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RESUMO

COSTA, M. F. Aplicacao de reologia ao estudo de estabilidade de cosméticos:
uma pesquisa bibliografica. 2020. 48 p. Trabalho de conclusdo de curso de Engenharia

Quimica — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdao Paulo, Lorena, 2020.

A maioria dos cosméticos sdo constituidos por suspensdes ou emulsdes, cuja
estabilidade é essencial para a sua qualidade. Diversas andlises sdo realizadas durante o
desenvolvimento de novas formulagdes, e algumas delas sdo também utilizadas para garantir
a qualidade do produto durante o seu processo. Comumente sdo avaliadas as caracteristicas
organolépticas (cor, odor e aspecto) e fisico-quimicas (pH, densidade, viscosidade, tamanho
de particulas, entre outros). O estudo da reologia é pouco utilizado na avaliagdo da
estabilidade, mas apresenta um enorme potencial para gerar resultados conclusivos, de forma
répida e objetiva. Esta ciéncia teve seu nome sugerido pela primeira vez em 1929 por Eugene
C. Bingham e sua aplicagiio ao estudo de cosméticos é recente. E caracterizada pelo estudo
do comportamento dos corpos quando submetidos a uma for¢a externa, sendo
essencialmente importante na andlise de fluidos ndo-newtonianos, como € o caso da grande
maioria das emulsdes cosméticas. Este trabalho teve como principal objetivo, realizar um
levantamento bibliogréfico sobre o estudo reoldgico aplicado a emulsdes cosméticas. Para
este levantamento foi utilizada a plataforma de busca “Web of Science”, e observou-se um
avanco do nimero de publicacdes envolvendo o topico reologia, sendo 205 trabalhos em
1990 e cerca de 4204 trabalhos publicados em 2019. Uma busca considerando os tépicos
reologia e cosméticos também foi realizada, e neste caso, o Brasil surge como o 3° pais que
mais contribuiu com pesquisas que relacionam esses dois topicos. Este fato reforca a
relevancia do mercado de cosméticos brasileiro e mostra que a reologia € uma ciéncia que
pode ser incorporada as pesquisas dessa area. Os resultados evidenciaram que a reologia é
muito utilizada para identificar se o material apresenta comportamento nao-newtoniano,
porém, € pouco aplicada diretamente ao processo produtivo e estabilidade do material. Além
disso, alguns estudos indicaram que é possivel desenvolver métodos reolégicos para controle
de processo, predicdo de estabilidade e andlise sensorial.

Palavras-Chave: Cosméticos. Reologia. Estabilidade fisico-quimica. Nao-

newtoniano.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

H4 indicios de que ha pelo menos 30.000 anos, os cosméticos sao utilizados para
diversos fins, como por exemplo pintura corporal para guerras na era pré-histérica e como
insensos em cerimoOnias religiosas. As primeiras evidéncias de seu uso como produto de
higiene e embelezamento datam de 1400 a.C., no antigo Egito. Cremes, perfumes e azeites
possivelmente utilizados para decoragdo e tratamento foram encontrados no sarcéfago de
Tutancamén. A produgdo de cosméticos evoluiu com os costumes de cada época e com o
desenvolvimento de matérias primas, culminando no surgimento das primeiras inddstrias de
produtos de beleza no inicio do século XX (CUNHA et al., 2010).

Atualmente, segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), o faturamento mundial das industrias fabricantes de
cosméticos excedeu US$ 14 bilhdes em 2017. O Brasil ocupa uma posi¢ao relevante no
mercado mundial, sendo o quarto maior consumidor de cosméticos (6,9%), atrds apenas dos
EUA (18,5%), China (11,6%) e Japao (7,8%) (Euromonitor, 2017 apud ABIHPEC, 2018,
p-23). Além disso, o mercado segue em expansao, devido a diversos fatores como a maior
participacdo da mulher no mercado de trabalho, aumento da produtividade, langcamento
constante de novos produtos, aumento da expectativa de vida e o aumento do consumo de
produtos voltados ao publico masculino (CAPANEMA et al., 2007). O setor de Higiene
Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC) contribuiu com a geragdo de mais de 5 milhdes
de empregos diretos e indiretos em 2017 (ABIHPEC, 2018).

Formulagdes cosméticas sdo, em geral, dispersdes coloidais na forma de sdlidos,
géis, liquidos, emulsdes e aerosois. Essas formulagdes, com destaque para géis e emulsdes,
devem ser desenvolvidas de forma a garantir longa estabilidade fisica (a0 menos 3 anos)
mediante variacOes de temperatura e estresses fisicos; consisténcia adequada para utilizacao
e transporte; utilizacdo de ingredientes seguros (TADROS, 2004).

Diversas andlises como parametros organolépticos, pH e viscosidade costumam ser
realizadas para avaliar a estabilidade das formulacdes. Porém, essas técnicas ndo costumam
indicar alteracdes no produto antes de 60 dias de acompanhamento (BONTORIM, 2009),
tornando demorada a obten¢do de um resultado conclusivo. Além deste fator, a andlise de
viscosidade costuma ser realizada em um viscosimetro , que fornece o valor de viscosidade
aparente para uma determinada taxa de cisalhamento e temperatura. Para fluidos

newtonianos, cuja viscosidade é dependente apenas da variagdo de temperatura e de sua



composi¢do (GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012), essa medida representa o
comportamento do material independentemente da taxa de cisalhamento aplicada.
Entretanto, emulsdes sdo comumente fluidos ndo-newtonianos cuja viscosidade ¢é
influenciada também pela taxa de cisalhamento. Dessa forma a andlise se torna limitada,
ndo abrangendo as taxas de cisalhamento referentes aos estresses mecanicos que o produto
pode sofrer ao longo de sua fabricacgdo, transporte e utilizacao.

A anidlise reoldgica se torna relevante neste sentido, pois possibilita a obtengdo de
um perfil de viscosidade em uma ampla faixa de taxa de cisalhamento, além de parametros
reoldgicos tais como: indice de consisténcia, indice de comportamento do fluido, tensdao
inicial de escoamento, dentre outros, dependendo do modelo a ser ajustado. Esses parametros
podem ser utilizados para prever o comportamento do material em diferentes taxas de
cisalhamento, além de facilitar a identificagdo de alguma anormalidade.

Além da anélise de viscosidade, o estudo da reologia pode auxiliar na interpretacdo
de outros resultados que podem impactar as microestruturas que se formam no produto e
auxiliam na sua estabilidade. Diversos fatores como pH, concentracdo, temperatura,
tamanho de particulas, teor de dgua, dentre outros, podem interferir nessas microestuturas,
fazendo com que os parametros reoldgicos se alterem e, consequentemente, a estabilidade

do produto.
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

Este trabalho teve como principal objetivo realizar uma pesquisa bibliografica para
consolidar informacgdes relacionadas a aplicagdo de estudos reoldgicos em emulsdes e

suspensdes cosméticas.

2.2.  ESPECIFICO

e Apresentar o contexto atual da reologia nacional e internacional, bem como
seus conceitos tedricos e principais ensaios reoldgicos aplicados a
cosméticos;

e Analisar a aplicagdo de estudo reoldgico em trabalhos relacionados a
estabilidade de emulsdes ndo-newtonianas cosméticas;

e Apresentar possiveis novas aplicacdes do estudo reoldgico na industria de

cosméticos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  VISCOSIDADE

A viscosidade é uma medida importante para caracterizar um fluido de acordo com
seu comportamento de escoamento. Esta propriedade fisica pode ser definida como a
resisténcia do fluido ao escoamento, devido ao atrito interno entre as camadas do material
que se movimentam com diferentes velocidades (VERTCHENKO; VERTCHENKO, 2017).
Este conceito pode ser exemplificado peloexperimento tedrico representado pela Figura 1,

na qual um fluido se encontra entre duas placas paralelas de area “A” separadas por uma

S
distancia y. Uma forca F € aplicada a placa superior fazendo com que esta se movimente

com uma velocidade U em relagdo a placa inferior, que se mantém fixa.

Figura 1 - Cisalhamento continuo a velocidade constante

Area A

V.

—_—
F (forga de aplicada)

Velocidade U

Alturay

Velocidade nula

Fonte: Adaptado de SIERRA, 2011

Considerando-se a situacdo ideal em que o fluido em contato com a placa inferior

tem velocidade nula e a parte em contato com a placa superior tem velocidade igual a U, um

. . duy , . < .
gradiente de velocidade d—yx ¢ formado. Esse gradiente é comumente denominado “taxa de

deformagio” ou “y” e sua unidade de medida ¢ “segundos reciprocos” (s ~1) (BROOKFIELD
ENGINEERING LABORATORIES!, 1994; Bird et al.?, 2004 apud GALLO, 2013).

Dividindo a forca aplicada “F” pela 4rea da placa “A” obtemos a “tensdo de cisalhamento”

1 BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES. More Solutions to Sticky
Problems, 1994.

2BIRD, R. B.; STEWART, W. E.; LIGHTFOOT, E. N. Fenémenos de T ransporte. Parte |
Transporte de Momento. Rio de Janeiro: LTC, p.11-254, 2004.



12

ou “1”, cuja unidade de medida é “dinas por centimetro quadrado” (dinas/cm?) ou “Newton
por metro quadrado” (N/m?) (Rao?, 1999 apud GALLO, 2013).

Segundo a Lei de Newton para a viscosidade existe uma relagdo linear entre a

(Y92

tensao de cisalhamento “1” e a taxa de deformacao “y”, caracterizada pela constante de

proporcionalidade “p”. Dessa forma, temos que:

F duy

f= (1)

A dy

T=—uy ()

A constante p carrega o sinal negativo pois representa a resisténcia do material ao

[1992]

escoamento. Essa resisténcia ¢ conhecida como “viscosidade dinamica” ou “n” e sua unidade

de medida € Pascal segundos (Pa.s) ou milipascal segundos (mPa.s).

T tensio de cisalhamento

n=I= 3)

Y taxa de cisalhamento

A Figura 2 apresenta a relacdo tensdao x deformacdo para alguns fluidos que, nas
condi¢des avaliadas, apresentam comportamento newtoniano. E interessante notar que a
variacdo de temperatura da dgua gera uma mudanca na relagdo tensdo x deformacao,
indicando uma varia¢do na viscosidade dinamica do material. Porém, sendo a 4gua um fluido
newtoniano, esta nova relacdo se mantém constante independentemente da taxa de

deformacao aplicada.

3RAO, M. A. Rheology of fluid and semisolid foods: principles and applications. New
York: Aspen Publishers, 1999.
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Figura 2 - Tensao de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento para alguns fluidos

Petrdleo Bruto (16 °C)

b
g
2
b
‘S J1
5 - }
3 / Agua (16 °C)
3 : f -~
= L~ = (
- T -
" _/4‘:“ (38°C)
— ——
4 Ar atmosférico (16 °C)
—L ——r—— |
du

Taxa de deformagdo por cisalhamento , 4%
(f_l'

Fonte: MUNSON, 2004

Os fluidos que apresentam essa relagdo linear entre a tensao de cisalhamento e a taxa
de deformacdo sdo chamados de newtonianos. Existem também diversos fluidos
considerados ndo-newtonianos, cuja viscosidade varia de acordo com a taxa de deformacao

aplicada. Nesses materiais a viscosidade costuma ser denominada de “viscosidade aparente”

ou “nap” (RAO*, 1999 apud GALLO, 2013).

3.2. REOLOGIA DE FLUIDOS

A reologia pode ser caracterizada pelo estudo da deformagdo e escoamento da
matéria. Através da aplicacdo de uma tensio ou deformacdo no material, sdo analisadas as
respostas geradas também na forma de tensdes e deformacdes (BRETAS; SCURACHIO,

2015). Um fluido pode ser classificado como newtoniano ou ndo-newtoniano como

evidenciado na Figura 3.

4RAO, M. A. Rheology of fluid and semisolid foods: principles and applications. New
York: Aspen Publishers, 1999.
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Figura 3 - Classificacdo do comportamento reolégico dos materiais

Fluido Solido
[comportamento viscoso [comportamento elastico)
d Mao =
Newtoniano . Nao Hookeang Hookeano
Newtoniano R

Dependentedg Independents . - Eldstico ndo
Viscoelatico )
tempo dotempo | 200 | weeeesessass linear
[ 1
Reocpetico Tixotropico
[ I I 1
B : Plastico de Pseudoplasticol Dilatante com
P=eudoplasticol Dilatante R B Enun i
Bingham CoMmtensao tenzio

Fonte: Adaptado de (GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012)

No caso dos fluidos newtonianos, a relagdo entre tensdo (1) e taxa (y) de deformacgao
¢ linar e a viscosidade, chamada de viscosidade dindmica (1)), depende apenas da temperatura
e da composi¢do do material. J4 os fluidos ndo-newtonianos apresentam relacdes diversas
entre tensdo e taxa de deformacao, o que faz com que sua viscosidade, conhecida como
viscosidade aparente (1ap), varie também de acordo com a taxa de deformacdo aplicada

(GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012).

3.3.  FLUIDOS NAO NEWTONIANOS INDEPENDENTES DO TEMPO

Ao contrdrio dos fluidos newtonianos, os fluidos ndo newtonianos apresentam

diferentes relacdes entre a tensdo de cisalhamento (1) e a taxa de deformacao (y) , conforme

a Figura 4:
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Figura 4 - Comportamento reolégico dos fluidos, independentemente do tempo

o
e
E}D

et

LY

Fonte: Adaptado de (GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012)

Como pode ser observado na Figura 4, alguns materiais, como Ketchup e a grande
maioria dos cosméticos, apresentam uma tensao de cisalhamento inicial (t0), indicando que
o escoamento desses materiais depende da aplicagdo dessa tensdo para iniciar o seu
escoamento. Isto ocorre devido as interagdes moleculares como forgcas de Van der Waals,
interacdes dipolo-dipolo, ligacdes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas (RHEOTEC,

2007).

3.3.1. Plastico de Bingham

E.C. Bingham e M. Reiner foram os primeiros a citar o termo reologia em 29 de abril
de 1929 quando a Sociedade Americana de Reologia foi fundada (RHEOTEC, 2007). Os
fluidos de Bingham se comportam como sélidos quando a tensdo aplicada ao material é
menor que tensdo de cisalhamento inicial (10), que nestes casos € diferente de 0. Quando a
tensao ultrapassa esse valor o material passa a se comportar como liquido e escoa. O modelo

matemaético proposto por Bingham foi:

T =71y +MNpYy 4)
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Nesta equagdo € considerada a viscosidade de Bingham (np) pois ndo se trata da
viscosidade absoluta do material. A viscosidade de Bingham esta relacionada apenas quando
T > T, ou seja, quando o material esté fluindo e apresenta comportamento semelhante a um
fluido newtoniano. Esta é a equacdo mais simples utilizada para determinar a tensdo de
cisalhamento inicial.

Uma variagdo do modelo de Bingham é o modelo de Casson definido pela raiz

quadrada de todos os termos da equagdo de Bingham (MATHIAS et al., 2013):

VT = T0 + Ns/¥ (5)

Esse modelo se adequa melhor a fluidos que apresentam uma transi¢cdo mais lenta
entre a fase de repouso (7 < 1) e a fase newtoniana (MALVERN INSTRUMENTS, 2012).
Um exemplo de fluido que se ajusta e € geralmente bem representado por esse modelo € o

chocolate.

3.3.2. Fluido Pseudoplastico

Existem materiais pseudoplasticos que apresentam uma tensdo de cisalhamento
inicial como os plésticos de Bingham, enquanto outros iniciam o cisalhamento a partir de
uma tensao préoxima de O (Figura 4). Ambos apresentam uma relacdo ndo linear entre a
tensdo (1) e a taxa (y) de deformacdo, de forma que a taxa de aumento da tensdo diminui
conforme a taxa de cisalhamento aumenta. Ou seja, fluidos pseudoplasticos tendem a ter um
limite maximo de tensdo. Além deste fator, a viscosidade aparente de fluidos pseudoplésticos
diminui com o aumento da taxa de cisalhamento (SCHRAMM; MOTHE, 2006). A grande
maioria das emulsdes cosméticas sdo fluidos pseudoplésticos, além de alguns alimentos
como molho de tomate e coalhada.

Os modelos matemdticos mais utilizados para descrever o comportamento
pseudopldstico sdo respectivamente Ostwald de Weale (também conhecido como Lei da

Poténcia) e Herschel-Bulkley (GABAS; MENEZES; TELIS-ROMERO, 2012):

T=Ky" (6)
T=19+Ky" (7)
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A maior diferenca entre eles € a presenca do termo que representa a tensao incial de
cisalhamento (10) no modelo de Herschel-Bulkley, ausente na relagdo de Ostwald de Weale.
Em ambos, “K” € o indice de consisténcia, medido em Pa.s", e “n” é um valor adimensional
chamado de indice de fluxo ou indice de comportamento do fluido. Para fluidos
pseudopldsticos n < 1, enquanto fluidos dilatantes apresentam n > 1 (RHEOTEC, 2007).
Segundo Gabas, Menezes e Telis-Romero (2012), conforme o conteido de sélidos do

material aumenta, o valor de (n) diminui. Além disso, o valor de n € pouco afetado para a

maioria dos fluidos.

3.3.3. Fluido Dilatante

Ao contrario dos fluidos pseudoplésticos, a viscosidade aparente dos fluidos
dilatantes aumenta conforme a taxa de cisalhamento € elevada. Fluidos dilatantes costumam
ter particulas desfloculadas densamente compactadas. Quando uma tensado € aplicada, esse
empacotamento € supostamente rompido, para permitir que as particulas se movam. No
entando, quando esse rompimento acontece, as particulas passam a ocupar um espago maior,
sendo a parte liquida da emuls@o ou pasta, insuficiente para preencher os vazios criados
(SHAW?>, 1975 apud GALLO, 2013). Dessa forma, o material tende a se comportar como
um solido, e embora seja mais raro, possui como exemplo, suspensdes de goma de amido,

mel de eucalipto, pasta de dente, dentre outros.

3.4. FLUIDOS NAO NEWTONIANOS DEPENDENTES DO TEMPO

7z

Para muitos fluidos ndo newtonianos o tempo de cisalhamento é um parametro
importante para a determinagcdo da viscosidade aparente. Esses materiais podem ser
classificados como tixotrépicos, cuja viscosidade decresce com o aumento do tempo de
cisalhamento, ou reopéticos, que apresenta o comportamento inverso e sua viscosidade
aumenta com o tempo de cisalhamento. Além disso, apds a aplicacdo de uma tensao o fluido
nao recupera instantaneamente sua viscosidade inicial (RHEOTEC, 2007). A Figura 5
representa um ensaio reoldgico em que a taxa de cisalhamento € mantida constante por um
periodo de tempo. Pode-se constatar que com o passar do tempo a viscosidade da curva 1 se

mantém inalterada, indicando um material cujo comportamento independe do tempo; a

> SHAW, J. D. Introducdo a quimica dos coldides e das superficies. Sio Paulo: Maar, J. H., 1975.



18

viscosidade da curva 2 diminui, evidenciando um material tixotrépico; a viscosidade da

curva 3 aumenta, o que indica um material reopético.

Figura 5 - Comportamento da viscosidade com variacio do tempo de cisalhamento
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Fonte: (RHEOTEC, 2007)

3.5. EMULSOES COSMETICAS

Uma emulsao pode ser definida como uma mistura contendo ao menos dois liquidos
imisciveis, de tal forma que, a0 menos um deles estd disperso na forma de goticulas
normalmente maiores que 0,1 um (fase dispersa) no outro liquido (dispersante) (HILL®, 1996
apud CASTRO, 2014). As emulsdes podem conter a fase hidrofobica dispersa na fase
hidrofilica (6leo/dgua ou O/A) ou vice-versa (dgua/dleo ou A/O) (VIANNA F., 2009). Esse
tipo de material vem sendo cada vez mais utilizado na industria farmacéutica e de cosméticos
pois apresentam bom aspecto visual, € agraddvel ao toque e pode conter principios ativos
hidrofilicos e lipofilicos em uma mesma formulacao (VIANNA F., 2009; MASSON, 2005
apud CASTRO, 2014).

As emulsdes ndo costumam se formar espontaneamente, dependem de sua
composi¢do, método de fabricacdo e também condi¢des do ambiente para permanecerem
estaveis (CASTRO, 2014). Segundo Tadros (2004) uma emulsdo deve ser formulada a fim
de evitar sua desestabilizacdo por meio de fendmenos como sedimentacdo, floculagdo,
coalescéncia, amadurecimento de Ostwald e inversao de fase (Figura 6). A sedimentagdo (ou
decantagdo) ocorre devido a for¢a da gravidade, fazendo com que o 6leo se acumule na parte
superior da mistura ou a dgua na parte inferior; a floculagdo ocorre devido a atracdo de Van

der Waals, quando ndo hd repulsdo suficiente entre as goticulas; o amadurecimento de

SHILL, S. E. Emulsions. In: HALL, G.M. Methods of testing protein functionality. 1. Ed. London: Chapman
e Hall, 1996. p. 153-185.
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Ostwald pode ser descrito pela maior solubilidade de pequenas goticulas em gotas maiores

da mesma substancia do que na fase dispersa (TADROS, 2004).

Figura 6 - Representaciio de processos de quebra de emulsao

Fonte: Adaptado de TADROS, 2004

A viscosidade da emulsdo pode ser um fator determinante para impedir que alguns
desses fendmenos acontecam, como no caso da sedimentacdo. Em muitas formulagdes sao
utilizados espessantes, constituidos de polimeros de alta massa molar média, para dar mais
estabilidade a emulsdo. Esses polimeros apresentam caracteristicas pseudoplésticas,
tornando a viscosidade da emulsdo extremamente alta a baixas taxas de cisalhamento

(TADROS, 2004).

3.6. EQUIPAMENTOS DE MEDICAO

Viscosimetros ou redmetros podem ser utilizados para medicao de viscosidade. Em
ambos os equipamentos essa propriedade é medida de forma indireta, pois os equipamentos
medem as unidades fisicas basicas de forca [N], comprimento [m] e tempo [s]. A viscosidade

¢ entdo calculada seguindo a seguinte relacao:
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n= [%] s] = [LZ] .tempo = [Pal].[s] (8)

comprimento

O redmetro se diferencia do viscosimetro pela capacidade de analisar as propriedades
de materiais viscosos e viscoelasticos através da forga (tensdo de cisalhamento) aplicada nos
testes rotacionais / deformacao e oscilatérios (RHEOTEC, 2007).

A andlise com o redmetro pode ser realizada por diversos métodos e geometrias,
dependendo da caracteristica do fluido e do resultado desejado. As geometrias utilizadas
podem ser divididas entre rotacionais e tubulares. Dentre as geometrias rotacionais pode-se

destacar a placa-placa, cone-placa, dupla hélice e cilindros concéntricos (Figura 7).

Figura 7 - Geometrias para anilise em redmetro
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Fonte: Adaptado de (RHEOTEC, 2007)

A andlise utilizando o redmetro pode ser realizada com uma taxa de deformacao por
cisalhamento controlada (CSR) ou com a tensdo de cisalhamento controlada (CSS). No
primeiro método € estabelecido uma configuracdo especifica de taxa de deformacdo (y) [s
' que é convertida pelo software do equipamento em velocidade rotacional (n) [min']. O
equipamento mede entdo o torque (M) [mNm] que € convertido em tens@o de cisalhamento

(7) [Pa]. As equagdes utilizadas para cada geometria se encontram no Quadro 1.



21

Quadro 1 - Equacoes do Redometro

Geometria Tensao de Cisalhamento Taxa de Cisalhamento
Placa-Placa 3M . v R
T(R)zszpM )/(R):E:T
Cone-Placa 3M . w
U onRs T Uk B
Cilindros Concéntricos = 0.0446M y =1.291n
= —Rf

Fonte: Adaptado de (RHEOTEC, 2007)

3.7. ANALISES REOLOGICAS

A reologia pode gerar diversos tipos de resultados, aplicdveis em diversas situagdes.
Para isso, diferentes tipos de andlises podem ser realizadas em um redmetro, sendo as
principais a andlise rotacional em estado estaciondrio e as andlises oscilatorias de varredura
de tensdo e frequéncia.

Na andlise rotacional o redmetro aumenta gradativamente a taxa de deformacado
aplicada ao material e obtém como resposta a tensdo gerada no material. Através dessas
informacdes € possivel avaliar o comportamento da viscosidade do material em diversas
taxas de deformacdo; ajustar a curva obtida a modelos reoldgicos existentes na literatura e
comparar o comportamento de diferentes amostras. Para compostos cujo comportamento é
dependente do tempo € possivel avaliar o comportamento tixotrépico ou reopético através
do aumento da taxa de deformacdo de zero até determinado valor e posterior reducio
novamente até zero. As curvas ascendente e descendente formam uma area de histerese que
corresponde a tixotropia do material.

A varredura de amplitude é uma anélise oscilatéria que apresenta como principais
resultados o modulo elastico armazenamento (G’) e modulo viscoso (G”). O médulo de
elasticidade, também conhecido como moédulo de armazenamento, é uma medida da
elasticidade do material, ou seja, de sua capacidade de armazenar energia. J4 o mddulo
viscoso, que também é conhecido como mddulo de perda, mede a capacidade do material de
dissipar energia. Quando G’ > G” o material tende a se comportar como um so6lido, pois sua

capacidade de armazenar energia é maior que a capacidade de dissipar energia, o que

possibilita que sua microestutura ndo se altere. Quando G” > G’ o material tende a se
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comportar como um liquido e escoar. Geralmente com baixas amplitudes G* ¢ G”
permanecem inalterados pois a microestrutura do material ndo se altera. Essa € a chamada
regido viscoeldstica linear (LVR — do inglés, linear viscoelastic region) que pode ser
observada na Figura 8. A partir de determinado valor de amplitude a microestrutura se rompe
e os modulos G’ e G” se alteram. A Figura 9apresenta o processo de rompimento de

microestrutura polimérica com o aumento do cisalhamento.

Figura 8 - Varredura de amplitude
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Resultado de duas varreduras de amplitude, nas quais as fungdes de G’ ¢ G” mostram valores
constantes dentro da LVR. Esquerda: G’ > G” na LVR, portanto amostra tem estrutura de gel ou sélido. Direita:

G” > G’ na LVR, portanto a amostra ¢ fluida. Fonte: PAAR, 2019

Figura 9 - Efeito do cisalhamento em uma rede polimérica de goma xantana
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Fonte: SONG; KIM; CHANG, 2006

A varredura de frequéncia geralmente visa analisar o comportamento dependente do
tempo, utilizando uma amplitude que esteja dentro da regido linear (LVR). Este teste simula

pequenos movimentos que ocorrem ao longo de um grande periodo de tempo, sendo muito
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importante no levantamento de dados referentes a microestrutura e estabilidade do produto.
Neste teste a amplitude de oscilagdo do equipamento € fixa, geralmente em um valor contido
na LVR, enquanto a frequéncia é gradualmente elevada. O resultado também ¢é obtido em

funcdo dos médulos eléstico e viscoso (PAAR, 2019).

3.8. ESTUDO DE ESTABILIDADE

Parte do desenvolvimento de novos cosméticos, produtos de consumo,
medicamentos e também alimentos € a avaliacdo de sua estabilidade sensorial, quimica,
fisica e microbioldgica. Um dos principais objetivos dessas anédlises € determinar o tempo
de prateleira do produto, ou seja, o periodo maximo que o produto pode ser armazenado em
determinada embalagem e condi¢do ambiental sem ter suas propriedades alteradas
significativamente (TORRIERI, 2015).

Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria)(ANVISA, 2004),
diversos fatores podem afetar a estabilidade do produto e podem ser considerados
extrinsecos ou intrinsecos a formulagdo. Os fatores extrinsecos estdo relacionados ao
ambiente em que o produto se encontra. Sdo eles: tempo; temperatura; umidade; luz e
oxigénio; material de acondicionamento; microorganismos; vibracdo. Ja os fatores
intrinsecos sdo decorrentes da interacdo dos componentes da formula. Sdo exemplos de
fatores intrinsecos: incompatibilidade fisica; variagdes de pH; reacdes de 6xido-reducao;
reacoes de hidrélise; interagcdo entre ingrediente da formulagdo; interacdo entre a formulacao
e o material de acondicionamento.

Uma das formas de analisar a estabilidade de uma formulacdo € através do teste de
centrifuga. Neste estudo a amostra € inserida em tubos que, através da rotacdo em alta
velocidade por alguns minutos, simulam a influéncia da forca da gravidade no produto ao
longo de meses ou até anos. Geralmente € utilizado como uma avaliag¢do rdpida de uma nova
formulacdo, mas em alguns casos pode ser uma andlise determinante para a aprovagdo da
formula. Existem alguns equipamentos mais robustos que visam otimizar a andlise de
centrifugacdo, como o LUMiSizer 651. Este equipamento emite feixes de luz sobre os tubos
da centrifuga para medir a sedimentagao de particulas ao longo do tempo de centrifugacao.
Esta medicao € feita através da quantidade de luz que atravessa o recipiente com o produto.

Quanto menos luz atravessa os tubos, maior a concentracdo de particulas. Esta tecnologia é
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conhecida como STEP-Technology (Space and Time Extintion Properties) (SOBISCH;
LERCHE, 2018).

Outra forma de realizar andlises de estabilidade € através do envelhecimento
acelerado de amostras. Neste método, os produtos, em suas respectivas embalagens, sao
mantidos em condicdes especificas que aceleram a desestabilizacdo e degradacdo das
amostras. Costuma-se utilizar camaras de envelhecimento acelerado para realizaciao destes
testes em ambiente controlado. O tempo de reten¢do das amostras na cadmara também
depende de cada produto e aplicac¢do, podendo variar de horas a semanas.

A andlise dos resultados do estudo e das altera¢des apresentadas pelo produto podem
ser realizadas através de diversos testes como pH, viscosidade, teor de sélidos, teor de dgua,

tamanho de particulas, contagem microbiana e também inspecao visual.
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4. METODOLOGIA DE PESQUISA

Foi adotado neste trabalho o método de pesquisa bibliografica, aplicado ao estudo de
estabilidade de formula¢des cosméticas por meio de reologia. Como descrito por Gil (2002),
a pesquisa bibliografica € embasada geralmente em materiais ja elaborados e confidveis
como livros e artigos cientificos. Neste trabalho foram utilizados também como referéncias
teses, documentos de agéncias regulatrias e revistas cientificas. As pesquisas foram
realizadas em bibliotecas fisicas e principalmente em bancos de dados online, dos quais
destacam-se o Science Direct (sciencedirect.com), Web of Science (webofscience.com) e
Google Académico (scholar.google.com).

Para a pesquisa central deste trabalho, que busca analisar a aplicag¢do de reologia em
estudos de estabilidade de cosméticos, foram utilizados combinagdes dos seguintes
descritores: rheology; cosmetics; non-newtonian. A proposta foi analisar os trabalhos e
identificar o tema principal, como a reologia foi aplicada e também formas em que ensaios
e parametros reolégicos poderiam complementar o trabalho.

Uma pesquisa bibliométrica também foi realizada, com o objetivo de quantificar as
publicacdes envolvendo reologia, e situar a pesquisa central deste trabalho no universo de

publica¢des sobre o tema.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  BIBLIOMETRIA

Observa-se na Figura 10 que o nimero de publicagdes que contam com o tépico
“Rheology” vem crescendo cada vez mais, principalmente a partir da década de 90. No ano
de 2019 foram publicados 4204 trabalhos envolvendo o tépico reologia. Ao todo foram
encontradas 60872 publicagdes, divididas em diversas areas do conhecimento, como
demonstrado na Figura 11. E interessante destacar as dreas que envolvem polimeros e
tecnologia de alimentos, nas quais estudos reoldgicos sdo frequentemente aplicados. As
dreas de geociéncia também estdo em evidéncia devido principalmente a inddstria de
petroleo. Diversos estudos relacionados a cosmeticos se encontram distribuidos em &reas

como ciéncia de polimeros, quimica aplicada e quimica multidisciplinar.

Figura 10 - Evolucéo de artigos com topico ''Rheology'' na base de dados WoS
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Fonte: Adaptado de ANALYTICS, 2019

Considerando todo o histoérico de publicagdes da plataforma Web of Science, os
Estados Unidos foram o pais que mais contribuiu com a publicag@o de artigos envolvendo
reologia, seguido de China, Franca, Alemanha e Inglaterra. O Brasil se encontra na 15*
posicdo com relacdo ao nimero de publicagdes (Figura 12). Quando busca-se o tépico
“Cosmetics”, Estados Unidos se mantém como pafs que mais publicou e o Brasil surge como
o 10° pais que mais contribuiu com publicacdes, conforme a Figura 13. No entanto, quando
se compara as organizagdes onde o trabalho foi desenvolvido, a Universidade de Sao Paulo
surge na quarta colocagdo em nimero de publicacdes, conforme Figura 14. Quando busca-

se juntamente os topicos “Rheology” e “Cosmetics” 353 publica¢des sdo encontradas e o
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Brasil surge na terceira posi¢cdo com 36 publicacdes (Figura 15). Estes nimeros indicam a
relevancia do mecado brasileiro de cosméticos e mostram que existe uma demanda crescente

para o desenvolvimento de novas tecnologias.

Figura 11 - Distribuicdo das publica¢des contendo o tépico '"Rheology' por area de conhecimento

AREAS DO CONHECIMENTO - TOPICO "RHEOLOGY"
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Fonte: Adaptado de ANALYTICS, 2019

Figura 12 - Nimero de publicacdes por pais contendo topico '"Rheology"

14,952 4,581 2,582 1,777 1,436 1,344 |1,323
USA GERMANY INDIA NETHERLANDS | SOUTH SWITZERLAN| BRAZIL
KOREA
4,421 2,506
ENGLAND Lk

1,190 207 819 |802
RUSSIA TURKEY | POLAND
3,070
CANADA 1,148
IRAN
658 600
2’666 2,041 PPORTUGAL MEXICO R
JAPAN AUSTRALIA 926
GREECE

Fonte: ANALYTICS, 2019




Figura 13 - Nimero de publicacdes por pais contendo tépico ' Cosmetics'
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Figura 14 - Numero de publicacdes por organizacao contendo topico "Cosmetics'
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Figura 15 - Namero de publicacdes por pais contendo os tépicos''Rheology' e "Cosmetics"
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5.2. PESQUISA ESPECIFICA

O Quadro 2 apresenta um resumo dos trabalhos obtidos por meio da plataforma Web
of Science a partir da utilizacdo dos descritores “rheology”, “cosmetics” and ‘“non-
newtonian”. Todos os trabalhos citados no quadro foram escritos originalmente em inglés e
a traducdo dos titulos presentes nesta revisdo foram feitas livremente pelo autor. Foram
analisadas 14 publicacdes com temas diversos como: comparagao entre agentes espessantes;
estudo de suspensdo de nanocdpsulas; modelagem computacional; estudo de umectacio;
formulagdes com componentes naturais; sintese de polissacarideos; estudo sensorial;
estabilidade de formulag¢des com surfactantes. O conteido do quadro é composto por
informacdes, dados, comentarios e conclusdes feitas pelos autores de cada publicacdo, com
excessao da coluna “Comentarios”, que apresenta algumas consideragcdes do préprio autor

desta revisao.
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Item Titulo Autor(es) Foco do trabalho Estudo reoldgico Resultados Comentarios

Comportamento ~ SOBISCH; Teste de centrifugacdo; particulas Identifica comportamento O trabalho pode ser utilizado como Pode ser possivel avaliar a
de separacdo de LERCHE, de silica suspensas em solu¢do de pseudopléstico através de STEP- referéncia para novas formulacdes estabilidade em centrifuga
particulas em 2018 pectina; 5% m/m de silica em Technology. Em solugdes com pectina e/ou que contenham através de paradmetros
solucdo de diferentes concentracdes de newtonianas a sedimentacdo de particulas de silica. Também reoldgicos, ndo apenas através
biopolimeros em pectina. Foi utilizado o particulas evolui linearmente com o apresenta um método rapido para da concentragdo de pectina. A
decorréncia de equipamento LUMiSizer 651, aumento da aceleracdo centrifuga anélise reoldgica, mesmo sem a utilizagdo de pardmetros

1 aceleragéo que mede a sedimentagdo das relativa (RCA - relative centrifugal necessidade de utilizar um reémetro.  reoldgicos pode trazer
centrifuga: particulas através da quantidade  acceleration), ao contréario das informagdes tteis para
Investigacdo de de luz que atravessa a amostrano formulacdes ndo-newtonianas. formulacdes que contenham
processo lento de decorrer do tempo. Esta Obs: Aceleracado centrifuga relativa outros espessantes, nao se
estruturacdo em tecnologia é conhecida como ¢é determinada pela aceleracao limitando a pectina.
formulacdes STEP-Technology (Space and centrifuga dividida pela gravidade

Time Extintion Properties). terrestre.

Producio e XIAO; XU; - Encapsulamento de linalol - Curva de fluxo (0,001 a 1000 s-1) Resultados reolégicos auxiliam no Resultados reoldgicos podem
caracterizacdo de ZHU, 2017  (volatil) através da gelatinizacdo - 25 °C; entendimento do comportamento das  ser explorados para identificar
nanocépsulas de de quitosana - Varredura de temperatura (20 a nanocépsulas em diferentes niveis de a taxa de cisalhamento critica
linalol através do - Testes de estabilidade da 40 °C); tensdo e temperatura. As informagdes para romper uma parte
método de emulsdo. - Varredura de tensédo (ou sdo relevantes para processo significativa das particulas.

) gelatinizagdo amplitude); produtivo, armazenamento e Essa regido poderia ser
utilizando - Varredura de frequéncia aplicacdo do produto. Com altas identificada através da

quitosana como
barreira

taxas de cisalhamento o material se
comporta como fluido newtoniano,
pois as nanocdpsulas se rompem e as
particulas se alongam conforme o
fluxo.

mudanca de comportamento
do material, de néo-
newtoniano para newtoniano.

Fonte: O proprio autor
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Item Titulo Autor(es) Foco do trabalho Estudo reoldgico Resultados Comentarios
Andlise multi- GALLO- Avaliacdo de estabilidade, - Curva de fluxo (1 a 100 s-1) - Como apresentado no corpo do
escala de MOLINA; formulagao, processo e 40°C; trabalho, especialmente para fluidos
emulsdes dgua- RATKOVICH; propriedades de emulsdes a partir - Varredura de frequéncia (0,1 a 300 nfo newtonianos a curva de
em-6leo: uma ALVAREZ, de modelagem computacional rad/s 0,2 Pa; incorporacdo de energia depende das
abordagem 2017 (aproximagdo multi-escala e - Varredura de tensdo (0,1 a 300 caracteristicas do fluido, do tipo de
fluidodindmica fluidodindmica computacional).  Pa); agitador e também do nimero de
computacional Sdo analisados o tipo de agitador, Equagdo de Morris e Boulay calcula Reynolds. A energia fornecida pelo
3 propriedades reoldgicas, tamanho viscosidade relativa em fungéo da agitador diminui o tamanho das
de particula e estabilidade. concentragdo de particulas particulas dispersas e

suspensas; consequentemente aumenta a area

Quanto maior a concentragdo da fase interfacial da emulsdo, aumentando

dispersa, maior é o médulo de também sua energia e a estabilidade

elasticidade (G"); da emulsao.

Transicdo entre fase newtoniana e

nao-newtoniana depende da

concentracdo da fase dispersa.
Reologia de SONG; KIM;  Estudo de propriedades - Curva de fluxo (0,025 a 500 s-1) Os resultados obtidos sdo O modelo matematico de
solucdes CHANG, 2006 reoldgicas de solugdo para solucdes com diferentes importantes para dimensionamento  Hershel-Bulkley poderia ter
concentradas de concentrada de goma xantana concentracdes de agitadores, bombas e outros sido utilizado para capturar o
goma xantana: - Presencga de tens@o inicial, equipamentos, além de contribuir valor numérico da tensdo
Comportamento diferentemente da maioria das com a defini¢do da temperatura de inicial presente no material.
de fluxo em solugdes poliméricas; provavelmente processo. O modelo da lei da poténcia
cisalhamento devido as liga¢des de hidrogénio da desconsidera esse termo.

4 estaciondrio estrutura helicoidal

- Comportamento viscoeldstico apds
deformac@o inicial; influéncia das
interacdes entre as cadeias
poliméricas
- Modelo da lei da poténcia
- Discussdo sobre tensdo inicial
- Avaliacdo de modelos que
apresentam tensdo inicial

Fonte: O préprio autor
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Item Titulo Autor(es) Foco do trabalho Estudo reoldgico Resultados Comentarios

Sistema tépico LANGASCO et  Preparacdo de géis Reometria de cisalhamento Uma das formulacdes de hidrogel Parametros reoldgicos poderiam ser

de base natural  al., 2016 compostos por matéria estaciondrio (0 a 2000 s-1) - apresentou tensao inicial, utilizados para avaliar a influéncia

para liberacdo prima renovével e 25°C provavelmente devido & maior da formulagdo na permeabilidade e

otimizada de carregados com 4cido - curva de fluxo e concentracdo de alginato de s6dio. Essa  reten¢do de dcido salicilico. No texto

4cido salicilico: salicilico para tratamento  viscosidade informacao € relevante para o processo  foi destacado que a viscosidade pode

preparacdo e de acne produtivo e também durante o ser um fator importante na melhora

desempenho de desenvolvimento de embalagens. da retencdo de AS na pele. Uma

géis andlise reolégica mais detalhada

5 poderia confirmar e fornecer mais

detalhes sobre esse fendmeno.
Também ¢é apresentado no texto que
a formulacdo mais viscosa e com
maior dureza apresentou niveis mais
baixos de viabilidade celular
(avaliagdo de toxicidade). Isso pode
ter ocorrido pois com sua alta
viscosidade o fluxo de oxigénio
pode ter sido comprometido.

Efeito de ISAAC et al., Estudar comportamento Reometria de cisalhamento  Formulag¢des com carbomero

diversos agentes 2013 reolégico de emulsdes continuo apresentam maior drea de histerese, o

espessantes nas O/W com diferentes - Propriedades de fluxo e que € positivo para a aplicagdo do

propriedades agentes espessantes e tixotropia (0 a 100 s-1 em  produto. Além disso apresentam alta

reoldgicas de emulsificante ndo i6nico 120 s) viscosidade e alta area de histerese, o

emulsdes Oleo- - Varredura de tensdo que € raro. As formulag¢des com

6 em-agua (apenas para identificar carbOmero também apresentaram duas
contendo regido viscoelastica linear) - unidades viscoeldsticas, fazendo com
emulsificantes 0,01 a40 Pacom 1 Hz que sua deforma¢do demore mais para

nao-iénicos

frequéncia

- Varredura de frequéncia
(0,005 a35 Hzcom 1 Pa

- Rompimento e
recuperacdo - 0,05 Pa, 600 s

acontecer, indicando que essa
formulacdo é mais estavel.

Fonte: O préprio autor
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Item Titulo Autor(es) Foco do trabalho Estudo reoldgico Resultados Comentarios
Aplicacdes AHMED et Estudar o comportamento de Reometria de cisalhamento continuo - Hemoglobina tem caracteristica - Polimeros Aculyn 22
bioldgicas da al., 2017 umedecimento e espalhamento - Lei da poténcia aplicada ao sangue eldstica e afeta 0 comportamento (A22) apresenta tensio
cinética de de compostos bioldgicos (sangue com diferentes concentragdes de reoldgico. inicial e Aculyn 33 (A33)
umedecimento e e cabelo). hemoglobina (0,1 a 100 s-1) - Expoente da lei de Tanner tende a ndo. O modelo de Herschel-
espalhamento - Foram estudadas as - Lei da poténcia aplicada a dois ser >0,1 para surfactantes/polimeros Bulkley seria mais

propriedades de umedecimento e polimeros presentes em formulacdes  viscoeldsticos devido ao stress de adequado pois possibilitaria
espalhamento do sangue sobre de shampoo Marangoni. Esse expoente costuma ser a captura do valor numérico
7 superficies porosas e nio 0,1 para fluidos newtonianos. da tensdo inicial do A22.
porosas. Obs: Lei de Tanner - R(t)=t"0,1 (R= - O mdédulo viscoelastico
- Mechas de cabelo foram raio da base de uma gota; t=tempo) (G) poderia ser utilizado
utilizadas como superficie ndo - O médulo viscoelastico do bulk (G)  como pardmetro para
porosa no estudo de ¢ diretamente proporcional a avaliar a lavagem de
umedecimento e espalhamento concentracdo de polimero e espuma
de polimeros utilizados em inversamente proporcional a
cosméticos capilares (Aculyn 22 concentragdo de sal
e Aculyn 33)
Dispersoes de AL- Novo método para quantificar o~ Utilizagdo de redmetro manual A utilizac¢do de pardmetros
carbdmero: Um MALAH;  comportamento ndo-newtoniano programavel Brookfield LDV-III. A admensionais simplifica o processo de
novo método de AZZAM, de dispersdes poliméricas leitura de viscosidade depende da calibrag¢do do equipamento pois torna
calibrag@o para 2012 utilizando variaveis velocidade do spindle, do torque irrelevante as dimensdes do spindle e
quantificar efeitos admensionais para calibrar o aplicado, das dimensdes do spindle e do frasco utilizado, além de gerar uma
viscoeldsticos e equipamento (variacdo de do recipiente utilizado. O trabalho equagdo da reta que também pode ter
dilatantes viscosidade e variacdo de taxa de desenvolveu um método que indica o  sua precisdo aferida. Ao contrario de
8 cisalhamento) comportamento do material a partir de redmetros mais completos, 0s

duas variaveis admensionais.

redmetros manuais tem precisao
menor e a faixa em que a taxa de
cisalhamento pode ser aplicada
também ¢é menor. Esse novo método
de calibracdo pode ajudar a minimizar
o erro experimental em andlises de
comportamento ndo-newtoniano.

Fonte: O proprio autor
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Item Titulo Autor(es) Foco do trabalho Estudo reoldgico Resultados Comentarios
Formulagdo e MOHSIN et  Preparar emulsdo dgua-em- - Estabilidade Resultados reoldgicos mostram que a emulsdo Com a utilizagdo de um
estabilidade de al., 2016 6leo (W/O) de dgua em preliminar: 30 dias a 25 apresenta caracteristica ndo-newtoniana, desejada redmetro mais robusto,
emulsdes tépicas parafina liquida contendo °C - Estabilidade por para aplicacdes topicas por apresentar média diferentes dados poderiam
dgua-em-0Oleo extrato de estigma de milho e envelhecimento consisténcia quando em repouso mas pode ser ser obtidos e relacionados
contendo extrato avaliar sua estabilidade sob acelerado: 12 semanas a facilmente aplicada e espalhada sobre a pele.A com outras propriedades
de estigma de diversas condicdes de 40 °C - Anilise caracteristica pseudoplastica se manteve por todo o avaliadas como
milho armazenamento. O estigma reoldgica em redmetro  periodo de estudo de envelhecimento acelerado a 40 estabilidade em centrifuga

de milho apresenta DV-III ultra brookfield. °C, porém o indice de consisténcia foi reduzido, e tamanho de particula da
9 propriedades antioxidantes Andlise realizada com  indicando que a exposi¢@o a temperatura mais emulsdo.Por exemplo,
que podem ser utilizadas para faixa de cisalhamento  elevada contribui para desestabilizar a formulagdo  neste trabalho a relagdo
prevenir e combater sintomas entre 20 e 86 1/s - Curva com o passar do tempo. As amostras expostas a entre a queda do indice de
de doencas causadas por de fluxo (tensao temperatura elevada também apresentaram leve consisténcia em amostras
estresse oxidativo, como por  (Pa)/cisalhamento (1/s)) separag@o apés o teste de centrifugagcdo. O aumento  expostas a temperatura
exemplo doencas de pele foi ajustada a Lei da de temperatura tende a diminuir a viscosidade da elevada e a separacao de
causadas por radiagdao UV. Poténcia emulsdo, o que contribui para a coalescéncia de fase apds o teste de
particulas e, consequentemente, separacdo de fases. centrifugacao poderia ser
melhor explorada.
Processo de VLAEV et Estudar a producio de - Estudo em Conforme a concentragéo de produto aumenta, o A partir deste trabalho
cultura submersa al., 2013 biomassa e polissacarideo cisalhamento continuo:  indice de consisténcia (K) também ¢é elevado de pode-se desenvolver um
para produgdo de extracelular (EPS - do inglés, 22 °C; taxa de 0,001 para 0,03 Pa.s"e o indice de comportamento  método de controle do
biomassa e extracellular polysaccharide). cisalhamento variando  (n) € reduzido de 1 para 0,7. Este comportamento processo de sintese de
exopolissacarideo Os polissacarideos sdao de 1,5a 1312 1/s mostra um aumento do comportamento ndo polissacarideo a partir do
a partir de polimeros naturais que - Acompanhamento da  newtoniano conforme a concentragdo do monitoramento da
10 levedura podem ser utilizados na variagdo do indice de polissacarideo aumenta. viscosidade e dos
antdrtica: formulagdo de cosméticos. consisténcia (K) e do O polissacarideo obtido foi utilizado em uma parametros reol6gicos do
algumas indice de emulsio dgua-em-6leo. A formulacdo apresentou meio.
consideracdes de comportamento do boa estabilidade com a utilizagdo do polimero em
engenharia fluido (n) conforme o concentragdo acima de 1% em massa. A

polimero ¢é produzido

viscosidade da emulsdo também se mostrou
compativel para utilizacdo em cosméticos.

Fonte: O proprio autor
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Item

Titulo

Autor(es)

Foco do trabalho

Estudo reoldgico

Resultados

Comentarios

11

Sondagem das
texturas de
formulagdes
compostas para
cuidado com a pele
utilizando
cisalhamento
oscilatorio de
grande amplitude

GILLECE
etal.,
2016

Identificar e mensurar
parametros reoldgicos
significativos a partir de
metodologia de
cisalhamento oscilatério
de grande amplitude
(LAOS - do inglés, large
amplitude oscillatory
shear). Esse método de
teste é pouco utilizado,
mas pode ser aplicado
para avaliar o
comportamento reolégico
do material ndo s6 em
repouso, mas também
durante a aplicagdo do
produto na pele. Este
método pode auxiliar
estudos sensoriais.

Ensaios realizados a 25 °C e 32 °C

- Varredura de tensdo: amplitude variando
entre 0,1% e 600%; frequéncia de 1 e 50 rad/s

- Varredura de frequéncia: frequéncia variando
entre 0,1 e 100 rad/s; amplitude de 1% (dentro
da regido viscoeldstica linear) e 50% (fora da

regido viscoeldstica linear)

- Pré-cisalhamento e recuperagao:
cisalhamento de 20 1/s por 180 s seguido de
varredura de tempo por 10 min, 1% de
amplitude e frequéncia de 1 rad/s

- Ensaio com cisalhamento continuo:
Cisalhamento de 20 1/s por 300 s para

monitorar tixotropia

- Rampa de tensdo: andlise realizada com
redmetro de tensdo controlada para obter o
valor de tensdo inicial e de viscosidade em
repouso (ZSV - do inglés, zero shear viscosity)

- Viscosidade Brookfield
- Experimentos LAOS

- Perfil de textura (TPA - do inglés, texture

profile analysis)
- Anilise sensorial

- Diversos experimentos foram realizados
também com a utilizacdo de um material
rugoso cobrindo as placas em contato com o
material para garantir a aderéncia do material e

evitar deslizamento.

- Comparando os resultados das anélises com e
sem a superficie rugosa, pode-se mensurar o efeito
de deslizamento dos materiais na superficie. Este
valor ndo € tdo relevante para determinagdo de
parametros reoldgicos, mas estd diretamente ligado
a sensacdo durante aplicagdo do produto na pele.

- Varredura de frequéncia com amplitude de
tensdo de 1% apresenta G' > G" durante todo o
ensaio, indicando que a formulagéo ¢ estavel.
Porém o valor de tan delta aumenta com altas
frequéncias, indicando que a forca da
microestrutura é dependente da taxa de
cisalhamento.

- O aumento de temperatura tende a diminuir a
tensdo inicial. Para o creme-manteiga a influéncia
da temperatura foi menor, indicando que a
consisténcia das camadas internas do material é
dominante na resposta aparente ao estresse.

- O deslocamento das curvas de Lissajous para o
creme-manteiga indica tixotropia mais acentuada.

- As curvas obtidas com a superficie rugosa
apresentam maior estresse, confirmando a presenca
de deslizamento nas paredes e escoamento-tampao.

- A presenga de fons altera o comportamento do
material. Os cations presentes na pele podem
desestabilizar espessantes anidnicos.

Fonte: O préprio autor
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Item

Foco do trabalho

Estudo reoldgico

Resultados

Comentarios

12

Formular cosmético

contendo extrato de Euterpe
oleracea (agai) utilizando
trés diferentes polimeros

como modificadores

reoldgicos (poliacrilato de
sddio (R); poliacrilamida

(e) C 13-14 isoparafina (e)
Lauril-7 (PS); Carbomero

(PC)

Redmetro DV-III Brookfield

- Anélise de viscosidade

- Curva de fluxo: Variag¢do de
velocidade de rotacdo (taxa de

cisalhamento)de 1 a 10 rpmede 10a 1

rpm. Diferenga entre as curvas
ascendente e descendente indica
tixotropia.

Os modificadores reolégicos tém a funcdo
de aumentar a viscosidade e
consequentemente a estabilidade no teste de
centrifuga.

As formulag¢des PS1 e PC1 que possuem
menor quantidade de modificadores
reoldgicos tiveram sua viscosidade reduzida

apos estresse térmico, indicando que a
microestrutura foi comprometida com o
aumento de temperatura. J4 as formulagoes
R1 e R3 apresentaram aumento de
viscosidade, indicando que a microestrutura
ndo foi alterada e houve perda de dgua.

- Também foram utilizados testes de pH e
condutividade, que podem indicar a
ocorréncia de alguma reagdo quimica e
desestabilizacdo da formulacio.

Com maiores detalhes
sobre os parimetros
reolégicos das
formulagdes seria
possivel estudar a
relacdo com cada
modificador reolégico
e suas concentracdes.

13

Titulo Autor(es)
Desenvolvimento DAHER et
de emulsoes al., 2014
O/W contendo
extrato de
Euterpe oleracea
e avaliacdo de
eficacia
fotoprotetiva
Avaliacdo PARK;
reoldgica de SONG,
vaselina como 2010

material base em
formulagdes de
pomadas e
cremes:
comportamento
de fluxo em
estado
estaciondrio

Apresentar estudo de
caracterizagao de

comportamento reoldgico

nfo linear de vaselina,

correspondente a remog¢ao
do produto da embalagem e
aplicacdo no corpo humano.

- Curva de fluxo: 37 °C, taxa de
cisalhamento variando de 0,05 a 200 1/s
- Vaselina € composta por uma mistura
de hidrocarbonetos sélidos e liquidos a
temperatura ambiente, criando um
material semi-s6lido com caracteristica

de gel.

- As substancias sélidas criam uma rede
tridimensional e as liquidas preenchem
0 espago remanescente por adsor¢ao.

- Foi observado tensdo inicial no material.

- Essa tensdo inicial é importante para a
estabilidade da formulacdo e influencia a
aplicacdo do produto.

- Iso-parafinas necessitam de uma tensdo
inicial maior para escoar, pois formam redes
tridimensionais mais finas e estaveis.

- Modelo de Casson se adequa ao
comportamento do material

Um estudo
complementar a esse
trabalho seria
relacionar as
propriedades
reoldgicas a aceitagdo
do produto pelos
clientes.

Fonte: O préprio autor
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Item Titulo Autor(es) Foco do trabalho Estudo reoldgico Resultados Comentarios
Comportamento ~ SHARMA  Estudo reoldgico de dois - Curva de viscosidade: Variagdo da - A viscosidade inicial e o
reoldgico de etal.,, 2010 surfactantes semelhantes viscosidade com o aumento da taxade  comportamento pseudopldstico se

14

sistemas de
polioxietileno
fitoesterol -
polioxietileno
colesterol / éter
monododecil
tetraetileno glicol
/ dgua

(PhyEO19 e ChEO0)
utilizados em formulacdes
cosméticas. Foram utilizadas
formulacdes com diferentes
razdes entre PhyEO o e
ChEOo, mas que juntas
correspondem sempre a
concentragdo de 0,06 M. A
essa mistura de surfactantes
foi adicionado C2EQOs.

cisalhamento

- Varredura de tensdo: Variag¢do da
amplitude de tensdo para determinar a
regido viscoeldstica linear

- Varredura de frequéncia: De 100 a
0,01 rad/s

- As formulag¢des sem C12EO4
apresentam baixa viscosidade que
praticamente ndo se altera com o
aumento da taxa de cisalhamento.

- PhyEO10 apresenta maior viscosidade
que ChEO10 devido a uma ramificagdo
extra na cadeia carbodnica

intensificam com o aumento da
concentracdo de C12EO; até a fracdo de
0,453. Este incremento acontece devido
a formagdo de grandes micelas com
formato de minhoca (worm-like) que
formam uma microestrutura estavel no
material.

- Quando a fragdo de C12EO4 € maior
que 0,453 a viscosidade da formulacio
cai. Com o aumento da concentracio as
micelas se ramificam, gerando pontos
de rompimento que permitem um rapido
processo de relaxamento.

Fonte: O préprio autor
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5.2.1. CURVAS DE FLUXO E VISCOSIDADE

A curva de fluxo, também conhecida como reograma, a qual estabelece a variacao da
tensao de cisalhamento aplicada ao material, em fun¢ao da variacdo da taxa de deformacao,
¢ utilizada para determinar se o material apresenta comportamento newtoniano ou nao-
newtoniano; verificar a existéncia de tensdo incial para o escoamento; identificar parametros
reoldgicos através do ajuste da curva aos modelos reoldgicos existentes, podendo-se destacar
o modelo da Lei da poténcia e o modelo de Herschel-Bulkley; identificar € mensurar o
fendmeno da tixotropia. A curva de viscosidade analisa a variagdo desse parametro do
material em diversas taxas de deformacao.

Todos os artigos analisados no Quadro 2 apresentaram estudo de comportamento
nao-newtoniano. No artigo 1, Sobisch e Lerche (2018) foram os tnicos que nao utilizaram
uma curva de fluxo, sendo a determinacdo do comportamento ndo-newtoniano realizado
através da medicao da sedimentacdo durante teste em centrifuga. Segundo Mohsin et al.
(2016) o comportamento pseudopléstico € interessante para aplicacdes cosméticas, pois
possibilita que o produto tenha viscosidade moderada quando em repouso, auxiliando sua
estabilidade, e baixa viscosidade quando aplicada forca de cisalhamento, o que facilita a
aplicacdo na pele. Nas publicacdes 5, 7, 8, 9, 10, 12 e 13 a curva de fluxo foi a tinica andlise
reoldgica realizada. No caso dos estudos 5, 7, 12 e 13 a andlise reoldgica € utilizada apenas
como suporte, ndo sendo o foco do trabalho. J4 o trabalho 8 (AL-MALAH; AZZAM, 2012)
possui o enfoque justamente no desenvolvimento de uma metodologia para medicdo do
comportamento ndo-newtoniano. Como nao tem o objetivo de determinar o comportamento
de um material especifico, ndo hd necessidade de outras andlises reolégicas. No artigo 9
Mohsin et al. (2016) utilizam o comportamento ndo-newtoniano € os parametros reologicos
de Herschel-Bulkley como indicadores durante anélise de estabilidade através do
envelhecimento acelerado. J4 no estudo 10 Vlaed et al., 2013) identificaram que os
parametros reoldgicos de Herschel-Bulkley sdo modificados conforme a concentracdo de
polissacarideos aumenta, mostrando ser possivel desenvolver relagdes uteis para controlar o

processo de sintese através destes parametros.

5.2.2. VARREDURA DE TENSAO E FREQUENCIA

Os artigos 2, 3, 6, 11 e 14 apresentam andlises oscilatdrias, através das quais €

possivel inferir diversas caracteristicas relacionadas principalmente ao comportamento do



39

material em repouso. Na publicacio 2 Xiao, Xu e Zhu (2017) identificaram que a suspensao
de linalol apresenta caracteristica viscosa (G” > G’) quando submetida a oscilagdes de baixa
frequéncia e caracteristica elastica (G’ > G”) quando uma alta frequéncia ¢ aplicada. Esta
transicdo indica o rompimento das nanocapsulas e o rearranjo das cadeias poliméricas. Neste
caso o comportamento eldstico da suspensdo foi intensificado apds o rompimento das
nanocdpsulas devido as interagdes intermoleculares das cadeias poliméricas agora presentes
na suspensao. Ja no trabalho 6 Isaac et al. (2013)constataram que em uma faixa de frequéncia
entre 0,01 e 1 Hz o médulo elastico G’ permanece maior que o mddulo viscoso G”, indicando
que a formulacdo € estivel. Através destes parametros também € possivel avaliar qual
formulacdo é mais estdvel quando o produto se encontra em repouso, podendo ser utilizado
como uma referéncia para a definicdo de seu prazo de validade.

Dentre as publicacdes analisadas neste trabalho, a publicacdo 11 (GILLECE et al.,
2016) é a que mais explora a andlise oscilatdria. Foram analisados quatro diferentes tipos de
cosméticos: gel protetor solar FPS-50; gel refrescante; creme cushion (maquiagem com
funcdo semelhante ao p6 facial); creme-manteiga (hidratante com consisténcia pastosa).

Analises tradicionais de cisalhamento continuo e oscilatorio foram realizadas,
obtendo-se resultados que diferenciam um produto do outro, além de indicarem sua
estabilidade e caracteristica durante a aplicacdo. O creme-manteiga por exemplo, apresenta
elevada tensdo inicial. Esta caracteristica auxilia a estabilidade da formulacdo, mas ao
mesmo tempo torna o remog¢ao do produto de seu frasco mais dificil.

A tensdo inicial de todos os produtos tende a ser reduzida com o aumento de
temperatura. Porém, para o creme-manteiga essa variacdo foi menor, indicando que a
consisténcia entre as camadas internas do material é determinante para sua estrutura.

A varredura de frequéncia com amplitude de 1% (dentro da regido viscoeldstica
linear — LVR) apresentou G’ > G” em todas as amostras, indicando boa estabilidade das
formulacdes. Porém, para o gel refrescante houve um aumento no valor de tan delta
conforme a frequéncia foi elevada, indicando que a microestrutura do material € dependente
da frequéncia do estresse.

Geralmente as analises de cisalhamento oscilatorio sdo realizadas utilizando pequena
amplitude (SAOS, do inglés “Small Amplitude Oscillatory Shear), com o objetivo de
entender o comportamento do material em repouso e identificar o rompimento de sua
microestrutura durante o inicio do escoamento. Na publicagdo 11, GILLECE et al. (2016)
explora o cisalhamento oscilatdrio de grande amplitude (LAOS, do inglés “Large Amplitude

Oscilatory Shear”) buscando entender o comportamento do cosmético durante sua aplicagio
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e também relacionar os resultados reologicos com a anélise sensorial dos produtos. Foram
utilizadas curvas de Lissajous neste estudo, sendo possivel identificar e comparar diversas
caracteristicas do material. As curvas de Lissajous mostram a relacdo entre taxa de
cisalhamento (y) e tensdo (o) durante uma andlise oscilatéria. Como existe uma defasagem
entre a aplicacdo da forca e a resposta da tensdo, padroes em forma de elipse sdo formados.

A Figura 16 apresenta os principais resultados desta anélise:

Figura 16 - Curvas Lissajous para (A) Gel protetor solar (B) Gel refrescante (C) Creme cushion (D) Creme-
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Fonte: GILLECE et al., 2016

Por meio destes graficos foi possivel identificar, além da resposta de tensdo em
funcdo da taxa de cisalhamento, a transi¢do entre o comportamento eldstico e viscoso, a
existéncia de comportamento tixotrépico e relagdes com andlises sensoriais. Observou-se
que em baixas taxas de cisalhamento a curva tem aspecto eliptico, indicando que o
comportamento € predominantemente eldstico. Conforme a taxa de deformacao € elevada, o
comportamento viscoso passa a ser predominante, causando uma deformagdo na curva
eliptica. Com relag@o a tixotropia, € possivel afirmar que o creme cushion (C) e o creme-
manteiga (D) apresentaram comportamento dependente do tempo, devido ao deslocamento
das curvas com o decorrer da andlise. Enquanto as curvas obtidas do gel protetor solar e do

gel refrescante apenas se alongam conforme a taxa de deformacdo aumenta, o creme cushion
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e o creme-manteiga apresentaram também um deslocamento que indica tixotropia. E
possivel também observar a queda de viscosidade do produto conforme a taxa de
cisalhamento aumenta, através da rotacdo presente nas curvas. Essa rotacdo em sentido
horério indica que a relagao “o/y” diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. Assim,
pode-se inferir que a viscosidade (1)) diminui, considerando que n= o/y.

Ja arelacdo dos resultados reoldgicos com a andlise sensorial foi verificada de varias
formas. A tensdo inicial por exemplo pode ser relacionada com a coesividade do material,
representando o quanto os componentes da formulacdo tendem a permanecer unidos. A
tensdo mdxima observada tem relacdo com a consisténcia do material. Essas relagdes foram
observadas tanto quando comparadas com a andlise de perfil de textura, realizada com o
auxilio de equipamento especifico, quanto com a andlise sensorial, realizada por meio de

testes em humanos.

5.2.3. APLICACOES COMPLEMENTARES

Percebeu-se pela andlise das publicagdes consideradas nesta revisdo, que a reologia
¢ bastante utilizada para: definir o comportamento do material como newtoniano,
viscoeldstico ou dilatante; verificar a existéncia de tensdo inicial de escoamento; gerar dados
que suportam outras andlises de estabilidade como centrifuga, envelhecimento acelerado e
tamanho de particula. Porém observou-se que € possivel relacionar de forma mais direta os
resultados reoldgicos as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do material.

Na publicac@o 1 por exemplo, Sobisch e Lerche (2018) associam a estabilidade da
formulacao durante o teste de centrifugacdo a concentracdo de pectina, mas poderiam ter
associado também aos parametros reoldgicos, fornecendo assim uma relacdo mais ampla
aplicavel a outras formulacdes que niao contenham pectina.

Xiao, Xu e Zhu (2017) estudam na publicacdo 2 uma suspensdo de nanocdpsulas e
identificaram que com baixas taxas de cisalhamento o material apresenta comportamento
nao-newtoniano, mas com cisalhamento elevado as nanocapsulas se rompem, as particulas
se alongam conforme o fluxo e o comportamento passa a ser newtoniano. Um dado
complementar que poderia ser obtido a partir deste estudo € a taxa de cisalhamento critica
que causa o rompimento das nanocdpsulas.

Ja Langasco et al. (2016) abordam no artigo 5 a formulacdo de géis utilizados como

veiculo em cosméticos que contém dcido salicilico (AS) como principio ativo. Foi destacado
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no texto que a viscosidade do gel influencia a retencdo de AS na pele e que as formulagdes
mais viscosas apresentaram viabilidade biol6gica (avaliacao da toxicidade do produto) mais
baixa, provavelmente devido a menor permeabilidade de oxigénio. Parametros reoldgicos
poderiam contribuir para um melhor entendimento de ambos fendmenos envolvendo
viscosidade.

Vlaev et al. (2013) abordam no artigo 10 a sintese de exopolissacaridios a partir de
leveduras. Foi constatado que o indice de consisténcia (K) aumenta conforme a sintese
avanga e o indice de comportamento (n) diminui. Estes parametros poderiam ser utilizados
para auxiliar o controle de processo, sendo indicadores da concentracdo de polissacaridios

no reator.
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6. CONCLUSAO

A partir do estudo realizado neste trabalho foi possivel verificar que estudos
envolvendo reologia vem crescendo consistentemente em todo o mundo. Considerando
especificamente o Brasil, temos um nimero expressivo de publicagdes envolvendo este
tema, mas que ainda estd muito aquém dos paises que mais publicam. Entretanto, quando
consideramos publicagcdes que envolvem reologia e cosméticos o Brasil surge em posicao
de destaque, mostrando a importincia deste setor no pais e o grande potencial que o estudo
reolégico possui para auxiliar o desenvolvimento de novas formulacdes cosméticas.

Uma andlise mais detalhada dos artigos encontrados utilizando os descritores
especificos “rheology”, “cosmetics” e “non-newtonian” pode-se perceber que a reologia é
bastante utilizada para identificar se o material tem comportamento newtoniano € como
suporte para outras andlises de estabilidade. No entanto, alguns artigos mostram que é
possivel utilizar a reologia em outras aplicacdes, como controle de processo através do
acompanhamento de parametros reoldgicos e correlacdo com anélise sensorial.

A reologia € uma ciéncia ampla, que pode ser utilizada de diversas maneiras para
fornecer resultados mais completos e de forma mais rapida, relacionados principalmente a
estabilidade e aceitacdo dos produtos no mercado. Novos estudos se mostram promissores
para explorar todo o potencial desta nova drea do conhecimento dentro do tema cosméticos.

A elaboracdo deste trabalho foi uma experiéncia enriquecedora para o autor, além de
ter grande relevincia para o meio académico através da consolidacdo de informagdes
relacionadas a aplicacdo de estudos reoldgicos a industria de cosméticos. Desta forma, este
trabalho poderd auxiliar o desenvolvimento de novos estudos e tecnologias que busquem
aprimorar o processo produtivo, qualidade, estabilidade e resultados sensoriais de

cosméticos.
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