado que todas as
argilas investigadas possuem composicao quimica tipica das argilas
esmectiticas (De Souza Santos e Santos, 1992; Brito et al., 2016).

Uma vez que, de acordo com a literatura (Hoang-Minh et al., 2010), além
da presenca do TiO2 e do ZnO, o teor de Fe203 encontrado na composi¢cao das
argilas também as tornam com maior capacidade de protecao a radiacao UV, as
argilas BRG, VI e BRA foram as selecionadas para uso, como filtro fisico, na
preparagcdao das formulagcbes dos protetores solares, pois estas argilas
apresentaram nas suas composicdes quimicas os maiores teores de TiOz2, sendo
0S mesmos similares para estas trés argilas, e presenca de ZnO, também em
teores similares para estas trés argilas, mas com os teores FeO2 variados, de

9,51%, 7,95% e 3,29%, para as argilas BRG, VI e BRA, respectivamente, o que
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nos permitirad avaliar se o teor de Fe203 € determinante na capacidade de
protecéo a radiacdo UV.

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X das argilas BRG, VI e
BRA, e pode-se inferir que estes difratogramas s&o tipicos das argilas
bentoniticas, compostas predominantemente por argilominerais do grupo da
esmectita, pois apresentaram picos caracteristicos de (i) esmectita,
caracterizado pelas distancias interplanares de 1,57 Ae 4,4 A (JCPDS 13-0135),
(i) quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de 4,2 Ae 3,3 A (JCPDS
46-1045) e (iii) caulinita, caracterizado pelas distancias interplanares de 7,5 A e
3,5 A (JCPDS 78-2110) (De Souza Santos e Santos, 1992; Batista et al., 2009;
Brito et al., 2016; Oliveira et al., 2016; Silva et al., 2017).
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Figura 19- Difratogramas das argilas BRG, VI e BRA.

As trés argilas (BRG, VI e BRA) apresentaram quartzo em suas
composi¢des. De acordo com Oliveira et al. (2010), a exposi¢ao continua a esse
ao quartzo pode ocasionar danos a saude e a pele por conta da sua agao
esfoliante, exibindo um efeito abrasivo. Além disso, o 6rgao internacional de
pesquisa sobre cancer (IARC), o classifica como substancias carcinogénicas.
Contudo, Loépez-Galindo et al. (2007) mostraram que 0s minerais de uso
farmacéutico podem conter silica cristalina (quartzo e cristobalita) em uma

quantidade controlada (0,1%). Tendo em vista que a intensidade do pico é
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diretamente proporcional a concentracao das espécies, observa-se que o teor
quartzo presente nestas argilas € baixo, especialmente na argila BRA. Observa-
se ainda que a argila BRA também apresentou o maior teor de esmectita. Estes
resultados estdo de acordo com os reportados por Pereira (2018) e Costa et al.
(2012), que mostraram, com base nos valores da distribuicdo granulométrica,
que das trés argilas, a BRA foi a que apresentou o maior percentual de volume
acumulado da fracao argila (D< 2 mm), que foi de 24,71% e o0 menor diametro

médio de particula, que foi de 6,10 mm.

4.2 Propriedades de Protecao UV das Argilas

A capacidade de protecdo UV das argilas BRA, VI e BRG no creme base
do protetor solar BB Cream, formulado na farmacia de manipulagdo Pharma
Face — Campina Grande/PB, foi avaliada com base nos dados de absorbancia
versus comprimento de onda, determinados na faixa de comprimento de onda
das radiagbes UVA e UVB (250 - 400 nm), em triplicata (Figura 20). O protetor
solar BB Cream, formulado com o filtro fisico TiO2 (BBC-Ti) - Figura 20 (a)
apresentou dois picos de absorbancia (i) um mais intenso, na faixa de
comprimento de onda de 290-320 nm, indicado na figura por uma faixa vermelha,
com absorbancia de 2,55 e (ii) outro com menor intensidade, na faixa de
comprimento de onda de 340-366 nm, indicado na figura por uma faixa azul, com
absorbancia de 1,74, que correspondem as faixas de comprimento de onda das
radiacées UVB e UVA, respectivamente, confirmando a capacidade de protecao
UV do TiO2 no creme base do protetor solar BB Cream.

Os protetores solares BB Cream preparados com as argilas BRA (BBC-
BRA), VI (BBC-VI) e BRG (BBC-BRG), Figuras 20 (b), (c) e (d), respectivamente,
da mesma forma que o BBC-Ti, também apresentaram dois picos de
absorbancia (i) um mais intenso, na faixa de comprimento de onda de 290-320
nm, indicado na figura por uma faixa vermelha, e (ii) outro com menor
intensidade, na faixa de comprimento de onda de 340-366 nm, indicado na figura
por uma faixa azul, e com valores de absorbancia préximos aos apresentados
pelo protetor BBC-Ti, especialmente o BBC-BRA - Figura 20 (b), que
correspondem as faixas de comprimento de onda das radiacées UVB e UVA,

respectivamente, confirmando também a capacidade de protecdo UV destas
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argilas no creme base do protetor solar BB Cream. As curvas se encontram

sobrepostas, confirmando a boa reprodutibilidade dos testes feitos em triplicata.
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Figura 20- Valores de absorbancia para as formulagdes de protetor solar BB Cream com o filtro
fisico TiO2 (a) e com as argilas BRA (b), VI (c) e BRG (d).

Dentre as argilas analisadas, a que apresentou maior capacidade de

protecao UV, tanto na regido da radiacao UVB quanto na regido da radiacao

UVA, foi a argila BRA, o que pode ser comprovado pelos valores do Fator de

Protecao (FPS) e da radiacdo UV bloqueada mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6- Valores do Fator de Protegéo (FPS) e da radiagdo UV bloqueada para as formulagtes
fotoprotetoras preparadas.

FPS
Amostra UV bloqueada
Rotulado Determinado o
Experimentalmente (%)
BB Cream com
filtro fisico TiO2 40 418 +2,73 97,6
(BBC-Ti)
BB Cream com
Argila BRA 40,2 £ 0,59 97,5
(BBC-BRA)
BB Cream com
Argila VI 33,3 +0,42 97,0
(BBC-VI)
BB Cream com
Argila BRG 29,3 £0,46 96,6

(BBC-BRG)

Em resumo, estes resultados mostram que, ao contrario do que foi
observado por Hoang-Minh et al. (2010), o teor de Fe203 na composicao das
argilas ndo é determinante na capacidade de protecdo contra a radiacao UV das
mesmas pois, de acordo com os teores de Fe203 apresentados pelas argilas
BRA (3,29%), VI (7,95%) e BRG (9,51%), Tabela 5, a argila com menor teor de
Fe203 (BRA) apresentou o maior potencial de protecao contra a radiacao UV.
Além disso, como os teores de TiO2 e ZnO sao similares nas trés argilas (Tabela
5) é possivel que varios parametros, incluindo distribuicao de tamanho de graos
e materiais ndo argilosos, possam ter desempenhado um papel importante na
determinacdo da capacidade de protecdo UV de argilas. Embora Hoang-Minh
(2006) ndo tenham observado influéncia das distribuicbes granulométricas;
neste estudo, a argila BRA, que apresentou o maior percentual de volume
acumulado da fracao argila (D< 2 mm), fracao fina, que foi de 24,71%, e o menor
didmetro médio de particula, que foi de 6,10 mm (Costa et al., 2012; Pereira,

2018), foi a que apresentou a maior capacidade de protecao UV.
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O maior teor de fracdo argila (fracdo fina) na argila BRA pode ter
resultado na maior capacidade de dispersdo da mesma no creme base do
protetor solar, facilitando a quebra dos aglomerados durante a preparacao das
formulagdes fotoprotetoras, contribuindo para uma melhor dispersdo e
distribuicao da argila na formulacdo do protetor solar e, portanto, no melhor
espalhamento e poder de cobertura quando aplicado na pele (Figura 21), o que

pode ter resultado no seu alto potencial de protecao contra a radiagdo UV.

Figura 21- Aspecto visual das formulagdes de protetor solar antes e apds aplicagdo na pele.

Como pode-se observar na Figura 21, quando a formulagdo do protetor
solar BB Cream preparada com a argila BRA (BBC-BRA) foi aplicado na pele,
ela se mostrou homogéneo e sem grumos, e com aparéncia similar a da
formulacdo preparada com o TiO2 (BBC-Ti). Por outro lado, quando as
formulacdes dos protetores solares preparadas com as argilas VI e BRG (BBC-
VI e BBC-BRG) foram aplicadas na pele, elas ndo se mostraram
homogeneamente espalhadas na pele. A formulagdo BBC-VI, quando aplicada

na pele, formou uma leve pelicula branca o que é esteticamente indesejavel. A
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formulacdo BBC-BRG, quando aplicada na pele, formou aglomerados (grumos)
do creme, sendo também esteticamente inviavel. Assim, além do alto potencial
de protecao contra a radiacdo UV apresentado pela argila BRA, a caracteristicas
do protetor solar formulado com esta argila (BBC-BRA), quando aplicado na pele,
foram adequadas para que esta argila (BRA) seja empregada como aditivo para
cremes de protecao solar.

4.3 Propriedades Organolépticas e Potencial Hidrogeniénico das
Formulacé6es Fotoprotetoras

As propriedades organolépticas e o potencial hidrogenidnico das
formulagdes dos BB Cream preparados com o TiO2 (BBC-Ti) e com as argilas
BRA (BBC-BRA), VI (BBC-VI) e BRG (BBC-BRG) estdo mostradas na Tabela 7.



Tabela 7 - Propriedades organolépticas das formulagdes dos protetores solares preparados com a substituicdo total do TiOz pelas argilas BRA, VI e BRG.

ANALISES

BBC-Ti

BBC-BRA

BBC-VI

BB-BRG

Aspecto macroscopico

pH"

Espalhabilidade
Absorcao

Sensacao pos
aplicacao

Auséncia de
branqueamento

Amarelada,
homogénea, sem
grumos, brilhoso.

6,9

+++

+++

+++

+++

Levemente amarelada,
homogénea, sem
grumos, brilhoso.

7,3

+++

+++

+++

++

Amarelada, separacao
de fase, poucos
grumos, levemente
brilhoso.

6,9

++

++

++

++

Levemente marrom,
separagao de fase
pouco homogénea,
pOouUCOS grumos,

opaco.

8,2

+++ Otimo; ++ Bom; + Regular; - Ruim. *Valores de pH dentro do recomendavel para cosméticos (5,0 — 8,0) (Anvisa, 2012).

57
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4.4 Estabilidade das Formulacoes Fotoprotetoras

As formulacbes dos protetores solares selecionadas para o estudo da
estabilidade foram: (i) BBC-Ti, formulagdo do protetor BB Cream preparado com
o TiOz2 e (ii) BBC-BRG, formulagéo do protetor BB Cream preparado com a argila
BRG. A formulagdo BBC-Ti foi selecionada como o branco e a formulagado BBC-
BRG foi selecionada em fungdo do tempo total desejado para se fazer o estudo
da estabilidade (3 anos). Uma vez que o tempo total para a conclusdo do
mestrado é de dois anos, se fez necessério utilizar a formulacées preparada
previamente, mas nas mesmas condicées das formuladas neste estudo, por
Costa (2015) em seu trabalho de mestrado, conduzido também sob a orientacédo
da professora Suédina M. L. Silva.

A estabilidade das formulacées dos protetores solares BBC-Ti e BBC-
BRG foi avaliada com base nos dados de absorbancia versus comprimento de
onda, determinados na faixa de comprimento de onda das radia¢des UVA e UVB
(250 - 400 nm), em triplicata (Figura 22). Os protetores solares BBC-Ti e BBC-
BRG armazenados por 1 ano (sem exposicao a radiagcdo UV) e armazenados
por 1 ano e expostos a radiacao UV (por 2, 4, 6 e 8h), Figuras 22 (a) e (b),
apresentaram dois picos de absorbancia (i) um mais intenso, na faixa de
comprimento de onda de 290-320 nm, indicado na figura por uma faixa vermelha
e (ii) outro com menor intensidade, na faixa de comprimento de onda de 340-366
nm, indicado na figura por uma faixa azul, que correspondem as faixas de
comprimento de onda das radiacoes UVB e UVA, respectivamente, atestando a
capacidade de protecdo UV do TiO2z e da argila BRG no creme base do protetor
solar BB Cream, mesmo depois de submetido a 1 ano de armazenamento e
exposicao.

Os protetores solares BBC-Ti e BBC-BRG armazenados por 3 anos,
Figuras 22 (c) e (d) também apresentaram dois picos de absorbéancia (i) um mais
intenso, na faixa de comprimento de onda de 290-320 nm, indicado na figura por
uma faixa vermelha, e (ii) outro com menor intensidade, na faixa de comprimento
de onda de 340-366 nm, indicado na figura por uma faixa azul, que
correspondem as faixas de comprimento de onda das radiacées UVB e UVA,

respectivamente. Verifica-se que com o aumento do tempo de exposicdo as
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formulagdes sofreram pequenas alteracées nos picos de absorcao na regiao do
UV, que dentro da margem de erro tornam-se pouco significativas, comprovando
a fotoestabilidade das formulacbes. Em todos os casos, as curvas se encontram

sobrepostas, confirmando a boa reprodutibilidade dos testes feitos em triplicata.
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Figura 22- Valores de absorbancia para as formulagcées BBC-Ti (a) e BBC-BRG (b) armazenadas
por 1 ano (Sem exposicao) e armazenadas por 1 ano e expostas a radiagcdo UV por 2, 4, 6 e 8h
e de BBC-Ti (c) e BBC-BRG (d) armazenadas por 3 anos.

A estabilidade das formulagdes BBC-Ti e BBC-BRG (i) armazenadas por
1 ano (Sem exposicao) e armazenadas por 1 ano e expostas a radiagdo UV por
2, 4,6 e 8h e (ii) armazenadas por 3 anos pode ser comprovada pelos valores
do FPS que se encontram na Tabela 8.
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Tabela 8 — Fator de Protegcdo Solar (FPS) das formulagdes BBC-Ti e BBC-BRG.

FPS

1 ano apos preparacao e expostas a radiacao UV

Protetor Apos* preparacao 1 ano apos 3 anos apés
Solar preparacao e preparacao
sem exposicao e sem 2h 4h 6h 8h
uv exposicao
uv
BBC-Ti 43,4 £ 0,00 31,0 £0,20 31,6 +0,02 285+0,10 323+030 346+005 31,3+0,80
BBC-BRG* 45,0 £ 0,00 27,6 £0,10 341+003 315+0,10 21,3x0,10 30,0 0,1 32,7 £0,01

*Formulacées preparadas por Costa (2015).
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As propriedades organolépticas e o potencial hidrogenidnico das

formulagdes BBC-Ti e BBC-BRG foram analisadas 3 anos apds preparagao e os

resultados estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades organolépticas e potencial hidrogenidnico das formulagdes BBC-Ti e

BBC-BRG 3 anos ap6s preparagao.

ANALISES BBC-Ti BBC-BRA
Amarelada, presenca Amarelada,
de microorganismos, auséncia de

Aspecto macroscopico

homogénea, sem
gumos, levemente

microorganismos,
homogenéa, sem

brilhoso. gumos, brilhoso
pH* 6,0 5,0
Espalhabilidade
+++ +++
Absorcao +++ 4+
Sensacao pos aplicacao +++ ++
Auséncia de branqueamento +++ ++

+++ Otimo; ++ Bom; + Regular; - Ruim. *Valores de pH dentro do recomendavel para
cosmeéticos (5,0 — 8,0) (Anvisa, 2012).

Conforme reportado na Tabela 9, a formulagcdo BBC-Ti, formulacao base
com a presenca do diéxido de titanio (TiO2), 3 anos apds sua preparacao, exibiu
a presenca de micro-organismos, conforme indicado por setas vermelhas na
Figura 23 (a), o que causou um odor forte a formulacdo. Por outro lado, a
formulacdo BBC-BRG, formulagdo preparada com a argila BRG em substituicdo
ao TiOz, ndo apresentou presenca de microrganismos, Figura 23 (b). Comisso,
é possivel inferir que a argila presente na formulagdo do protetor solar BB Cream
teve uma acao de controle de proliferacao de fungos e bactérias, mantendo a
formulacdo estavel mesmo passados 3 anos da sua preparagdo e com odor
agradavel, caracteristico da formulacao recém preparada.
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Figura 23 — Aspecto visual formulagdes BBC-Ti (a) e BBC-BRG (b) armazenadas por 3 anos sob
as mesmas condigdes de embalagem, temperatura e umidade.

Além de atuar como um filtro fisico, sem alterar cor, odor, potencial
hidrogenionico e caracteristicas do creme protetor, a argila teve uma acéo de
controle de proliferagdo de fungos e bactérias. Além disso, as argilas oferecem
muitos beneficios para a saude humana, devido ao seu poder absorvente; sao

substancias capazes de aderir a pele, formando uma pelicula que protege contra
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agentes fisicos ou quimicos externos. E ainda sao capazes de absorver
secrecgdes da pele. Elas também tém uma acgéo refrescante, criando uma grande
superficie para a sua evaporagdo, que por sua vez promove uma acgao
antisséptica suave. Sao recomendados para processos inflamatérios, tais como
furdnculos, acne, Ulceras, etc. Também sado utilizadas em cremes, pods,
emulsées, etc., como antitranspirantes e para dar a opacidade a pele, remover
o brilho e cobrir manchas e o mais importante, sdo naturais, abundantes, de
baixo custo, inertes quimicamente e apresentam toxicidade baixa ou nula para

pacientes (Carretero, 2002).
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5 CONCLUSAO

A utilizagdo de argilas para formulacbes de protetores solares foi
promissora pois além de substituir o diéxido de titanio (TiO2) que é um produto
sintético, por um produto natural, as argilas bloquearam a radiagdo UV e o teor
de Fe203 ndo foi determinante nas propriedades de protecao contra a radiacéao
UV, resultando na obtengdo de uma formulacdo de protetor solar isenta de
coloragdo. A cor, odor, potencial hidrogeniénico e estabilidade do creme de
protecéo solar nao foram alterados pela presenca da argila e quando aplicados
na pele apresentaram 6tima espalhabilidade, com formacdo de filme
transparente. Além do alto potencial de protecao contra aradiacdo UV, as argilas
também atuaram no controle da proliferagdo de fungos e bactérias e por serem
naturais, abundantes, de baixo custo, inertes quimicamente e apresentam
toxicidade baixa ou nula para pacientes, sdo promissoras como aditivo para
cremes de protecao solar.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a estabilidade das formulagdes de protetor solar preparadas com a argila
Branca (BRA) proveniente de jazida localizada no municipio de Olivedos/PB.

Avaliar a influéncia da temperatura e das condicbes de armazenamento e

exposicao na estabilidade das formulacdes de protetor solar preparadas com a
BRA.

Investigar a influéncia das distribuicdes granulométricas das particulas de argila
nas caracteristicas de protegdo UV.
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