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Resumo

O interesse despertado pelo consumo de produtos denominados “green” tem crescido
exponencialmente ¢ no que diz respeito aos bio-shampoos também nio ¢é excegao. Devido a escassez
deste tipo de produtos no mercado, existe uma forte necessidade de estudar novos produtos de higiene
e limpeza que sejam menos agressivos para o animal e para o meio ambiente, em que a sua formula¢io
¢ maioritariamente composta por produtos ecolégicos. A formulagio destes novos produtos (bio-
shampoos) implica a auséncia de quimicos ou agrotdxicos, que sejam amigos do ambiente e uma
alternativa sustentavel aos shampoos convencionais. Assim, a presente dissertacio de mestrado visa o
desenvolvimento de uma nova formulagao de shampoos de origem natural no grupo de investigacio de
Coloides, por incorporagdo de biotensioativos e polimeros, cumprindo a legislacio em vigor para os
shampoos de otigem natural, nomeadamente o regulamento Europeu CE 834/2007 pata obtencio da
certificacdo por parte da entidade Ecocert.

Neste trabalho foi efetuado um estudo preliminar da grande diversidade de shampoos,
atualmente disponfveis no mercado, para perceber as caracteristicas do produto no enquadramento do
setor comercial. Esta analise prévia baseou-se na caracterizagdo de alguns parametros fisico-quimicos
dos produtos, como a determinacio de pH, tensdo superficial, quantidade de extrato seco, quantidade
de 4gua, viscosidade, SEM e DLS. Estes pardmetros foram essenciais para compreender o efeito dos
shampoos sobre a supetficie/morfologia do pelo de cio. Apés este estudo, procedeu-se a elaboragio de
uma nova formulacdo de shampoo de origem natural, biodegradavel, e mais eficiente, através da
otimizac¢do dos varios parimetros mencionados.

Foram elaboradas e ajustadas diferentes formulagdes de shampoo, seguindo rigidamente as
normas da legislacdo atual, em que os resultados obtidos demonstram que a substituicio dos
tensioativos sintéticos por tensioativos de origem natural ndo afeta a eficiéncia do produto final. Assim,
o novo shampoo de origem natural, desenvolvido com propriedades biodegradaveis, ndo prejudiciais ao
animal, amigo do ambiente, eficiente na limpeza/higienizacio do pelo do cio pode ser uma alternativa

bastante competitiva e apelativa para o mercado dos shampoos para canideos.
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Abstract

The interest generated by the consumption of products called "green" has grown exponentially
and with regard to bioorganic shampoos also is not an exception. Due to the lack of this products type
on the market, there is a strong motivation to study new hygiene and cleaning products which are less
harmful to the animal and to the environment, wherein the formulation is widely composed of organic
products. The formulation of these new products (bio-shampoo) implies the absence of chemicals or
agrochemicals, which are environmentally friendly and sustainable alternative to the conventional
shampoos. Thus, this dissertation aims to develop a new formulation of bioorganic shampoos in the
Colloids research group, by incorporation of biosurfactants and polymers, complying the cutrrent
legislation for organic shampoos, namely the European Regulation EC 834/2007 to obtain certification
by the Ecocert organization.

In this work was made a preliminary study of a wide range of shampoos currently available in
the market to understand the product features in the framework of the commercial area. This
preliminary analysis was based on the characterization of some physico-chemical parameters of the
products, such as the determination of pH, surface strain, amount of dry extract, amount of water,
viscosity, SEM and DLS. These parameters are essential to understand the effect of shampoos on the
sutface/morphology of the dog hair. After this study, it was preceded to the development of a new
bioorganic shampoo formulation, biodegradable, and more efficient by optimizing the vatious
patameters mentioned.

They have been prepared different shampoo formulations, strictly following the rules of the
current legislation, in which the obtained results show that the substitution of synthetic surfactants by
organic surfactants does not affect the final product efficiency. Thus, the new developed organic
shampoo with biodegradable properties, harmfulness to the animal; environmentally friendly, efficient
in the cleaning/hygienization hair dog, can be a very competitive and attractive alternative for the

market of canid shampoos.
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1 Introdugao

Atualmente a constante moderniza¢io dos mercados juntamente com a tecnologia obriga a que
os mercados se adequem as necessidades da sociedade e a uma mudanca essencial no acompanhamento
de todos os avancos tecnoldgicos devido a uma maior exigéncia do consumidor. Neste sentido, as
empresas ajustam-se cada vez mais a necessidade de criar novos produtos e novas marcas que
satisfagam o seu publico-alvo.

Os consumidores atuais sio extremamente exigentes procurando ter grande informacio e
conhecimento do produto através de folhetos, revistas, jornais e, principalmente, das tecnologias
vigentes, a qual conseguem ter acesso a qualquer tipo de informacdo.! Num periodo curto de tempo
tém acesso a informacio sobre a qualidade do produto, marca, postos de venda, precos concorrentes da
mesma marca e/ou também de outros produtos idénticos ou similares. As empresas procuram assim
desenvolver novos produtos mais atrativos e com caracteristicas singulares, de forma a despertar a
curiosidade de experimentar o produto oferecendo ao cliente algo 1til que se ajusta a sua necessidade de
consumo.?

Os mercados empresariais tém-se desenvolvido ndo sé para o consumo humano direto mas
também para dreas periféricas ¢ bastante abrangentes como ¢é o caso dos produtos para os animais de
estimagao. A relagdao entre o Homem e o animal de estimag¢do ¢ muito antiga, e nas ultimas décadas este
relacionamento tem vindo a aumentar significativamente, levando o Homem a ter cada vez mais
cuidados na alimentacio animal, vestudrio, cuidado estético, cuidados médicos do animal no
veterinario, e na importante higienizacio e essencial limpeza para com o seu animal de estimagio.?

Deste modo, o foco do consumo de produtos de higiene e limpeza animal tem vindo a
aumentar de forma exponencial e abrangente para diferentes tipos de animal e com este aumento
crescem os problemas referentes as matérias-primas, residuos e a sua eliminagdo para o meio ambiente.
Isto porque a capacidade de um ecossistema absorver e degradar certos materiais é limitada.

Atendendo a todos estes fatores prejudiciais do meio ambiente, existe uma tendéncia para a
substituicdo dos produtos sintéticos pelos produtos de origem natural com propriedades
biodegradaveis. Nos ultimos anos, a procura de produtos de origem natural sofreram uma forte
expansio a nivel mundial, levando a que atualmente a producio deste tipo de produtos seja cada vez
maior.*

Surge entdo uma mudanga nos habitos de vida das pessoas, pois cada vez mais procuram
produtos de origem natural, ou seja, aqueles que sdo produzidos de forma totalmente sustentavel, desde

o cultivo da matéria-prima, do seu fabrico, até a sua comercializagio.



No seguimento das alteragdes dos produtos sintéticos para produtos de origem natural tém-se
procurado formular novos materiais bioldgicos capazes de serem eficientes e sustentaveis nos varios e
diversificados setores comerciais de consumo humano e animal. Com efeito, estas boas praticas
ambientais tém vindo a ser incentivadas pela Unido Europeia’ e também por outras poténcias
industriais mundiais, sendo responsaveis por uma mudanga de comportamento tanto dos consumidores
como das empresas.®

Na presente dissertacio de mestrado serd abordada a importancia dos produtos ecoldgicos
recorrendo a materiais de origem natural dando énfase a tematica da formulagio e uso de shampoos
para aplicagdo na higienizagdao animal.

Salienta-se de seguida uma breve nota histéria desta grande invencdo do século XIX ainda que

na altura tivessem sido usados materiais sintéticos.

1.1. Shampoo - Abordagem histérica

A palavra Shampoo estima-se que seja proveniente de um modismo indiano presente na
Inglaterra, pois “shampoo” veio do hindu “champo”, que significa “massagear”.” No entanto, antes da
sua utilizacdo pelas sociedades, a dgua foi a primeira substancia utilizada pelo Homem com a funcio de
“lavar”, mas desde muito cedo que as civilizagbes mais antigas perceberam que a agua nio tinha
qualquer efeito para a remogdo de algumas sujidades. A 4dgua assumiu um importante papel como
substancia polar usada como solvente idealmente para substincias também elas polares e que desde ha
varios anos tem vindo a estar presente em produtos que facilitam e melhoram o processo de limpeza.®

Até cerca de 1890, as pessoas lavavam o cabelo com a mesma barra de sabonete que utilizavam
para tomar banho e s6 a partir desta data surgiu na Alemanha uma mistura liquida criada de propésito
para lavar o cabelo. Inicialmente, o shampoo era feito dissolvendo sabdo em pé em agua a ferver e
deitando ervas como aromatizantes. A primeira pessoa a fazer esta mistura foi um senhor chamado
Keyser Herbert. No entanto, o shampoo sé comegou a ser produzido industrialmente e em escala no
inicio do século XX. Apds a Primeira Guerra Mundial, em 1930, o americano John Greg foi o primeiro
a produzir produtos para o cabelo com Shampoos feitos a base de produtos sintéticos criando um para
cabelos secos e outro para cabelos oleosos.” O shampoo ¢é o produto cosmético mais utilizado para a
limpeza do cabelo através da higienizacdo da fibra capilar e do couro cabeludo, assim como também ¢é
exponencialmente usado na limpeza do pelo animal. No caso do shampoo animal, a sua principal
funcio é remover a oleosidade e residuos acumulados deixando o pelo limpo e num estado/aspeto
saudavel.

Um shampoo animal é formado por agentes anidnicos sintéticos mas 0 seu uso recotrrente

acaba por deixar o pelo animal ressequido, podendo levar a irritagdao capilar do pelo ou mesmo ocular
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do animal. Deste modo, alguns shampoos ja incluem agentes anfotéricos ou nio iénicos, menos
irritantes dermatologicamente. Contudo, existe indubitavelmente a necessidade de estudar a formulacao
de um novo produto, totalmente inovador, que para além de ndo ser agressivo para o animal, seja
proveniente de matérias-primas de origem natural e tenha reduzido impacto ambiental através da sua
biodegradabilidade. Para além disso, deverd ser um produto que potencie um melhor aspeto tanto

estético como saudavel.

1.2. Quimica-fisica dos shampoos e ajuste as
propriedades da pele

A pele é o 6rgio que reveste, praticamente, toda a superficie do corpo, constituindo uma
batreira defensiva e reguladora, assegurando as trocas entre o meio interno e o meio externo do
organismo de modo controlado. . um 6rgio vital e complexo, com capacidade de se regenerar
completamente, a cada trés ou quatro anos.' A pele humana difere da pele animal tendo uma
constituicio fisiologica distinta implicando o ajuste aproptriado de produtos/shampoos ecologicos
ajustados a sua anatomia animal. No presente estudo serd abordado a formulag¢do e uso de bio-
shampoos animal, nomeadamente na pele e no pelo do animal doméstico mais popular do mundo: o
cao.

A pele do cio ¢é diferente da humana (Figura 1.1), uma vez que é mais fina (a epiderme é
composta por 3 a 5 camadas celulares, enquanto que a pela humana é composta por 10 a 15 camadas
celulares), apresentam um pH distinto (no caso da pele canina o pH ¢é aproximadamente de 5,5 a 6,5,
enquanto que o pH da pele humana ¢ aproximadamente 7)!! e consequentemente acabam por sofrer
um maior numero de infe¢bes.> A superficie cutinea animal é o habitat natural de microrganismos
muito diversificados, que sobrevivem e proliferam na pele sem provocar qualquer sinal de doenga,
desde que esteja em equilibrio com o hospedeiro. A pele é constantemente exposta e agredida por uma
vasta variedade de microrganismos potencialmente patogénicos provenientes do ambiente, de outros

animais, dos préprios donos ou até das préprias excregoes.!?



Pélo

Pélo

Epiderme

Glandula Glandula
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Foliculo Foliculo piloso — :
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Hipoderme Hipoderme
(@ (k)

Figura 1.1 Representacio de: a) pele humana e b) pele canina.!?

Para se proteger, a pele possui varios mecanismos de defesa fisicos, quimicos, imunolégicos e
microbiologicos, e é constituida por duas camadas: a epiderme e a derme. Em contiguidade, a
hipoderme ¢ responsavel pela ligacao da pele com os tecidos subjacentes. A epiderme é constantemente
submetida a diferentes agressdes fisicas, quimicas e microbiolégicas, das quais se protege através de
diversos mecanismos de defesa: os pelos que a recobrem, as células queratinizadas do estrato cérneo, a
descamagio epitelial, o suor e as glandulas sebaceas. >4

Os cies praticamente nao suam e apresentam uma secre¢io sebacea muito importante para o
equilibrio da sua pele, o que contribui para o controlo da flora bacteriana e para uma boa hidratagiao. A
pele do cdo é maioritatiamente provida de pelo, que tem como principal func¢io proteger uma fina
camada de pele nio sé das condigbes poluentes ambientais, como de outros agentes a que esteja
sujeito.!

O pelo é um filamento flexivel e elastico que cresce a partir dos foliculos e ¢ constituido pela
haste (parte que sobressai da pele) e pela raiz (por¢io interna). O padrio de crescimento do pelo varia
de acordo com a espécie animal, que pode ser influenciado por fatores endégenos e exégenos. O
mesmo animal pode apresentar regides com diferentes velocidades de crescimento do pelo.!3

O pelo do cio é constituido por queratina (~80%), uma proteina rica em aminoacidos, lipidos
(~5%), agua (12%) e outros elementos (calcio, zinco, ferro cobre, iodo, magnésio e silicio) responsaveis
por manter a vitalidade do pelo,!¢!7 no entanto este estd sujeito ao desgaste quotidiano, devido a sua
escovagem regular, produtos de higiene e lavagem inapropriados ou até mesmo pela acao das condi¢des
meteoroldgicas do meio ambiente — sujeito a temperaturas elevadas devido a exposicio solar, a chuvas

acidas devido a poluicdo atmosférica ou mesmo vento essencialmente devido a elevados fluxos de ar.!”
Como tal, serd dado énfase a elaboracio de um bio-shampoo que possa minimizar todos estes fatores

previamente mencionados para que o pelo animal se mantenha saudavel.



1.3. O shampoo e os seus principais constituintes

Uma enorme variedade de detergentes tem vindo a surgir exponencialmente no mercado,
desde produtos para a limpeza de roupas, supetficies, produtos de limpeza/higiene pessoal (cabelo,
corpo, 1osto), assim como também outros produtos para animais domésticos.!8

Cada um destes produtos possui uma constituicio especifica apropriada aos objetivos de
remocao de oleosidade e sujidade, sendo que um detergente ou shampoo apresenta como principal
matéria-prima, além de 4gua, os tensioativos. A sua fungdo é compartimentar as impurezas e sujidades
que nio se dissolvem em agua, aprisionando-as e¢ removendo-as. Os tensioativos podem ser de natureza
catidnica, aniénica, nao-ibnica, anfotérica ou zwiteridnica. Estes tensioativos apresentam diferentes
propriedades de detergéncia tendo a capacidade de remover a gordura depositada na raiz e haste do
pelo.

Os shampoos, além dos tensioativos, contém conservantes, aromatizantes ¢ corantes, bem
como sequestrantes (fosfatos, fosfonatos, etc., para permitirem efeito quelante para remocio de sais
multivalentes que interferem com a eficiéncia dos tensioativos), eletrdlitos (sals monovalentes que
permitem alterar as estruturas auto-agregadas dos tensioativos idnicos), opacificantes e estabilizadores
de espuma. Estes componentes melhoram o desempenho dos shampoos e o aspeto estético do pelo
animal, assegurando a eficiéncia do produto final e garantindo maior aceitabilidade por parte do
consumidor. Nestes produtos também podem ser adicionados a sua formulagio determinados
compostos com atividade direcionada para tratamentos de problemas especificos, isto é, compostos que
sdo incorporados nas formulacdes consoante a agio desejada: anti-inflamatéria, antisséptica e/ou
anticaspa.!®

Para perceber como funciona um shampoo deve-se analisar detalhadamente os principais

compostos quimicos que o constituem.

1.4. Tensioativos

Os tensioativos sao moléculas que possuem atividade detergente diminuindo a tensdo
superficial da 4gua e com capacidade de auto-agregacio para facilitar a remocao da sujidade — principio
da detergéncia.?® Atualmente é comum usar uma combinacio/mistura de vétios tensioativos com
diferentes propriedades, de modo a diminuir a concentragiao micelar critica (CMC) e geometria e, com
isso, melhorar o processo de remogao do tipo de sujidade.?!

Para que um tensioativo seja considerado adequado a formulacio de um shampoo, tem que
satisfazer certos requisitos: permitir uma distribuicdo facil do produto sobre a superficie a aplicar (pelo),

facilidade de remogio pela agua, nio ser irritante para a pele, compativel com os restantes componentes
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da formulagio; ndo ser toxico nem ter um odor muito acentuado; boa detergéncia, produzir uma
quantidade de espuma adequada; baixo custo e facil acessibilidade.
As moléculas de um tensioativo possuem uma cauda hidrofébica (apolar) e uma cabega

hidrofilica (polat) como se pode observar na figura 1.2.

Grupo Hidrofilico Grupo Hidrofobico
(cabega) (cauda)

Figura 1.2 Estrutura de um tensioativo: cabeca (polar) e cauda (apolar).??

A parte apolar é em geral constituida por uma ou mais cadeias de hidrocarbonetos, lineares ou
ramificados, possuindo normalmente entre 8 a 18 4dtomos de carbono. O numero de cadeias,
comprimento e grau de ramificagdo, sio parametros importantes na determinagio das propriedades
fisico-quimicas dos tensioativos.?223

Esta estrutura quimica apresenta dupla polaridade e interage de modo favoravel tanto com
moléculas de agua como com moléculas ndo soldveis em agua - por exemplo os 6leos (Figura 1.3).

Os tensioativos podem ser agrupados em diversas classes, de acordo com a sua funcio,
estrutura ¢ propriedades fisico-quimicas. De acordo com as caracteristicas fisico-quimicas dos
tensioativos, estes representam uma classe de compostos bastante versateis, sendo utilizados como:
emulsificantes, agentes de suspensdo, dispersio de fases ou inibidores de corrosdo em cosméticos,
plasticos, industria petroquimica, extra¢io de metais, entre outras aplicagdes.?* Os tensioativos tém
tendéncia para adsorver as interfaces (ar-agua, 6leo-agua), as superficies e em polimeros, produzindo

estruturas mais ou menos ordenadas - Figura 1.3.%

Oleo i —————————

Figura 1.3 Interface 6leo-agua macroscopica: as moléculas de tensioativo estdo em equilibrio dinamico.??



Se classificados segundo a carga do grupo polar, podem ser separados em cinco grupos:
aniénicos, catidénicos, ndo-idnicos, anfotéricos e zwiteridnicos.

Os tensioativos anidnicos fazem parte da classe de tensioativos mais utilizada pela industria,
pois sao muito usados nas formulagSes dos detergentes e sdo caracterizados por terem uma carga
negativa na parte hidrofilica. Esta carga pode ser fornecida por grupos sulfato, sulfonato, carboxilato ou
fosfato.?!

Dentro desta categoria de tensioativos salienta-se o lauril éter sulfato de sédio (SLES), figura
1.4, que mais a frente serd alvo de especial atengdo na formulagio de um novo bio-shampoo nesta
dissertacdo de mestrado. Na sua formulagdo ¢é importante salientar que para solugbes diluidas de
tensioativos, estes existem como moléculas individuais em solu¢do mas quando a sua concentragio
excede um determinado valor, caracteristico para cada tensioativo, denominando-se por concentragio
micelar critica (CMC), existem como agregados. Com efeito, as moléculas do tensioativo organizam-se
espontaneamente em agregados, que podem ser micelas esféricas ou cilindricas, vesiculos e fases
lamelares ou cubicas, etc.? O SLES apresenta uma CMC relativamente baixa, elevada solubilidade e um

baixo Krafft point (temperatura a qual o tensioativo deixa de ser soluvel em solucio aquosa).

Na* ©

O—un—=0
(@)
T
(@)

Figura 1.4 Estrutura molecular do Lauril éter sulfato de sédio (SLES).

O SLES ¢é um tensioativo aniénico que possui grupos oxido de etileno (EO) hidrofilicos
adjacentes ao grupo sulfato anidénico. O comprimento da cadeia alquilo e a distribuicio média do EO
sdo caracteristicos deste tensioativo, uma vez que afeta algumas propriedades fisicas, tais como a
viscosidade e a solubilidade, assim como as suas fun¢des basicas: humectante, emulsionante, formacio
de espuma, dispersante e de limpeza em produtos comerciais.??

Outra classe de tensioativos muito comum ¢ a dos tensioativos catiénicos como ¢ o caso do
representado na figura 1.5. Estes apresentam carga positiva na parte hidrofilica da molécula que resulta
da protonac¢io do atomo de nitrogénio existente na sua estrutura. Os grupos mais comuns neste tipo de

tensioativos sao os grupos amina e amoénio quaternario.?!



/\/\/\/\/\/\/\/\/\NH+

3
Figura 1.5 Tensioativo catiénico.??

Na industria sdo ainda largamente usados os tensioativos nao-idnicos; estes caracterizam-se por
nao apresentarem qualquer tipo de carga (Figura 1.6). Possuem uma estrutura polar que interage

fortemente com a 4gua, através de pontes de hidrogénio, particularmente a baixas temperaturas.?!

P N P P N P N P N

Figura 1.6 Tensioativo nio-iénico.??

As propriedades dos tensioativos a base de EO sao fortemente dependentes da temperatura,
visto que quando esta aumenta, e contrariamente a maior parte das substincias, ocorre uma diminuicio
da solubilidade em soluc¢io, levando também a uma diminuicio da CMC.

No entanto, existem tensioativos nfo-iénicos que nio sao afetados pela temperatura,
mantendo a sua solubilidade independentemente da temperatura, como ¢é o caso dos alquil
poliglicosideos (APG), observado na figura 1.7, que também foram tensioativos estudados neste
trabalho.

Os APGs sio sintetizados pela alquilagdo de residuos de glucose de polissacarideos como o
amido e existem num vasto nimero de possibilidades, devido as diferentes configuragcdes que estas
moléculas podem adquirir.® Sdo provenientes de fontes renovaveis de matérias-primas, como ¢ o caso
do dleo de coco e agtcares. Os APGs possuem uma parte hidrofilica constituida por monémeros de
glicose e uma parte hidrofébica constituida por acidos gordos derivados dos 6leos de coco.
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Figura 1.7 Estrutura molecular do APG, sendo“n” o grau de polimeriza¢io e R uma cadeia alquilica.?®



Fazem parte de uma nova classe de agentes tensioativos utilizados como agentes estabilizantes,
espessantes ¢ emulsionantes para produtos de limpeza ou também para produtos alimentares.?® Para
além da sua compatibilidade dermatolégica, excelente comportamento em interfaces, os APGs
apresentam-se como tensioativos de excelente biodegradabilidade?’, nio téxicos, amigos do ambiente e
com um poder de formacio de espuma bastante forte. 303!

Em relacido aos tensioativos anfotéricos e zwiteribnicos, sdo caracterizados por apresentarem
uma carga positiva numa parte da molécula e uma carga negativa noutra parte da molécula, com a
diferenca de que nos primeiros uma das cargas ¢ dependente do pH.21:2432

A principal caracteristica dos tensioativos anfotéricos centra-se na sua dependéncia do pH em
solucio, isto ¢, em solucSes de pH basico, a molécula adquire cargas negativa e positiva e comporta-se
como um tensioativo nio iénico; em solu¢oes de pH acido a molécula adquire carga positiva e
comporta-se como um tensioativo catidnico. Apresentam um ponto isoelétrico, isto ¢, um pH ao qual
apresentam carga nula e neste ponto, apresentam caracteristicas semelhantes aos tensioativos nio-
i6nicos.?!

A betaina, também utilizada neste trabalho, ¢ um exemplo de um tensioativo anfotérico (Figura
1.8). A sua carga positiva é constante e encontra-se localizada no atomo de nitrogénio, ao contrario da
carga negativa que esta presente no grupo carboxilato, podendo portanto variar a carga conforme o pH
da solucio.?

Tem como caracteristicas ser bastante suave para a pele, apresentando excelentes propriedades
dermatoldgicas, por possuir uma CMC relativamente baixa. . um bom emulsificante e tem capacidade

para produzir espuma.?

MNMN+ o
: RN

Figura 1.8 Estrutura do tensioativo betaina.

O Amisoft CS-22, (Cocoil glutamato de sédio), representado na figura 1.9, é um tensioativo de
origem vegetal e amigo do ambiente (altamente biodegradavel) que tem despertado o enorme interesse
pela comunidade cientifica pela sua componente ecoldgica. £ um tensioativo certificado pela Ecocert e
pela Cosmos (organismos de controlo e certificagdo de cosméticos naturais e biolégicos), uma vez que
na sua constituicdo ndo existem organismos geneticamente modificados, parabenos, nanoparticulas,

corantes nem apresentam um risco para a saude ou ambiente.



Este tensioativo ¢ aniénico e detivado da fermentacio do acido glutimico e dos acidos gordos
de coco, sendo visto como um aditivo eficaz para os tensioativos convencionais. F um tensioativo que
apresenta um excelente efeito condicionante e hidratante para a pele e para o pelo animal. Tem
interessante capacidade de formagio de espuma e ¢ hipoalergénico. Devido as suas propriedades, este
tensioativo de origem natural foi estudado neste trabalho para o desenvolvimento de um shampoo
ecolégico para animal, nomeadamente para uso no pelo do cdo, na tentativa de encontrar uma

alternativa sustentavel aos tensioativos comuns.

R\n/n COO nNi+
(0]
A
|
Acido Glutamico
Figura 1.9 Estrutura molecular do Amisoft CS-22.
1.4.1. Agregacao de tensioativos

Quando um tensioativo ¢ adicionado a uma solu¢do aquosa, as moléculas organizam-se nas
interfaces, de forma a manter a parte hidrofilica em contacto com a agua, retirando a parte apolar da
solucdo aquosa. Quando as interfaces estio preenchidas os tensioativos passam a formar estruturas
organizadas, podendo formar micelas, vesiculos, entre outras, que permitem efetuar a mesma funcio de
proteger os grupos apolares da solugdo aquosa (Figura 1.10). Em solu¢io, como referido anteriormente
na sec¢do 1.4., os tensioativos possuem uma organizacio individual bastante peculiar, estando a sua

disposicao em solucio dependente da CMC.3*

Cauda Cabega
T&nsioaﬁvo\ Tensiotivo

ff-q,_'

Mnﬂnme ros Micela

Figura 1.10 Representacio da formacio de micelas.?
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A CMC de um tensioativo pode ser determinada através da variacido da tensdo superficial em
func¢do da concentracdo de tensioativo. A medida que a concentragio de tensioativo aumenta, a tensao

superficial da solu¢do diminui como se pode observar na figura 1.11.3

cmc

Detergéncia

Pressédo

Propriedades
b
o
\

“~—— Condutividade
Tensdo

Concentragido de tensioativo

Figura 1.11 Representacio de propriedades fisico-quimicas em fun¢io da concentracio de tensioativo.®

Na figura 1.11, é ainda possivel explicar alguns dos comportamentos dos tensioativos como,
por exemplo, a2 medida que a tensdo superficial diminui, a par com o aumento da concentragio de
tensioativo, as propriedades de formagdo de espuma, normalmente aumentam. A diminuicdo da tensio
superficial é acompanhada pela diminuicdo da tensdo interfacial, proporcionando melhores
propriedades tanto de detergéncia como de emulsao.3

Existem diversos fatores capazes de influenciar os valores de CMC numa solugio. A
temperatura pode influenciar os valores da CMC no caso dos tensioativos nao iénicos, onde o aumento
da temperatura tendencialmente leva a uma diminui¢do dos valores de CMC (principalmente nos
tensioativos a base de 6xido de etileno). A natureza do tensioativo influencia a CMC, porque com o
aumento da cadeia hidrofébica da molécula faz diminuir a sua CMC, enquanto o grupo hidrofilico tem
uma menor influéncia na variagio da CMC, tanto para tensioativos i6nicos como nio-iénicos. A
presenca de sais em solugdo que contenha um tensioativo idnico causa uma blindagem das forcas de
repulsdo eletrostaticas, existentes nos grupos carregados, o que favorece a micelizacdo e
consequentemente diminuigdo da CMC. No caso de tensioativos ndo-ibénicos, a adigdo de um sal nao
influencia significativamente o valor da CMC.2

Os agregados formados por tensioativos podem exibir diferentes formas, dependendo da
estrutura molecular do tensioativo utilizado e das condi¢ées do meio em que ele se encontra. Para
relacionar a estrutura molecular com a forma que os agregados podem assumir, utiliza-se o parametro
critico de empacotamento (CPP), que representa a relagdo entre a area efetiva ocupada pela parte

hidrofébica e hidrofilica do tensioativo. Este parametro ¢ determinado pela equacao (1.1):
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cPP =~ 1.1,

lag

Em que 1V ¢é o volume das cadeias hidrofébicas, / é o comprimento das cadeias e ag a area efetiva
ocupada pela cabega polar.?3

Deste modo, quanto maior o valor de CPP, mais significativa ¢ a parte apolar do tensioativo e
maior é a sua tendéncia a formar agregados de baixa curvatura ou curvatura invertida. Assim, para
sistemas com CPP > 1, podera favorecer a formacao de micelas invertidas, para sistemas com CPP ~ 1
favorece-se a formacio de estruturas em bicamada e com CPP < 1/3 tendem a formar micelas esféricas
com curvaturas positivas. A figura 1.12 representa a relagao entre os valores de CPP, as geometrias das

moléculas de tensioativo e as formas dos agregados formados.

CEP ' |

Y

R’r S
Y %

Figura 1.12 Representagdo das formas de agregados relacionadas com as estruturas das moléculas de tensioativos

e dos seus respectivos valores de CPP.%

Assim, a morfologia dos agregados formados esta diretamente relacionada com a estrutura
molecular do tensioativo utilizado apés atingir a CMC. Com o aumento da concentragdo e¢ em funcao
de outras varidveis: temperatura, concentragio de sal, adi¢do de um terceiro componente (co-
tensioativo), ¢ favorecida a formagdo de estruturas agregadas, como solu¢oes micelares, vesiculares e

microemulsoes.38

1.4.2. Microemulsoes

Uma microemulsao é um sistema termodinamicamente estavel e isotropicamente translicido
de dois liquidos imisciveis, normalmente de 6leo em dgua (O/W) ou de dgua em Sleo (W/O),

estabilizada por um tensioativo.3:40
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Nas microemulsdes ricas em 6leo, a dgua apresenta-se sob a forma de goticulas muito
pequenas, em que as moléculas anfifilicas nas membranas sdo orientadas com a parte lipofilica voltada
para o 6leo e a parte hidrofilica voltada para a 4gua.*! Esta estrutura é conhecida como microemulsio

de dgua em 6leo (W/O) e esta representada na figura 1.13.

Oleo

Figura 1.13 Estrutura da microemulsio de agua em 6leo (W/O).#?

Uma estrutura analoga ocotre nas microemulsdes de 6leo em 4gua (O/W), a cabega polar do

tensioativo estd voltada para a fase aquosa e a cauda apolar esta virada para o interior hidrofébico da

micela (Figura 1.14).

Agua

Figura 1.14 Estrutura da microemulsio de 6leo em agua (O/W).*2

As microemulsées apresentam caracteristicas de estabilidade completamente distintas das
emulsées que podem ser consideradas metaestiveis ou cineticamente estiveis, com aparéncia turva e
podendo ocorrer separagio de fase.*> O tamanho das particulas das emulsdes é também bastante

diferente, sendo nas emulsdes maiores que 0.1 pm, o que lhes confere a auséncia de transparéncia

(Figura 1.15).

Figura 1.15 Diferenca de curvatura entre emulsdes e microemulsoes.??
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Na auséncia de um agente de estabilizacio, as emulsdes ndo sdo estaveis e a fase dispersa ird
coalescer imediatamente assim que a agitacao seja interrompida, separando-se em fase aquosa e oleosa.
Na presenca de um tensioativo ou sistema de tensioativos adequados, as emulsdes podem exibir
estabilidade a curto prazo ou a longo prazo. O primeiro comportamento referido mostra estabilidade
cinética, que ocorre uma vez que O sistema apresenta uma eclevada barreira de energia para a
coalescéncia entre as goticulas de emulsio. O segundo comportamento mostra estabilidade
termodinamica.?245

Em 1948, Winsor* propés um sistema de classificagdo que define os varios equilibrios
existentes entre a microemulsdo e as fases aquosa e oleosa. Deste modo, os sistemas podem ser
classificados em quatro tipos: Winsor I, IL, III e IV.

O sistema tipo Winsor I corresponde ao equilibrio da microemulsio O/W com uma fase
oleosa em excesso; o sistema tipo Winsor II corresponde ao equilibrio da microemulsio W/O com
uma fase aquosa em excesso; o sistema tipo Winsor III é caracterizado por um sistema trifasico, onde a
microemulsdo estid em equilibrio com as fases oleosa e aquosa; e o sistema tipo Winsor IV é um sistema
monofisico, em escala macroscépica, constituido apenas por microemulsio. Esta classificacdo pode ser

observada na figura 1.16.22

T T T T T T r

Oleo Microemulsio
Microemulsio Agua

Winsor | Winsor HI Winsor ll

Microemulsdo

Winsor IV

Figura 1.16 Representagio da classificacdo de Winsor: I, II, IIT ¢ IV.22
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Diferentes parimetros podem influenciar a estabilidade das microemulsées: tipo de tensioativo,
temperatura, salinidade e natureza do composto apolar.*’

Para obter microemulsdes do tipo W/O, deve utilizat-se um tensioativo com caractetisticas
mais hidrofébicas, enquanto para microemulsées do tipo O/W utiliza-se um tensioativo mais
hidrofilico. A influéncia do aumento da temperatura favorece o aparecimento da fase oleosa ¢ a
diminuicao da fase aquosa no sistema. A natureza do composto polar também influencia a estabilidade
da microemulsio, uma vez que o aumento da cadeia hidrofébica promove a diminuigdo da regido de
microemulsdo, devido as interacSes entre a molécula proveniente do 6leo e a cadeia do tensioativo,
afetando a curvatura da interface Oleo-dgua*, surge assim a necessidade de entender o termo do
diagrama de fases para se entender o fenémeno da mistura de fases aquosa/oleosa na presenca de

tensioativos.

1.4.3. Diagramas de fase

A construcao de diagramas de fase referentes a tensioativos ¢ de grande interesse, uma vez que
a identificacdo de todas as fases e dos seus limites fornecem informacdes importantes no que diz
respeito a intera¢des intermoleculares.

Consoante o numero de componentes em estudo, ¢ tendo em conta a regra das fases, as
representagbes utilizadas sdo constituidas por zonas onde coexistem duas ou mais fases

simultaneamente. Como a regra das fases indica, tem-se que ter em conta a equagio (1.2):

F=C-P+2 1.2),

Em que F é o n° graus de liberdade do sistema, C é o n° de componentes e P é o n° de fases distintas.

No caso mais simples referente a um diagrama binario, a pressio e temperatura constantes,
apenas poderio existir zonas de uma fase ou zonas onde coexistam duas fases em equilibrio.*

As microemulsées sdo representadas através de diagramas ternatios ¢ quaternarios,
dependendo do nimero de constituintes. O sistema ternario é representado geometricamente, por um
triangulo equilatero, em que o topo corresponde aos componentes puros, ¢ cada lado representa
possiveis composi¢oes de misturas bindrias. Este diagrama permite uma facil localiza¢do da zona de

microemulsdo (representada pela area cinzenta na figura 1.17).
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Figura 1.17 Diagrama de fases terndrio.??

A microemulsio ¢é assim um fator fundamental para a estabilidade dos produtos elaborados

usando tensioativos e que tem implicacSes diretas na eficiéncia do processo de limpeza.

1.4.4. O Processo de limpeza

Existem diversos processos distintos envolvidos no processo de limpeza: Ro/-up, emulsificacdo
e solubiliza¢ao.?

O Rollup é um processo que depende da capacidade de humedecer e estd diretamente
relacionado com a tensdo de interface entre o substrato, 6leo e agua. A adi¢do de tensioativos diminui a
adesao da sujidade a superficie e este efeito é conseguido diminuindo o angulo de contacto da sujidade
na superficie 2226

A figura 1.18 mostra o processo de Ro/-#p, onde os tensioativos fazem com que a adesio da
sujidade a superficie diminua, sendo que este efeito é conseguido pela diminuicio entre o angulo de

contacto da sujidade e da superficie. O tensioativo remove o 6leo por destacamento como ¢ possivel

o \'.‘

observar na figura 1.18.

Figura 1.18 Processo de Ro/-up.??
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O segundo mecanismo, a emulsificacdo, ocorre com moléculas altamente anfifilicas como é o
caso dos tensioativos. Durante a lavagem, o detergente atua como um emulsificante, estabilizando a
emulsdo entre o 6leo e a 4gua e, consequentemente, diminuindo a tensdo de interface entre estes dois
meios. Este processo ocorre quando a tensdo de interface entre o dleo e a dgua ¢é tio baixa que existe
emulsificacdo das sujidades oleosas (Figura 1.19). A formagdo de emulsGes pode evitar a reposi¢ao de

6leo nos tecidos.3?

Figura 1.19 Processo de emulsificagio.??

O terceiro processo ¢ o de solubilizagio (Figura 1.20), em que a parte hidrofébica dos
tensioativos pode ligar-se a sujidade (também hidrofébica), presentes nos tecidos. A parte hidrofilica
das micelas fica em contacto com a solugdo aquosa de lavagem, fazendo com que a sujidade se

desagregue da superficie do tecido.?

Figura 1.20 Processo de solubiliza¢do.??

Para aumentar a eficacia do processo de limpeza podem utilizar-se polimeros e outros agentes
(branqueadores, opacificantes, etc.) que previnam o processo de redeposicdo, através de estabilizacao
estérica e/ou eletrostitica. Estes compostos ajudam a assegurar a estabilidade do produto final,
melhorando o desempenho da formulagao e também o aspeto estético do produto que assim terd maior

aceitabilidade por parte do consumidor.
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1.5. Polimeros

Virias formulagdes de limpeza incluem polimeros que sdo, por definicio, moléculas de elevada
massa molecular, constituidos pela repeticao de unidades moleculares de baixa massa molecular relativa,
designados por mondémeros, ligando-se através de ligagbes covalentes.?

Os polimeros podem ser classificados de diferentes formas como, por exemplo, de acordo com
a sua origem (natural ou sintética), composi¢do quimica (poliésteres, poliamidas, etc.), estrutura (linear,
ramificada ou reticulada), tipo de reagdao de sintese (adigdo, condensagio, etc.) e propriedades fisicas
(comportamento térmico, cristalinidade, etc.).®¥ No entanto, deve-se ter em conta que esta
sistematizacdo ¢ apenas conceptual, existindo na realidade uma interdependéncia entre composicio,
estrutura e propriedades dos materiais.

Em relacdo a sua origem, os polimeros naturais sao aqueles que ja existem na natureza, como ¢
o caso da celulose, a borracha natural, o amido, as protefnas e os acidos nucleicos. Os polimeros
sintéticos sio maioritariamente produzidos através de reacSes de polimerizacdo de moléculas simples,
como ¢ o caso do nylon, teflon e policloreto de vinilo (PVC).5! Os polimeros sintéticos sdo obtidos pela
unido de monémeros a molécula em crescimento, como ¢é observado na figura 1.21, no qual o etileno

(mondémero) origina o polietileno (polimero sintético).

Hzc—CHz e T C|:
n

Etileno Polietileno

Figural.21 Formagio do polimero sintético: Polietileno.

No que diz respeito a natureza da cadeia, os polimeros podem ter cadeia homogénea ou cadeia
heterogénea. Os polimeros de cadeia homogénea siao aqueles obtidos através das reacdes de adicao,
como ¢ o caso dos homopolimeros, enquanto no caso dos polimeros de cadeira heterogénea resultam
das reacées de condensacio (copolimeros).

Em relagdo a estrutura final do polimero, este pode ser linear, ramificado ou reticulado, sendo
que a sua estrutura molecular ird influenciar as propriedades do polimero.2 Os polimeros lineares
possuem uma estrutura de cadeia linear (estrutura unidimensional) como, por exemplo, o polietileno,

enquanto no caso da borracha sintética a cadeia apresenta ramificagdes. Nos polimeros reticulados,



existem ligacGes quimicas entre as cadeias dos polimeros formando normalmente polimeros de alto
peso molecular.>

Os polimeros siao utilizados em diferentes concentragdes em solugdo, dependendo da
finalidade que se pretende e a sua utilizagio ¢ de extrema importincia para se conseguir uma boa
estabilidade coloidal, emulsificacio, floculacio e controlo reologico.>*

A escolha dos polimeros para este trabalho variou consoante as propriedades que iriam ser
testadas, nunca desviando o principal objetivo, que era o desenvolvimento de uma nova formulacio
apenas com materiais de origem natural.

Foi utilizada a goma xantana, representada na figura 1.22, que é um polissacarideo de elevada
massa molecular produzida pela bactéria Xanthomonas campestris.>> A sua estrutura basica compreende
anéis B-glicose e cadeias laterais substituidas o-manose, B-glicose e anéis de B-manose.”® A goma
xantana apresenta solubilidade em 4gua (quer seja a temperaturas baixas ou elevadas), funciona como
espessante (mesmo para solugées com concentragbes muito baixas) e é um polissacarideo aniénico

bastante estavel ao longo de um intervalo amplo de temperaturas.>’->8

*MOO0C

OH

*\Mo0C 0-CH
M 001:\ / ? 0 M* = Na, K
0 OH

/C\ OH 0
H;C 0

Figura 1.22 Estrutura molecular da goma xantana.>

A goma guar (Figura 1.23a), foi outro polimero utilizado, também um polissacarideo de clevada
massa molecular ¢ com uma cadeia polimérica longa proveniente das sementes da planta Cyamopsis
Tetragonolobus.® A sua estrutura bésica ¢ composta por residuos de B-manose (ligagdes 1,4) com

ramifica¢des laterias aleatérias 1,6-D-galactopiranose numa razao de 1.0-1.8:1.61.62
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A goma guar conjuga propriedades interessantes ecoldgicas, para além de ser um bom
espessante ¢ estabilizante, ¢ um polimero nao téxico e biodegradavel.®> O polimero que foi usado neste
trabalho foi a goma jaguar (Figura 1.23b), (catiénica) derivada da goma guar que foi sujeita a alteragdes
na estrutura. A goma jaguar deriva da substituicdo dos grupos hidroxilos, preferencialmente ligados a

carbonos secundarios.

OH
OR

HO
OH

(@]
/&/
O HO
n
HO O OH~O
OR

a) Goma Guar,R=H H
Q b) Goma Jaguar, R = ——O—CH,— C——CH,N*(CH3)sCI

OH

Figura 1.23 Estrutura molecular de: a) goma guar e b) goma jaguar.6264

A incorporacio de tensioativos em solugdes poliméricas tem sido largamente aplicada em
processos industriais nas mais diversas formula¢Ges, com a finalidade de estudar as propriedades fisico-
quimicas em solugdo, acompanhadas de mecanismos de associagdo do tensioativo ao polimero, sendo

importante o estudo das interagdes entre estes dois componentes.

1.6. Interagio entre tensioativos e polimeros

A interacio entre polimeros e tensioativos desempenha um papel de extrema importancia para
alguns processos quimicos, petroquimicos e industrias farmacéuticas, devido ao seu comportamento ¢ a
mualtipla aplicacio tecnolégica.> A extensa gama de aplicagdes baseia-se na sua adsorcdo a superficies

diferentes, como ¢ o caso dos processos de limpeza e a estabilizacio de dispersdes. Em sistemas
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aquosos, as interagdes baseiam-se em forcas eletrostaticas, dipolares ou hidrofébicas, sendo importante
entender a forma como estas duas entidades moleculares interagem.®

Os polimeros sdo utilizados para controlar as propriedades reolégicas das solucoes e evitar
separagOes de fase, enquanto os tensioativos sio utilizados para alterar a solubilidade e promover a
emulsifica¢do.’

Existem dois mecanismos responsaveis pela agregacao de polimeros e tensioativos em solugio:
o primeiro ocorre através da formacio de uma superficie de adsor¢do de tensioativos na superficie do
polimero, e o segundo mecanismo ocorre devido a formacio de micelas na vizinhanca da cadeia
polimérica (Figura 1.24). Estes mecanismos surgem através de interag¢des hidrofébicas entre o polimero
e o tensioativo ¢/ou interagdes electroestaticas, quando o polimero ¢ o tensioativo tém catgas similares
ou opostas, podendo ocorrer fenémenos como repulsio ou atragdo de cargas.® A adicdo de um
tensioativo a uma solu¢iio de polimero pode causar um aumento da viscosidade devido a formacio de
micelas ao longo da cadeia polimérica. Esta formacao de micelas, tem inicio a uma concentragdo

denominada de concentragao de agregacio critica (CAC), tipicamente mais baixa do que a CMC.#

Tensioativo adsorvido na superficie
54

/zﬁmziz“

=

Conjugacao Polimero- Tensioativo
~e

Figura 1.24 Representa¢io das interacdes do polimero com tensioativos.

Tensioativo

\

Para o caso do polimero ser um polieletrélito contendo grupos carboxilicos, a pH 4cido, o
polimero adota uma conformacio contraida devido a baixa densidade de carga, levando a um aumento
da hidrofobicidade, sendo favorecidas as interacdes hidrofébicas com o tensioativo. Com o aumento do
pH a cadeira do polimero expande-se, devido a elevada densidade de carga, que resulta num aumento
das repulsGes electroestaticas e num aumento da entropia dos contra ides. Nestas condig¢oes, as
interagdes entre o polianiio e os tensioativos sio maioritariamente de natureza electroestaticas e sdo

favorecidas as interacdes com tensioativos cationicos.®?
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O complexo polimero i6nico e o tensioativo opostamente carregado adotam uma conformagio
especifica tornando-se normalmente insoldvel em 4gua, dando origem a uma separacdo de fases. A
solubilizacdo pode ser restabelecida com adi¢do de sal.”

Podem ser usadas varias técnicas para estudar as interacoes entre polimeros e tensioativos,
como ¢é o caso das técnicas espetroscopicas e fisico-quimicas. Através da espetroscopia é possivel obter
informagbes acerca da estrutura, local e informagdo quantitativa do tamanho de agregado ou
coeficientes de difusio, parimetros de solubilizacdo, ou pardmetros cinéticos. Os métodos fisico-
quimicos incluem: tensio superficial, estudos reoldgicos, equilibrio de fases, calorimetria, cromatografia,

e outras técnicas de separagao.

22



Capitulo 2







2 Experimental

2.1. Materiais

Nesta sec¢do sera dada uma abordagem dos materiais utilizados nas diferentes formulagoes,
nomeadamente tensioativos comerciais que cumprem os critérios exigidos pela Unido Europeia, assim
como polimeros de elevada biodegrabilidade. O pH destas formulac¢Ses foi ajustado utilizando bases ou

acidos para um acerto rigoroso a pH neutro, para posterior aplicagdo no pelo animal.

2.1.1. Tensioativos

A solucdo comercial de SLES ou Texapon NSO, a 28%, produzido pela companhia BASF
GmbH, possui uma baixa toxicidade aguda, LDsy (Dose Letal Mediana - dose necessaria de uma dada
substancia para matar 50% de uma populagio em teste - normalmente medida em miligramas de
composto por quilograma de massa corporal dos individuos em teste). No presente caso o valor de
LDso é desctito como supetior a 2000 mg/kg,” de acordo com o método de classe de toxicidade aguda
(OECD 401). Este tensioativo (Figura 1.4) ¢ facilmente biodegradavel, cumprindo dois critérios
exigidos pela Unido Europeia: degradabilidade primaria superior a 70% e uma degradabilidade
secundaria superior a 60% (em 28 dias). De acordo com os requisitos, os agentes tensioativos contidos
no produto sio sensivelmente 90% biodegradaveis.

A solucio comercial de APG ou Glucopon 215 UP (Figura 1.7), comercializado a 60%,
produzido pela empresa BASF GmbH, apresenta uma toxicidade aguda muito baixa, LDsy > 5000
mg/kg de peso corporal, cumprindo o requisito OECD 401.

O Glucopon 215 UP ¢é um tensioativo biodegradavel, pois também respeita os critérios
referidos anteriormente. Os agentes tensioativos contidos no produto apresentam uma taxa média de
pelo menos 90% de biodegradabilidade de acordo com as prescri¢des da diretiva sobre detergentes da
EU 82/242 (agentes tensioativos nio-idnicos) ou da 82/243/EEC (agentes tensioativos anidnicos).

A solu¢io comercial de betaina ou Dehyton® PK 45 (Figura 1.8), a 30%, ¢ um liquido viscoso
amarelo, ligeiramente turvo, pH compreendido entre 4.5 a 5.5, apresentando uma quantidade de cloreto
de sédio de 5.8-7.3% ¢ uma densidade de 1.05-1.07 g/cm?.

O Amisoft CS-22 (Figura 1.9), produzido pela companhia japonesa Ajinomoto Co., Inc., é um
tensioativo de origem natural (definicio na sec¢do 1.4) em solugdo aquosa a 25%, biodegradavel

proveniente de aminoacidos e acidos gordos naturais. Este composto é de biodegradacio facil e rapida,
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em que todas as substancias de origem natural contidas no produto atingem nos testes de degradacio
valores superiores a 60%, num periodo que ronda os 28 dias. F. um tensioativo certificado pela Ecocert
e pela Cosmos, entidades de regulacio e certificagdo de cosméticos naturais e biolégicos, uma vez que
contém no minimo 95% de todos os ingredientes a base de plantas e no minimo 10% de todos os
ingredientes sdo provenientes da agricultura bioldgica.

Os tensioativos usados no alvo de estudo desta dissertacdo cumprem os critérios de
biodegradabilidade seguindo as normas estipuladas para o regulamento (EC) n° 648/2004 relativo aos

detergentes.

2.1.2. Polimeros

A goma xantana, produzido pela companhia Acofarma Distribucién S. A., ¢ um polimero de
aspeto sélido ou p6 de particulas finas que apresenta um ligeiro odor caracterisctico com um pH de 6-
8. De acordo com o Regulamento (CE) n® 1272/2008, este polissacarideo ndo é um composto petigoso
e segundo a Diretiva 67/548/CEE nio esti classificado como petigoso.

A goma jaguar, produzido pela companhia Acofarma Distribuciéon S. A., é um sélido ou po
amarelo, com um pH alcalino compreendido entre 8 a 10. Possui uma baixa toxicidade aguda, L.Dso
(testado via oral no rato) > 5000 mg/kg, de acordo com o método de classe de toxicidade aguda
OECD 401. De acordo com o Regulamento (CE) n® 1272/2008, este polimero nio é uma
substancia/mistura perigosa e segundo a Diretiva 67/548/CEE nio esta classificado como material

perigoso.

2.1.3. Pelo animal

O pelo animal usado neste estudo foi recolhido do tronco de um cio (dorso, lombo e peito) de
porte médio com pelo de tamanho médio/longo e aspeto ondulado/encaracolado (Figura 2.1). Este foi
cortado em diferentes fracGes com aproximadamente 10 cm de comprimento e 5 g de peso. Uma das
amostras do pelo animal serviu de controlo e as restantes amostras foram testadas com os shampoos

provenientes das formula¢oes em estudo.
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Figura 2.1 Zonas de corte de excertos de pelo da anatomia do cdo.

2.1.4. Bases

. Hidréxido de sédio: pureza > 98%, empresa Vencilab, lote: 003106413.
2.1.5. Sais

° Cloreto de Sédio: pureza > 99%, empresa JMGS, lote: 231-598-3.

. Cloreto de Magnésio: pureza > 98%, empresa Sigma-Aldrich, lote: 038K0038.
2.1.6. Acidos

. Acido acético: pureza 99-100%, empresa Chem-Lab NV, lote: 20.1140811.100.

. Acido cloridrico: pureza ~37%, empresa DA Fisher Chemical, lote: 1352676.

2.2.  Mcétodos de caracterizagdo das amostras

Os métodos de caracterizagdo das amostras consistiram na determinac¢io percentual do extrato
seco, na determinagdo da quantidade de espuma e na emulsificagdo gerada por cada uma das amostras.

Foi dado também especial atencao a analise do perfil de estabilidade do produto final.
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2.2.1. Determinagao percentual do extrato seco

Um dos métodos importantes de caracterizacdo das amostras consiste na sua total desidratacdo
por perda total de 4dgua e/ou volatlizagio dos solventes através de um aquecimento gradual e em
condi¢oes controladas de laboratério. Desta forma, o método consiste em colocar uma quantidade de
amostra num copo, com um peso previamente determinado, efetuando também o registo da massa
inicial de amostra. O copo com a amostra ¢ colocado dentro da estufa a uma temperatura de 105 °C
para volatilizacdo de dgua e solventes durante um periodo de 48 h. O copo com a amostra ¢ retirado da
estufa e, apos arrefecimento num excicador, volta-se a pesat para determinar a massa final do residuo
seco. O quociente determinado entre a massa de amostra final seca ¢ a massa de amostra inicial,
multiplicada por 100, fornece a informacio petrcentual de perda de dgua/solvente referente ao extrato

seco (Equagio 2.1).

m(amostra final seca)

X 100 = extrato seco (%) 2.1).

m(amostra inicial)

Com o valor de extrato seco é também possivel inferir o valor percentual evaporado e
compara-lo com o valor percentual de agua obtido pelo método de Karl Fischer.
Importa salientar que para a determinacio do extrato seco foi utilizada uma estufa da marca

Scientific Series 9000 para todas as formulagoes.

2.2.2. Determinagido do volume de espuma

De modo a analisar a espuma produzida por cada shampoo, foi utilizado o método “cylinder
shake”’? em que ocorreu a adiciao de 9 mL de 4agua desmineralizada e 1 mL de detergente numa proveta
de 100 ml.. A proveta foi fechada e agitou-se durante 20s sendo o volume de espuma produzido

medido em mL diretamente na proveta. A determinacio do volume de espuma decorreu em triplicado.

2.2.3. Emulsificagido

De modo a conseguir classificar os equilibrios existentes entre as fases oleosa e aquosa,
recotreu-se a0 método proposto por Winsor (qualitativa) para classificar as emulsGes em Winsor I, 11,
III e IV (ver seccdo 1.4.2, figura 1.16).4¢ De modo a conseguir determinar de forma quantitativa o

indice de emulsificagao recorreu-se a equagio 2.2:
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Camada Emulsificada (CE)
Altura Total (AT)

indice de Emulsificagio (%) = x 100 2.2)

descrita por Cooper e Goldenberg.7374
Foram adicionados 15 ml. de agua desmineralizada, 1 mL de detergente e 1 mL de 6leo num

tubo de ensaio. O tubo de ensaio foi agitado vigorosamente durante 20 s e ficou em repouso.

2.2.4. Analise da estabilidade

Os testes de estabilidade sdo efetuados de modo a fornecer a informagdo necessaria para a
analise do grau de estabilidade de um produto, nas varias condi¢bes a que pode estar sujeito, desde a
sua producdo em fabrica, transporte, armazenamento no mercado e também armazenamento do
produto pelo consumidor. A estabilidade de um produto varia com o tempo e em funcio de fatores
que possam acelerar ou retardar alteragdes nos parametros fisico-quimicos do produto.

Este acompanhamento dos indicadores do trajeto do produto permite otientar/melhorar o
processo de desenvolvimento da sua férmula, no sentido de otimizar a formulacio final, estimar o
tempo de validade e obter dados para confirmar a sua eficiéncia. Outros fatores que permitem ainda
monitorizar as suas caracteristicas sio as propriedades organoléticas, estabilidade fisico-quimica,
seguranca do produto. Sempre que haja o desenvolvimento de novas férmulas ou que ocorram
mudangas significativas no processo de fabrico, nomeadamente de matérias-primas, embalagens ou
equipamentos ¢ necessario efetuar a realizagdo de novos testes ao produto.

De modo a avaliar a estabilidade de uma férmula, deve-se ter em consideracio as suas
propriedades fisicas originais: cor, odor e homogeneidade que devem ser conservadas, assim como as
caracterfsticas quimicas: estrutura quimica e a percentagem das matérias-primas devem-se manter
dentro dos limites especificados. As propriedades do produto devem permanecer inalteradas como
inicialmente no processo de fabrico e ndo devem ocorrer alteragoes significativas que ponham em risco
a seguranca da utilizagio do produto.”

Os testes devem ser conduzidos em condigbes que permitam fornecer informagSes sobre a
estabilidade do produto no menor tempo possivel.

Os testes de estabilidade foram realizados por forma a determinar a variabilidade dos
parametros de pH e/ou viscosidade colocando a formulagdo durante 4 semanas na estufa a temperatura

de 55° C.
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2.3.  Técnicas complementares de caracterizagao das
amostras

As técnicas complementares de caracterizacdo das amostras que foram utilizadas neste estudo
vao desde a determinacio da quantidade de dgua presente nas amostras pelo método de Karl Fischer, a
tensdo superficial, a reologia aos diferentes componentes da formulacio de forma a entender o seu
comportamento reolégico, a microscopia eletrénica de varrimento acoplada com espetroscopia de raio
X para a caracteriza¢io morfoldgica dos materiais, a dispersdo dinamica de luz de forma a determinar
uma estimativa do tamanho médio das particulas presentes em solucio, o potencial zeta para a medicdo
da carga electroestitica na superficie da nanoparticulas e a espetroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier com Refletancia total atenuada. Com efeito, serdo abordados e explicados os

principios de funcionamento de cada uma das técnicas evidenciadas no estudo das amostras em estudo.

2.3.1. Determinac¢io da quantidade de agua: Método
de Karl Fischer

O método de Karl Fischer é um método analitico que permite a quantificacio de dgua numa
larga gama de produtos e baseia-se na reacdo de oxidacio entre o iodo (I2) e o diéxido de enxofre

(S8O2), em meio aquoso - Equagio 2.3.76.77

ROH + SO, + R'N > [R'NH]SO;R

I, + [R'NH]SO3R + H,0 + 2R'N - [R'NH]SO,R + 2[R'NH]I 2.3)

R = cadeia alquilica

R’ = imidazol (C3H4Na, base)

Numa solugdo aquosa com imidazol e metanol anidros, o diéxido de enxofre reage com o
alcool dando origem a um intermedidrio designado por sal de alquilsulfito. Este intermediario é
posteriormente oxidado a sal de alquilsulfato através em presenca de iodo, consumindo uma molécula
de 4gua durante a reagao.”®

A determinacio do ponto final da reagdo da-se quando toda a agua for totalmente consumida
na solucio, sendo a estequiometria da reagdo de equimolar (1:1). Apés o consumo da quantidade de
agua, o excesso de I2 na solugio é determinado por um elétrodo presente no sistema de estudo que

indica ao sistema informatico o final da titulacio.
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O valor de agua ¢ calculado com base no volume gasto de solugio de Reagente de Titulagio de
Katl Fisher em funcio da concentracio de I».

Para quantificar a percentagem de 4dgua presente em cada shampoo existente no mercado,
utilizou-se o equipamento TitroMatic 1S K da Crison através da titulagio de Karl Fischer. Esta
determinacio foi realizada em triplicado para cada um dos shampoos por forma a ter um resultado

coerente e o mais uniforme durante o estudo das amostras.

2.3.2. Tensao superficial

Num meio liquido, as moléculas presentes interagem entre si de varias formas — uma delas ¢
port forca de atragdo ou repulsio elétrica, as quais dependem da distancia intermolecular.

No interior do meio liquido, estas interacGes estdo presentes em todas as dire¢ées da molécula,
mas junto a superficie do liquido o mesmo ja ndo se verifica. Na interface liquido-gas, as moléculas
possuem dois hemisférios vizinhos completamente distintos.

As moléculas situadas na parte liquida da interface do sistema possuem distincias entre as
moléculas inferiores as distincias entre as moléculas situadas na patte gasosa. Por essa razio uma
molécula situada na superficie do liquido interage muito mais fortemente com a sua vizinhanga
liquida.™

Quando esta se aproxima da fase gasosa, fica sujeita a uma forca atrativa resultante de todas as
interacoes e dirigida para o interior do liquido. As moléculas tendem pois a permanecer no interior do
liquido, minimizando deste modo a energia de supetficie e levando o liquido a adotar a forma com a

menor area superficial possivel, para um dado volume — Figura 2.2.79:80

fjgua ® ® —e ®
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| |
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Figura 2.2 Representacdo das tensdes intermoleculares das moléculas de dgua. Existe diferenca entre as tensoes

junto a superficie e no intetior do liquido.8
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Como um aumento de area superficial do liquido implica trazer moléculas do interior da
solucdo para a superficie, aumentando-se a energia potencial total, isso s6 pode acontecer com a
realizacdo de trabalho. Para cada liquido, ha um valor caracteristico do trabalho por unidade de area a
que se da o nome de tensido supetficial (y). Este pardmetro representa assim uma energia supetficial por
unidade de area.

O valor medido na escala no ponto de desprendimento ¢ a forca exercida pela superficie do
liquido sobre o anel, ou seja, a tensdo supetficial aparente (P). A tensdo supetficial (T) é obtida

multiplicando P pelo fator de correcio (F) obtido na equacio 2.4.
T=PXF 2.4

Quando numa solugdo possuimos moléculas anfifilicas, vamos ter a parte polar da molécula
“mergulhada” no liquido e a parte apolar fica no exterior do liquido em contacto com a parte gasosa.
Quando a parte apolar da molécula anfifilicas ¢ muito maior do que a parte polar, ha uma formacio de

uma monocamada de soluto a superficie do liquido, como se pode observar na figura 2.3.

~ -

agua

Figura 2.3 Representagio da monocamada de soluto a superficie do liquido.

Para concentragSes mais elevadas, observa-se separacdo de fases ou, no caso dos tensioativos,

formacio de micelas (Figura 2.4).

Figura 2.4 Representagao da formagio das micelas.

Através da representacio grafica do valor da tensdo superficial de um liquido em fungio da
concentracio de tensioativos adicionados é possivel obter o valor da CMC, correspondente ao ponto

de inflexdo da curva da tensao superficial em fun¢ao da concentragdo de tensioativos.
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Esta propriedade é medida em Newtons por metro (N/m, unidades do Sistema Internacional).
A tensdo superficial da agua ¢ muito elevada, quando comparada com outros liquidos, tendo um valor
de 72 N/m, a 20 °C.3 E também gracas a tensdo superficial da 4gua que, em alguns tecidos, tem imensa
dificuldade em penetrar ¢ molhar as fibras. Assim, uma das principais funcdes dos tensioativos ¢é
diminuir a tensdo superficial da agua e diminuir a tensio de interface entre a 4gua de lavagem e as
sujidades liquidas, como ¢ o caso dos 6leos.?

A tensdo supetficial das solu¢bes foi analisada usando um tensiémetro TD1 LAUDA que
mede a tensdo supetficial pelo método do anel de Du Nuoy. Neste método, coloca-se um anel sobre a
supetficie de um liquido e mede-se a forca requerida para separar o anel da superficie. Deve-se
assegurar que o anel se molha completamente para obter resultados reprodutiveis e significativos. F um

método simples, rapido e de elevada precisdo.

2.3.3. Reologia

A reologia é a ciéncia que estuda o comportamento da matéria quando sujeito a um
determinado tipo de deformacio.?28! Os testes reoldgicos dido-nos informacio acerca da fluidez do
material, pois medem as propriedades reolégicas de fluidos complexos em funcio da velocidade de
corte, em funcdo da tensao de cisalhamento ou tensio de corte (do inglés, shear stress) ou ainda da
frequéncia da deformagio.??

Nos testes rotacionais, a amostra ¢ colocado entre dois pratos paralelos e é-lhe aplicada uma
forca controlada. Os pratos estdo separados por uma altura h, muito inferior as dimensées dos pratos
(Figura 2.5). Quando a forga I ¢ aplicada, paralelamente ao prato superior (prato moével), a por¢ao de
fluido em contacto com esse prato vai adquirit uma velocidade, enquanto a por¢io de fluido em
contacto com o prato inferior (prato fixo) ndo se move, existindo portanto um gradiente de velocidades

na amostra, como se pode observar na figura 2.5.
prato superior movendo-se com velocidade v
F %’
n gradiente de velocidade do fluido

SN AN

prato inferior estacionario

Figura 2.5 Representagio do gradiente de velocidades para um sistema de pratos paralelos.8!
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Se a altura h for suficientemente pequena podemos considerar que o gradiente de velocidades é
constante ¢ o perfil de velocidades ¢ linear.

Se a viscosidade se mantiver constante com o aumento da velocidade de corte estamos na
presenca de um fluido Newtoniano. Se a viscosidade alterar com a variagdo da velocidade de corte,

estamos na presenca de um fluido ndo-Newtoniano (figura 2.06).

Plastico

Pseudopldstico

Newtoniano

Diilatante

Tensio de cizalhamento

Taxa de defnrmagﬁnr

Figura 2.6 Curvas de escoamento de fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos. Adaptado da referéncia 83.

Os equipamentos usados para os estudos reoldgicos foram: o reémetro StressTech da
Reologica, usando uma geometria de cone e prato C25 1; e o reémetro Haake Mars da Thermo

Scientific, usando uma geometria de cone e prato C35/1.

2.3.4. Microscopia Eletronica de Varrimento acoplada

com espetroscopia de raio X

A microscopia eletrénica de varrimento (do inglés Scanning Electron Microscopy, SEM) é uma das
técnicas mais utilizadas na caracterizagdo morfologica de materiais.’%5 Quando se encontra associada a
um espetrémetro de raios-X por dispersao de energia (EDS), é possivel também estimar a composicao
elementar da superficie das amostras com elevada rapidez. A vantagem da utilizacio desta técnica deve-
se a possibilidade de observagdo das amostras de dimensdes razoaveis, na ordem de alguns centimetros,
a qualidade de informacdo obtida, a possibilidade de observar amostras com superficies bastante
irregulares e topografia complexa. O SEM ¢ um instrumento que possui um grande poder de ampliacao
e excelente profundidade de campo.85

A microscopia eletrénica de varrimento é habitualmente acoplada a microanilise por raios-X
por dispersao de energia, possibilitando associar a microanalise quimica a observagdo de superficie das

amostras com alta resolu¢io (SEM-EDS). O EDS ¢é uma técnica de caracterizacdo que fornece
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informagdo sobre a composi¢io quimica elementar de uma dada amostra, embora de uma forma nio
quantitativa, baseada na anélise do espetro de emissao local de raios-X com energia caracteristica.

Nesta técnica, um feixe de eletroes finamente focado através de um sistema de lentes
cletromagnéticas ¢ acelerado por uma tensdo que varia entre 0 ¢ 40 kV. Este feixe transporta
quantidade significativas de energia cinética que ¢é dissipada na forma de uma variedade de sinais
produzidos pela interacao entre os eletrdes e a matéria. Estes sinais incluem eletroes secundarios (ES
que produzem imagens SEM), fotGes (raios-X caracteristicos, utilizados para andlise elementar e
continua de raios-X), luz visivel (catoluminescéncia), eletrdes reto-difundidos (ER que permitem
distinguir na amostra em analise, a presenca de regides de atomos leves e pesados), e também calor

(Figura 2.7).

Feixe de Eletrées

Raios-X Eletrées Secundarios

Eletrées Retrodifundidos

Catoluminescéncia \ / Eletres Auger

Eletrées Transmitidos Eletrées Difratados

Figura 2.7 Tipos de radiacio emitida pela matéria quando submetida a um feixe de eletroes.

Num balao de Erlenmeyer foi preparada uma solugao com 1 mL de detergente e 99 mL de
H2O, e a esta solug¢io foi adicionada uma fracio de pelo com aproximadamente 10 cm de
comprimento. Agitou-se a mistura durante 30 s e esta ficou em repouso durante 5 minutos.
Posteriormente retitou-se a fragio de pelo e colocou-se noutro balio com 100 mL de 4gua
desmineralizada durante 5 minutos. A fracdo de pelo foi colocada numa caixa de petri fechada a secar
durante 72 h para posterior analise por SEM.

As imagens de SEM foram obtidas utilizando dois microscépios Eletronicos de Varrimento
ambiental de alta resolu¢io: Schottky e TESCAN Vega3, com microanalise por raios-X e Andlise de
Padrdes de Difracio de Eletrdes Retrodifundidos: Quanta 400FEG ESEM/EDAX Genesis X4M.

35



2.3.5. Dispersao Dindmica de Luz

A técnica de dispersio dindmica de Luz (DLS) é um método que mede a variagio da
intensidade de luz dispersa quando encontra pequenas particulas em suspensdo, que apresentam
movimento browniano em fun¢do do tempo.86.57

Quando um feixe de luz passa através de uma dispersao coloidal, um movimento oscilante de
dipolo ¢ induzido nas particulas, irradiando a luz. A intensidade da luz dispersa sera relacionada com a
direcdo de polarizagio da luz incidente, angulo de dispersdo e parametros da solucdo. As particulas
dispersas num meio liquido, apresentam movimento Browniano, provocando flutuagdes de
concentra¢io num dado volume da solu¢ao em func¢io do tempo.8

A velocidade do movimento Browniano ¢ definida através do coeficiente de difusio
translacional (D), que relaciona o didmetro hidrodinamico pela equacio de SwKes-Einstein (Equagio

2.5).

RT 1
NA eémna

(2.5),

onde D ¢ o coeficiente de difusdo, R a constantes dos gases ideais, T a temperatura absoluta, Na ¢ a
constante de Avogadro, 1 a viscosidade do meio e @ o raio hidrodindmico da particula.

Na dispersdo dinamica de luz, a intensidade de dispersdo (em curtos intervalos de tempo)
como funcio do tempo, ¢ flutuagdes nessa intensidade de dispersio sio observadas como variaces de
concentracao no volume de dispersao. O tempo que é necessario para que as flutuagdes na intensidade
de luz dispersa acontecam ¢ a caracteristica mais importante do sinal, uma vez que esse tempo contém
informagdo sobre as propriedades dinamicas de soluto.®® Através desta técnica e com recurso a um
programa de correlacio matematica adequada é possivel determinar o tamanho das particulas presentes
em soluc¢do de uma forma rapida.

Os testes de DLS foram efetuados usando um equipamento da marca Malvern, modelo Zetasizer
Nano Series, com angulo de detec¢do de 173°, laser de He-Ne 4 mW executado a um comprimento de

onda de 633 nm e um detetor de foto diodo de avalanche a uma temperatura de 25 °C e 55 °C.

2.3.6. Potencial Zeta

Uma suspensio de nanoparticulas finamente dispersas num meio liquido da origem a uma

suspensio coloidal, que em geral, apresenta na sua superficie uma carga elétrica nio nula. Quanto maior
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for a catga na supetficie das particulas, mais intensas serdo as forcas de repulsio cletrostitica entre
clas. 8990

O potencial zeta ou potencial eletrocinético, £, é uma medida da forca de repulsdo entre as
particulas e representa a diferenca de potencial elétrico entre a superficie das particulas em suspensio e
0 meio em que estdo suspensas.®

Em meio aquoso, o pH da amostra é um fator que mais pode condicionar o potencial zeta. No
caso de uma suspensdo com § < 0, se adicionar uma solugdo alcalina, as particulas tendem a adquirit
mais cargas negativas, mas se adicionar uma solugdo 4cida a suspensao, as particulas tendem a receber
cargas positivas, até um ponto em que a carga supetficial das particulas é neutralizada. E o chamado
ponto isoeléctrico ou point of zero charge.!

Neste trabalho determinou-se o potencial Zeta de suspensGes aquosas com um sistema
Zetasizer Nano Series, da marca Malvern, sendo o pH das suspensoes ajustado com uma solu¢io aquosa
de 0.1 M de HClI e 0.1 M NaOH. O equipamento mede a velocidade das particulas por interferometria
laser (He-Ne, 633 nm), a temperatura de 20 °C.

2.3.7. Espetroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier com Refletancia Total
Atenuada

A espetroscopia de infravermelho (IR) é uma técnica amplamente utilizada para o estudo da
interacio da radiacio eletromagnética com a matéria, mais precisamente a absor¢io de energia na zona
do infravermelho do espetro eletromagnético e que pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composi¢do de uma amostra.’%%3

A espetroscopia de infravermelho baseia-se no facto das ligacdes quimicas das substancias
possuirem frequéncias de vibragio especificas, que correspondem a niveis vibracionais da molécula.
Estas frequéncias dependem da forma da superficie da energia potencial da molécula, da geometria
molecular e das massas dos 4tomos.?

A combinagio da espetroscopia de infravermelho com as teorias de reflexdo tem feito
inimeros avangos na analise da superficie. A técnica de FTIR pode ser complementada com o ATR
(Attennated Total Reflectance). Geralmente, o ATR permite a analise quantitativa ou qualitativa da amostra
sem ser necessario a prepara¢ao adicional da mesma, o que faz com que o tempo de andlise diminua.
Ao contrario da amostragem tradicional de FTIR por transmissdo, onde ¢ necessario proceder a
preparacdo da amostra, misturando-a com um sal, em geral KBr, e prensar até que se forme uma

pastilha com uma espessura adequada.?>
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No ATR, um feixe de IR incide num cristal (com alto indice de refracio) com um determinado
angulo de incidéncia, atinge a superficie a analisar e ocorre o fenémeno de reflexdo total que se propaga

a0 longo da superficie do cristal até sair da extremidade oposta — Figura 2.8.93

Amoztia em contato com
a onda mcidente

Prozma ATR

oozt
Feize de (ceistal)

nfeaw Tho Datetor

Figura 2.8 Representagio do sistema ATR. Adaptado da referéncia.?

Neste trabalho, as amostras utilizadas para analise por FTIR-ATR foram preparadas utilizando
um volume de 5 mL cada. Efetuou-se a acidificagdo das solugdes com acido HCI (50%, 12 M) e
fazendo a analise para pH 4 e pH 2. Posteriormente usou-se NaOH (50%, 12.5 M) para andlise a pH 8
e pH 10. As amostras foram liofilizadas durante um periodo de 24 h.

O equipamento usado para este estudo foi um espetrémetro Thermo Nicolet 380, com o
acessorio ATR Platinum Diamond 1, no intervalo 500-4000 cm!, usando 64 scans por espetro, com uma
resolucdo de 2 cm'l, a temperatura ambiente.

Antes de proceder a analise, o cristal foi limpo com etanol e foi feita uma leitura atmosférica
que o Jsoftware utiliza para posteriormente fazer a subtracio do impacto dos gases presentes na

atmosfera. Apds obtencio do espetro da amostra ¢ feita a respetiva corre¢do da linha de base.
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Capitulo 3







3 Resultados e Discussao

O estudo principal deste projeto é compreender a constituicdo dos shampoos para cies no
mercado através da analise de diferentes parametros (pH, tensao superficial, extrato seco, quantidade de
agua, emulsificacdo, viscosidade, DLS ¢ SEM-EDS) e com base nesta analise prévia desenvolver uma
nova formulagio de shampoo para limpeza do pelo canideo, utilizando biotensioativos e polimeros.

Atualmente, existem diversos shampoos no mercado para lavagem do pelo do cido, com
diferentes propriedades, sendo que a maioria é produzido a base de formulagoes sintéticas. No entanto,
estas formulacoes sintéticas criam certos problemas ambientais, nomeadamente poluicio de aguas, e
eventualmente para a prépria saide do animal. Com efeito, sera dado enfase a elaboracdo de formulagoes
de shampoos que contém compostos de origem natural, com propriedades biodegradaveis e amigas do
ambiente. Nesse sentido, é importante entender as propriedades fisico-quimicas (pH e tensdo superficial)
dos shampoos atualmente no mercado que podem ser determinadas recorrendo ao uso de diferentes
técnicas (determina¢io da quantidade de 4gua pelo método de Karl Fischer, reologia, DLS ¢ SEM-EDS)
para melhor compreensio da sua propria constituicao. Com base nos resultados deste estudo preliminar,
estes sao fundamentais para elaborar novas formulagoes e determinar a contribui¢ao de cada componente
nas formulaces, de modo a substituir os constituintes sintéticos por outros de origem natural que nio

apresentem maleficios para a saude e para o meio ambiente.

3.1. Shampoos existentes no mercado

Inicialmente foram estudados 7 shampoos diferentes (Figura 3.1) ja existentes no mercado, 4
deles com compostos de origem sintética e de diferentes gamas de prego: Shampoo pelo branco — Marca
Continente (S1); Shampoo anti-comichio — Marca Continente (S2); Shampoo pH neutro — Marca Friskies
(83); Shampoo antiparasitas — Marca Dixie (84); ¢ 3 shampoos de origem natural, uma vez que a sua
formulacio ¢ totalmente livre de componentes sintéticos: Shampoo EarthBath (O1); Shampoo Organic
Oscar (02); Shampoo I love Pet Head (O3), para posterior comparacdo com a formulacao que ira ser

desenvolvida no laboratdrio.
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(01)

(02)

(03)

Figura 3.1. Shampoos sintéticos para cdo: Shampoo pelo branco — Marca Continente (S1); Shampoo anti-comichio

— Marca Continente (S2); Shampoo pH neutro — Marca Friskies (83); Shampoo antiparasitas — Marca Dixie (S4); e

shampoos de origem natural: Shampoo EarthBath (O1); Shampoo Organic Oscar (02); Shampoo I love Pet Head

(03).

3.1.1. Anailise de parametros fisico-quimicos

Os valores de pH e a tensdo supetficial dos 7 shampoos selecionados, sendo parametros

relevantes a nivel do controlo de qualidade e aprovag¢io de produtos, sdo apresentados na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 Anilise de alguns componentes fisico-quimicos.

Shampoo pH Tensio Supetficial (mN/m)
S1 Shampoo pelo branco 6,7 45,58 + 0,0
S$2  Shampoo anti-comichiao 6,6 4575 10,1
S3 Shampoo pH neutro 6,8 46,64 = 0,2
S4 Shampoo antiparasitas 6,7 46,26 £ 0,1
0O1 Shampoo EarthBath 6,8 46,09 = 0,0
02  Shampoo Organic Oscar 7,7 46,26 £ 0,1
O3  Shampoo I love Pet Head 6,8 4717 £ 0,1

E possivel observar que valores de pH para os shampoos estudados no mercado estdo todos

muito proximos do valor de pH neutro, valor esperado para este tipo de produtos, uma vez que o pH

aconselhado ¢ um valor de pH préximo de 7 para se ajustar ao pH da pele do animal.
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Outro parametro fisico-quimico avaliado foi a tensdo superficial, realizado a temperatura
ambiente (25 °C), em que foi usada uma concentragdo de 1% de cada um dos shampoos e ¢é possivel
vetificat que a tensio supetficial de todos os produtos situa-se no intervalo de 45 a 47 mN/m. A
determinacio deste parametro ¢ importante, visto que quanto mais baixo é o valor da tensido superficial,

maijor ¢ a facilidade para a remogio da sujidade hidrofébica presente no pelo animal.

3.1.2. Analise do extrato seco e da quantidade de agua

A percentagem de extrato seco de cada shampoo foi determinada e complementada com ensaios
em triplicado pelo método de Karl Fisher para quantificar a quantidade média de dgua existente em cada
formulacio. Da combinac¢io das duas técnicas foi possivel determinar a quantidade de matéria ativa, isto
¢, a quantidade de matéria que efetivamente ¢ responsavel pelo desempenho do produto (Tabela 3.2).

Ap6s anilise dos pardmetros mencionados anteriormente para os diferentes shampoos, observa-
se que os shampoos sintéticos (S1 a S4) e o shampoo de origem natural O1 apresentam uma elevada
quantidade de agua (77,6-97,3%) comparativamente com os shampoos de origem natural O2 ¢ O3 (66,5-
67,0%), sendo que estes ultimos apresentam uma maior quantidade de extrato seco (12,0-29,8%) assim
como uma quantidade residual de outros solventes.

Ao partir do valor de extrato seco e do valor percentual da agua, obtido pelo método de Katl
Fisher, é possivel estimar a quantidade de solventes que possam estar presentes em cada uma das

amostras de shampoo estudadas.

Tabela 3.2 Tabela comparativa entre a % de shampoo evaporado e %H>O pelo método de Katl Fisher.

% Outros
Shampoo % Extrato seco % H20 pelo método de K. F.
solventes
S1 17,7 82,0 £ 1,6 0,4
S2 19,5 77,6 + 5,0 2,3
S3 12,0 82,4+ 55 5,6
S4 17,9 84,8 £ 0,5 0
o1 34 973+ 1.2 0
02 29.8 67,0 + 4,8 3.2
03 12,4 66,5+ 5,5 21,2
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Podemos concluir que as formulag¢oes existentes no mercado possuem uma grande percentagem
de dgua na sua formulacdo. Contudo, fazendo uma comparagio entre as formulagoes sintéticas com as
formulagoes de origem natural analisadas, podemos observar que as formulagbes sintéticas apresentam

uma menor quantidade de agua, com a exce¢ao da formulagio O1 que apresenta um aspeto liquido.

3.1.3. Anilise da quantidade de espuma

A quantidade de espuma foi avaliada através da adicdo de 9 mL de dgua desmineralizada e 1 mL
de cada um dos shampoos numa proveta de 100 mL. A proveta foi agitada durante 20 s e o volume, em
ml, produzido pela espuma foi medido em triplicado, apds terminar o ensaio. Os resultados da

quantidade de espuma formada por cada um dos shampoos em anélise podem ser observados na Tabela

3.3.

Tabela 3.3 Resultados obtidos para o teste de espuma (Volume de espuma medido em mL).

Shampoo Quantidade de espuma (mL)
S1 62,0+ 0,8
82 59,014
S3 39,0 £ 2.2
S4 29,0 £ 1,6
o1 16,0 £ 22
02 11,0 £ 1,6
03 34,0 £ 0,8

Os resultados apresentados na Tabela 3.3 permitem verificar a capacidade de formacio de
espuma de cada um dos shampoos, sendo que esta propriedade corresponde ao volume de espuma
medido imediatamente ap6s o inicio do teste.

Assim, dentro da gama de shampoos sintéticos, verifica-se que os shampoos S1 e S2 apresentam
valotes muito proximos de espuma (59-62 mL). Ainda dentro desta gama de shampoos, o 84 ¢ o que
apresenta uma menor capacidade de formagio de espuma (29 mL). Na gama de shampoos de origem
natural O1-O3, o shampoo que apresenta menor quantidade de formacao de espuma é o shampoo O2
(11 mL), sendo que este apresenta um valor de extrato seco de 29,8%. Com base nestes dados do
shampoo O2 pode-se verificar que possivelmente os tensioativos que estio a ser usados na sua
formulacio nio sido potenciadores da formacio de espuma, isto é, a espuma formada sofre rapida

coalescéncia.
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3.1.4. Teste de Emulsificagdo

Na analise dos resultados referentes a emulsificacio gerada pelos shampoos S1-S4 ¢ 01-O3,
verificou-se que todos podem ser classificados em Winsor II (Ver capitulo 1, secgio 1.4.2.). O teste foi
realizado utilizando 1 mL de detergente, 1 mL de dleo de 15 mL de 4dgua desmineralizada e foi
determinado o indice de emulsificacdo (IE) para cada um dos shampoos apds 24 h, 48 h e 96 h de

repouso, estando os resultados ilustrados e representados graficamente na figura 3.2.

(S1)  (S2) (S3) - (S9)

©1) " (03 O3

S1 S2 S3 S4 o1 02 03

Figura 3.2. Indice de emulsificacio (IE) e respetiva ilustracio dos diferentes shampoos $1-S4 ¢ O1-O3.

Os resultados observados mostram que o indice de emulsificagdo obtido para os shampoos
sintéticos §1-S4 ¢ bastante semelhante, notando-se um ligeiro aumento para os shampoos S3 e S4 (Figura
3.2), enquanto para os shampoos de origem natural 01-O3 é notéria uma distingdo entre eles.

Dos shampoos de origem natural estudados O1-O3, o que apresenta um maior poder de
emulsificacio foi o shampoo 02, destacando-se claramente no grafico da figura 3.2, estando
correlacionado com o teor percentual de matéria ativa. Por outro lado, observa-se também a ocorréncia
de creaming da solugdo, uma vez que a camada emulsificada aumenta ao longo do tempo. Este fenémeno é
justificado pela migracao da fase dispersa na emulsdo; as particulas flutuam para a superficie porque siao

menos densas que a fase continua.
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3.1.5. Analise Reologica

A anilise reoldgica foi efetuada para entender o comportamento reoldgico de cada shampoo,
quando sujeito a um determinado tipo deformagdo, onde a informacdo obtida das propriedades
reolégicas permite compreender toda a informacio acerca da fluidez do material (ver sec¢do capitulo 1,
seccdo 2.3.3.). Assim, foram realizados testes reolégicos para os diferentes shampoos §1-S4 ¢ 01-O3,
sendo de esperar que os shampoos possuam uma viscosidade baixa para que permita uma aplicagdo e
espalhamento correto sobre o alvo aplicado. Deste modo, os dados para a viscosidade para os diferentes

shampoos sdo apresentados na figura 3.3.
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Figura 3.3 Viscosidade em fungio da tensio de cisalhamento a 20 °C para os shampoos: a) Sintéticos e b) De
origem natural

Com base nos graficos observados, pode-se confirmar que todas as formulagdes estudadas
apresentam um comportamento newtoniano, a exce¢do do shampoo de origem natural O2, que perde
viscosidade a medida que se aumenta a tensio de cisalhamento aplicada, sendo um comportamento
caractetistico das solu¢bes que possuem polimeros na sua formulacio.

As formulacbes estudadas apresentam genericamente uma viscosidade compreendida entre 1 a
10 Pa.s, ao contrario do shampoo O1 que se destaca com uma viscosidade 1000 a 10000 vezes mais baixa
relativamente aos restantes shampoos estudados, o que era expectavel porque este shampoo O1 apresenta

uma grande quantidade de 4gua na sua formulacio.
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3.1.6. Teste de dispersido dindmica de luz

A técnica de DLS é uma metodologia que permite medir a variacio da intensidade de luz
dispersa quando encontra pequenas patticulas em suspensio numa amostra, que apresentam movimento
browniano em fungio do tempo.

Os testes de DLS para cada amostra foram realizados a temperatura ambiente de 25 °C,
mostrando a intensidade percentual dos agregados fun¢do do seu tamanho (huma escala em nm), estando

os resultados de DLS para os diferentes shampoos apresentados na figura 3.4.
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Figura 3.4 Graficos de DLS dos shampoos: a) Sintéticos $1-83 e b) De origem natural 01-03, estudados a 25 °C.

Analisando os resultados obtidos para os diferentes shampoos sintéticos, verifica-se que os
shampoos 81 e S2 apresentam dois picos distintos sendo um indicador da presenca de micelas
respetivamente com 2-3 nm e ~10 nm presentes na sua formulacio (Figura 3.4a). Por outro lado, os
shampoos S1 e S2 apresentam dois picos na zona de agregados (considerados superiores a 10 nm) a
rondar valores de 100 nm (I < 5%) e 1000 nm (I ~40%), respetivamente. No caso dos shampoos S3 ¢ S4

¢ visivel apenas um pico, indicando que a formulagio ¢ constituida maioritariamente por agregados de

elevada dimenséao (500-1000 nm, I ~30-40%) — Figura 3.4a.%
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Na classe dos shampoos de origem natural O1-O3, o shampoo O1 mostra a existencia de um
pico tnico no grafico de DLS correspondente a agregados micelares superiores a 100 nm (I = 60%)),
enquanto o shampoo O3 apresenta maioritariamente agregados micelares mas muito inferiores a 100 nm
(I = 50%). Em relacio ao shampoo O2, este é o unico que apresenta dois tamanhos de agregados
distintos observados pelos sinais evidenciados no grafico de DLS, sendo maioritariamente agregados
micelares na ordem dos 100 nm (I = 20%).

Os testes de dispersao dinamica de luz foram utilizados com o intuito de verificar o tamanho dos

agregados em solugdo para os shampoos §1-S4 e O1-O3.

3.1.7. Analise da morfologia do pelo animal por SEM-
EDS

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) ¢ uma das técnicas utilizadas para a caracterizacao
morfolégica no pelo canideo antes e apds a utilizagdo dos shampoos testados para verificar a eficiéncia de
limpeza assim como a morfologia inicial e final do pelo animal. Apés recolha de excertos de pelo de cdo e
recorrendo as imagens obtidas de SEM, foi possivel obsetvar a supetficie/motfologia do pelo canideo

através de duas amplicagdes a 500x e outra a 1000x — Figura 3.5.

SEM HV: 5.0 kV ) 'WD: 14.67 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 15.01 mm VEGA3 TESCAN

View field: 277 pm Det: SE View field: 138 pm 20 pm
SEM MAG: 500 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 3.5 Imagens de SEM da superficie do pelo canino, sem aplicagio de shampoo ou qualquer tipo de
detergente, com ampliagdes de: a) 500x (50 pm) e b) 1000x (20 wm).

Apbs a analise do pelo de cao, sem nenhum tratamento prévio, através das imagens de SEM,

verificou-se que este apresenta alguns aglomerados na superficie do pelo, como se pode observar na
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ampliacio a 500x e mais especificamente na amplicagdo de 1000x. Por forma a analisar a constitui¢ao
deste tipo de granulos no pelo animal, foi feita uma analise recorrendo a técnica de SEM-EDS que,
associada a um espetrometro de raios-X, permite estimar a composi¢do elementar da superficie das

amostras com elevada rapidez (figura 3.0).
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Figura 3.6 Espetro de SEM-EDS do pelo animal.

Pela analise do espetro de EDS ¢ possivel verificar a presenca dos aminodcidos responsaveis pela
produgido de queratina, nomeadamente elementos de carbono (C), oxigénio (O), azoto (N) e enxofre (S).
Para além disso, a presenca de aluminio (Al), silicio (Si), cloro (Cl), paladio (Pd) e potassio (K) sio
elementos indicadores de “sujidade” (aglomerados assinalados na figura 3.5b), presentes na superficie do
pelo.

Esta andlise foi considerada essencial para visualizar a morfologia (imagens de SEM) e analizar a
constitui¢io do pelo (espetro de SEM-EDS), para posteriormente se conseguir distinguir a eficicia da
aplicagao dos diferentes shampoos em estudo no pelo do céo.

Na figura 3.7 sdo apresentados os resultados das imagens de SEM referentes a excertos de pelo

animal apés a lavagem com os 4 shampoos sintéticos S1-84.
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SEM HV: 5.0 kV ‘ WD: 12.17 mm SEM HV: 5.0 kV | WD: 11.11 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 ym Det: SE View field: 138 pm Det: SE ‘ 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV 'WD: 11.25 mm SEM HV: 5.0 kV 'WD: 12.46 mm VEGA3 TESCAN

TAIL - University of Coimbra 1. -7 Bl TAIL - University of Coimbra

Figura 3.7 Imagens de SEM (ampliacio de 1000x, 20 um) apéds aplicagido dos 4 shampoos sintéticos: a) Shampoo
$1, b) Shampoo S2, ¢) Shampoo 83 e d) Shampoo S4.

Ap6s a andlise dos resultados das imagens de SEM (ampliacio de 1000x, 20 pm) para os
diferentes shampoos S1-84, verifica-se que os shampoos S1 e S2 apresentam aglomerados a superficie do
pelo animal (Figuras 3.7a e 3.7b, respetivamente), ao contrario dos restantes shampoos S3 e S4 (Figuras
3.7c e 3.7d, respetivamente), indicando que estas formulagdes nao possuem uma capacidade satisfatoria
de detergéncia, isto €, limpeza eficiente da supetrticie do pelo canideo.

Através da imagem de SEM obtida para o shampoo S3, consegue-se observar que apesar de uma
boa capacidade de detergéncia, este ndo deixa a supetficie do pelo uniforme (Figura 3.7c), uma vez que se

observa um efeito de escamagao que ndo ¢ visfvel na imagem obtida para o shampoo S4 (Figura 3.7d).
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Na figura 3.8 sdo apresentados os resultados das imagens de SEM com uma amplicacio de 1000x

para os shampoos 01-O3.

%
SEM V5.0V WD: 12:15 mm VEGA3 TESCAN

View ol 130 e 1 SEM HV 5.0k WD: 11.99 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 999 x VEGAJ SBH TAIL - University of Coimbra Mew et wn i 4

SEM KV 5.0 kV WO: 12.48 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 pm Det: SE 20pm
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM MAG: 1.01 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 3.8 Imagens de SEM (ampliagio de 1000x, 20 pm) para os 3 shampoos de origem natural 01-O3: a)
Shampoo O1, b) Shampoo O2 e ¢) Shampoo O3.

Comparando os resultados obtidos para os diferentes shampoos de origem natural O1-O3, nio
se encontram diferencas significativas entre eles. Todos apresentam poucos aglomerados a superficie do
pelo e uma escamacio regular caracteristica da supetficie do pelo (Figuras 3.8a-3.8¢), sendo ligeiramente
mais acentuada para o shampoo O1 (Figura 3.8¢).

Em suma, ap6s o estudo dos shampoos existentes no mercado S1-S4 e O1-O3, verifica-se que as
alternativas das formulagdes dos shampoos de origem natural O1-O3 apresentam resultados mais
eficientes de limpeza comparativamente aos shampoos sintéticos.

Nesse sentido, numa primeira fase, serd dado énfase ao desenvolvimento de novas formulagoes
sintéticas, por forma a compreender o melhor ajuste das quantidades dos componentes na sua
formulacio, para posteriormente extrapolar estas varidveis para a formulacio com componentes de

origem natural.

3.2. Desenvolvimento de uma formulagao sintética

No presente trabalho foram estudadas combinagbes com tensioativos aniénicos, catidnicos e
anfotéricos de modo a conseguir obter uma formulacio de origem natural com uma elevada capacidade
de emulsificacdo, espuma e detergéncia.

Como foi ja referido na parte introdutéria (Cap. 1, Seccdo 1.4.), os tensioativos com grupos
oxietileno tornam-se menos soluveis em solu¢do aquosa com o aumento da temperatura e,

consequentemente favorece o crescimento de agregados que podem levar a uma separagio de fase. De
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modo a evitar a formacio e o crescimento de agregados, pretende-se adicionar uma mistura de
tensioativos nao-idnicos, contendo alcoois etoxilados e um sistema nao iénico, para que ndo ocorra um
efeito pronunciado de separagao de fase, recorrendo ao uso do APG.”” Tendo conhecimento que um
sistema nao-i6nico se encontra mais vulneravel a coalescéncia por ndo possuir estabilizacdo eletrostatica
entre agregados, foi adicionado um tensioativo aniénico a solu¢io, o SLES.%® Como numa mistura de
tensioativos ndo i6nicos e aniénicos, as micelas ou agregados tendem a repelir-se pelo facto de possuirem
carga, evita-se que haja coalescéncia, diminuindo assim a tendéncia de separagao de fase na formulagio.

De modo a tornar a formulacio mais suave para a pele e pelo animal, a formulacio que foi
desenvolvida contém betaina de coco, visto que esta possui excelentes propriedades dermatolégicas.”
Por outro lado, a glicerina é também um componente que foi adicionado a composicao do shampoo,
visto que se trata de um ingrediente com excelentes propriedades hidratantes para o pelo animal. O
conservante (Acticide ®) foi também introduzido na formulagdo para aumentar a estabilidade da mesma,
assim como impedir o desenvolvimento de bactérias, fungos e leveduras.

Foram realizadas diferentes variagcbes telativas aos componentes descritos anteriormente, de
modo a analisar o efeito de cada um deles nas novas 4 formula¢ées (F1-F4) de shampoo, assim como a

influéncia da matéria ativa na sua eficiéncia de limpeza — Tabela 3.4:

Tabela 3.4 Formulagdes sintéticas F1-F4 desenvolvidas por variacio de diferentes componentes.

Componentes  F1 (%) F2 (%) F3 (%) F4 (%)

APG 0,3 0,6 1,2 1,8
Betaina 0,3 0,6 1,2 1,5
SLES 2,8 5,6 7,0 8,4
Glicerina 3,0 4,0 4,5 5,0
Goma Xantana 0,1 0,2 0,3 0,4
Goma Jaguar 0,4 0,3 0,2 0,1
Conservante 0,25 0,5 0,75 1,0
H,O 92,9 88,2 84,9 81,8
Total 100 100 100 100
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3.2.1. Analise de parametros fisico-quimicos

O primeiro passo foi analisar o pH das novas formulacdes F1-F4 desenvolvidas no laboratério
pelo que foi possivel observar que todas formula¢Ges apresentavam um pH na ordem dos 5,0 a 5,8.

Uma vez que o intervalo de pH requerido para produtos deste tipo situa-se entre pH 6 a 7,
procedeu-se ao acerto de pH das formulagées com uma solucio aquosa de NaOH (50%, 12.5 M)

obtendo-se os valores representados na tabela 3.5.

Tabela 3.5 Analise de componentes fisico-quimicos para as formula¢cdes F1-F4.

Formulagio pH Tensdo Supetficial (mN/m)
F1 6,9 46,5 £ 0,1
F2 6,8 46,1 £ 0,0
F3 6,7 46,3 £ 0,1
F4 6,8 45,8 £ 0,1

A tensdo superficial foi outro parametro fisico-quimico estudado para as 4 formulacoes F1-F4.
Este parametro foi medido usando uma solu¢io com uma concentracio de 1% de cada uma das
formulagoes, sendo possivel verificar que a tensdao superficial das formulagdes F1-F4 esta compreendida
entre 45 a 46 mN/m, valor semelhante ao obtido para os shampoos estudados S1-84 ¢ 01-O3 (Cap. 3,
seccdo 3.1.1.).

3.2.2. Anailise da quantidade de espuma

Através de ensaios de andlise volume de espuma gerado pela adicio de ImL de cada uma das
formulacoes e 9 mL de agua desmineralizada numa proveta de 100 mL, foi também avaliada a quantidade
de espuma produzida (em mL) por cada uma das formulacdes F1-F4 ¢ os resultados sdo apresentados na

tabela 3.6.

Tabela 3.6 Resultados obtidos para os testes de avaliagio da quantidade de espuma gerada (em mL).

Formulagio Quantidade de espuma (mL)
F1 28,0+ 0,8
F2 39014
F3 53,0£1,6
F4 65,0 £0,8
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Com base nos resultados adquiridos para as diferentes formulagdes F1-F4, estas possuem uma
consideravel capacidade para produzir espuma. Com efeito, ¢ de salientar que os resultados obtidos para
as formula¢Ges F3 e F4 sio as que mais se destacam, sendo espectavel devido a possuitem uma maior

concentracdo de tensioativos.

3.2.3. Teste de Emulsificagao

O teste de emulsificacio foi realizado para determinar a capacidade de formagdo de emulsao para
as novas formula¢es desenvolvidas F1-F4 para os periodos de 24 h, 48 h, e 96 h, determinando-se a

intensidade de emulsificagdo (compreendido entre IE 13-22%) que pode ser observado na figura 3.9.
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Figura 3.9 Indice de emulsificacdo (IE) para as formulagées F1-F4.

Os valores obtidos de IE para as formulacdes sintéticas F1-F4 sao muito semelhantes aos valores
percentuais de IE para os shampoos estudados anteriormente (51-S4 e O1-O3) compreendidos entre 13-
20% (ver cap. 3, seccdo 3.1.4.). A tendéncia do IE aumentar a medida que o tempo também aumenta,
deve-se eventualmente a ocorréncia de c¢reaming de goticulas de gordura emulsificada em agregados
dispersos em solugdo que coalescem com o tempo. De salientar, que a formulagao F4 apresenta um

poder de emulsificagdo superior as restantes formula¢oes desenvolvidas F1-F3.
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3.2.4. Analise Reologica

O comportamento reolégico das formulacoes desenvolvidas F1-F4, quando sujeitos a uma

deformacgio por imposicdo de uma forga, foram estudadas e os resultados apresentados na figura 3.10.
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Figura 3.10 Estudo reolégico das diferentes formulagdes F1-F4, a 20 °C.

Da anilise da figura 3.10, verifica-se que a formulacdo F1 ¢ a que apresenta uma viscosidade mais
baixa, contrariamente ao valor minimo da formulacio F4. Este comportamento ¢é justificado pela
influéncia do aumento da concentragio da goma xantana na formula¢do F1 comparativamente para a
formulacio F4, assim como o aumento da concentracio de tensioativo em solucio.

Das formulagoes apresentadas, F3 e F4 sio as que apresentam valores de viscosidade
semelhantes as dos shampoos analisados do mercado, seguindo uma metodologia mais adequada para

obter uma formulacio consistente.

3.2.5. Teste de dispersiao dindmica de luz

Os testes de dispersao dinamica de luz foram realizados para avaliar o tamanho dos agregados
presentes nas novas formulacdes F1-F4, sendo os testes efetuados a temperatura de 25 °C e 55 °C. A
variagdo da temperatura permite verificar o comportamento do tamanho dos agregados em fungio do
aumento da temperatura, para analisar a formacio de agregados e também verificar a estabilidade destas
formulacdes.

Na figura 3.11, esta representado o grafico de DLS para a formulagio Fl para T=25°Ce T =

55 °C. Sio observados dois picos para a temperatura de 25 °C, sendo o primeiro pico relativo a agregados
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que possuem um didmetro médio de 2,9 nm e o segundo referente a agregados que possuem um
diametro médio de 44,7 nm. Quando sujeitamos a formulagio F1 a um aumento de temperatura para T =
55 °C, o tamanho das particulas diminui. Com efeito, observa-se no grafico de DLS um primeiro pico

que passa mostra agregados com diametro médio de 1,1 nm e um segundo pico que salienta agregados de

didmetro médio correspondente a 14,8 nm.
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Figura 3.11 Graficos de DLS da formulacio F1a 25 °C (area a vermelho) e 55 °C (area a verde).

Em relagio a formulacdo F2, mostra um comportamento semelhante a formulacio F1
observando-se também que o aumento da temperatura favorece a diminuicdo do tamanho do didmetro
médio dos agregados. A temperatura de 25 °C, o primeiro pico apresenta agregados com um didmetro
médio de 4,8 nm, enquanto a temperatura de 55 °C mostra um diametro médio inferior de 2,5 nm. Para o

segundo pico é observado um diametro médio de 82,3 nm a T = 25 °C, enquanto a T = 55 °C apresenta

um didametro médio de 21,5 nm.
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Figura 3.12 Graficos de DLS da formulacio F2 a 25 °C (area a vermelho) e 55 °C (area a verde).

O aumento do diametro médio dos agregados, quando se compara a formulacido F1 com a
formulacio F2, pode eventualmente estar relacionado com o aumento da concentracido dos tensioativos

presentes na formulagio F2.
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Figura 3.13 Graficos de DLS da formulagio F3 a 25 °C (area a vermelho) e 55 °C (area a verde).

Da analise da figura 3.13, observa-se que o grafico de DLS da formulacdo F3 a temperatura de
25 °C apresenta picos que possuem didmetros médios de 5,2 nm, 41,9 nm, e 282,7 nm; e a temperatura de
55 °C mostram didmetros médios de 3,5 nm e 58,9 nm, respetivamente (Figura 3.13). Verifica-se,
novamente, que o aumento do tamanho médio das particulas, comparativamente com as formulacoes
anteriores (F1 e F2), deve-se ao aumento da concentra¢do de tensioativos. Por outro lado, o aumento da
temperatura (IT' = 55 °C) na formulagdo F3, implica que os agregados de maior diametro sofram uma
reorganizagio e deem origem a agregados de tamanhos menores observando-se uma maior intensidade
percentual dos dois sinais (F3, T = 55 °C, 4rea a verde) no grafico de DLS.

O grifico de DLS da formulacio F4 medido para as temperaturas de 25 °C e 55 °C esta
representado na figura 3.14. Com o aumento da temperatura para 55 °C, a amostra F4 apresenta um

comportamento similar ao da amostra anterior F3.
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Figura 3.14 Graficos de DLS da formulacao F4 a 25 °C (area a vermelho) e 55 °C (area a verde).

Com o aumento da temperatura, pode-se prever a estabilidade das formula¢des desenvolvidas,
uma vez que ¢ visivel uma diminuicio do tamanho das particulas em solucdo. Este fenémeno nao esta
totalmente esclarecido, mas podera eventualmente ocorrer devido a facilidade da desagregacio de grandes

agregados metaestaveis, sendo necessarios mais estudos para clarificar este comportamento.
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3.2.6. Analise da morfologia do pelo animal por SEM

Analisando as imagens de SEM do pelo de cio tratado com as novas formulacoes F1-F4 (Figura
3.15) consegue-se observar claramente o efeito que cada uma das novas formulagdes sobre a

supetficie/motfologia do pelo.

a) b)

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

TAIL - University of Coimbra K 3 TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV ‘ 'WD: 11.84 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV ‘ ~ WD:12.00 mm . VEGA3 TESCAN

View field: 138 pm View field: 138 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 3.15 Imagens de SEM (ampliacio de 1000x, 20 wm) da morfologia do pelo de cdo apds aplicagdo das
formulacdes: a) F1, b) F2, ¢) F3 e d) F4.

Da analise das imagens de SEM, observa-se que a formula¢ao F1 ¢ a formulacio F2 tém um

efeito totalmente distinto sobre a superficie do pelo comparativamente as formula¢es F3 e F4.
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Os aglomerados sobre a supetficie do pelo exibidos claramente nas imagens de SEM das
formulagoes F1 e F2 (Figuras 3.15a e 3.15b), levam a concluir que estas formulagdes ndo apresentam um
elevado poder de detergéncia, uma vez que ainda sio visiveis particulas depositadas na superficie do pelo.

Um comportamento totalmente distinto é apresentado pelas formulacdes F3 e F4, ja que ndo sio
observados quaisquer aglomerados sobre a supetficie do pelo canino (Figuras 3.15¢ e 3.15d), notando-se
com clareza a eficiéncia da limpeza das novas formula¢bes na superficie do pelo animal. O sucesso das
formulagoes F3 e¢ F4 pode justificar-se pela reducdo da quantidade de polimero presente na propria
formulac¢io de shampoo.

Em suma, com base nos resultados obtidos nos diferentes estudos, pode afirmar-se que as
formulacoes F3 e F4 sio as que apresentam inequivocamente uma maior eficicia para a finalidade
proposta ¢ adicionalmente a morfologia do pelo apresenta-se com o comportamento caracteristico
(Figuras 3.15c e 3.15d). No entanto, a formulacio F4 ¢ a que mais se destaca, por apresentar
consideravelmente um elevado indice de detergéncia (que produz a maior quantidade de espuma) e um
poder de emulsificacio supetior as outras formulacoes estudadas. Através das imagens de SEM do pelo
canino (com uma ampliacio de 1000x) pode ainda verificar-se que, macroscopicamente, a sujidade é

efetivamente removida da superficie do pelo.

3.3. Estudo reolégico dos tensioativos em estudo

De forma a otimizar esta formulacdo, os tensioativos sintéticos (APG, betaina e SLES) usados,
foram estudados individualmente, sabendo que a formulagiao de shampoo deve possuir uma viscosidade
adequada e deve preferencialmente apresentar um comportamento newtoniano para facilitar o
espalhamento sobre o pelo animal.

A viscosidade para os diferentes tensioativos em analise foi estudada de modo a compreender
qual dos tensioativos mais influenciava na viscosidade do produto final. Nesse sentido, foram usadas
diferentes concentragdes (percentagem de tensioativo em solucao) de APG, betaina e SLES, para verificar
o comportamento reolégico de cada um dos tensioativos (Figura 3.16).

Na figura 3.16 pode-se observar que nas concentragoes de tensioativo estudadas, o APG e a
betaina sdo os tensioativos que apresentam um comportamento similar e que menos influenciam na
viscosidade, visto que a medida que aumenta a quantidade percentual de ambos os tensioativos em
solucio, a viscosidade nio sofre grandes alteracSes. No sentido oposto, o tensioativo aniénico (SLES),
para as mesmas concentracdes em percentagem, apresenta uma viscosidade superior, isto porque este

tensioativo apresenta agregados micelares (micelas cilindricas) de maiores dimensées.!?0
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Figura 3.16 Estudo reolégico dos tensioativos a 20 °C para: a) APG, b) betaina e c¢) SLES.

3.4. Otimizag¢ao da formulagdao do shampoo

Depois de analisar o comportamento de cada um dos constituintes das formula¢des F1-F4, a
formulacdo F4 foi otimizada através de variacoes da quantidade percentual de betaina, APG e SLES.

Numa primeira fase, as formulagdes F4 foram elaboradas com base nos ensaios (Tabela 3.7),
com a auséncia de polimero, mantendo-se constantes as percentagens de conservante (0,5%), glicerina

(5%) — Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 Otimiza¢ao das quantidades dos componentes da formulagio F4.

Formulago Betaina APG SLES Conservante  Glicerina HO pH
(%) (Vo) (7o) (7o) (7o) (o)
F4-Betaina 5 1,5 1,8 8,4 0,5 5,0 82,8 7,1
F4-Betaina 4 1,2 1,8 8,4 0,5 5,0 83,1 7,1
F4-Betaina 3 0,9 1,8 8,4 0,5 5,0 83,4 7,3
F4-Betaina 2 0,6 1,8 8,4 0,5 5,0 83,7 7,1
F4-Betaina 1 0,3 1,8 8,4 0,5 5,0 84,0 6,8
F4-Betaina 0 0 1,8 8,4 0,5 5,0 84,3 6,7
F4-SLES 30 1,5 1,8 8,4 0,5 5,0 82,8 7,0
F4-SLES 20 1,5 1,8 5,6 0,5 5,0 85,6 6,9
F4-SLES 10 1,5 1,8 2,8 0,5 5,0 88,4 6,9
F4-SLES 0 1,5 1,8 0 0,5 5,0 91,2 6,6
F4-APG 3 1,5 1,8 8,4 0,5 5,0 82,8 6,9
F4-APG 2 1,5 1,2 8,4 0,5 5,0 83,4 7,0
F4-APG 1 1,5 0,6 8,4 0,5 5,0 84,0 6,7
F4-APG 0 1,5 0 8,4 0,5 5,0 84,6 7,1

Com base nestes resultados, verificou-se que as formulacbes F4 referentes aos ensaios F4-
Betaina 5, F4- SLES 30 ¢ F4-APG 3 tém igual constituicio.

A otimizagdo da formulacao F4 decorreu como demonstrado nos ensaios da tabela anterior, em
que quando ocotreu variagdo de um dos tensioativos, os outros dois mantiveram-se constantes na
formulacdo, de modo a avaliar a influéncia da vatiacio de cada tensioativo em funcio de uma
percentagem constante dos restantes.

Este processo de otimizag¢ao permitiu ajustar a composicao da mistura de modo a obter
adequadas propriedades de detergéncia, espuma e capacidade de emulsificacio para garantir a eficicia do
produto. Por outro lado, também serviu para compreender o impacto de cada um dos componentes nas

formula¢oes desenvolvidas.
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3.4.1. Analise da quantidade de espuma

A quantidade de espuma produzida para cada uma das formula¢des desenvolvidas foi avaliada
com base no procedimento experimental descrito no cap. 2, seccio 2.2.2 ¢ os resultados estdo presentes

na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 Resultados obtidos para os ensaios de avaliagdo de espuma das formulagdes F4.

Formulagdo Quantidade de espuma (mL)

F4-Betaina 5 59,0 £ 0,8
F4-Betaina 4 54,0 £ 0,8
F4-Betaina 3 51,0 £ 0,8
F4-Betaina 2 480t 1,4
F4-Betaina 1 430+ 1,6
F4-Betaina 0 37,0+ 22
F4-SLES 30 55,0 £ 0,8
F4-SLES 20 420+ 14
F4-SLES 10 35,0£0,8
F4-SLES 0 31,0£ 1,6
F4-APG 3 56,0+ 1,4
F4-APG 2 45,0 £ 0,8
F4-APG 1 37,0 £ 1,6
F4-APG 0 320+22

Da anilise dos resultados obtidos para os ensaios da F4 com betaina verifica-se que a maior
quantidade de espuma produzida varia em fun¢do da maior quantidade de betaina usada em solucdo. Este
resultado seria expectavel, uma vez que este tensioativo é conhecido por potenciar a formagio de espuma
nas formulac¢Ges.10!

Em relagdao aos resultados obtidos para o conjunto de ensaios das formulagdes com SLES e
APG, observa-se que com a variagdo das concentracGes de tensioativos, a quantidade de espuma formada
segue a tendéncia da betaina, isto ¢é, a quantidade de espuma diminui com a diminui¢io da quantidade de

SLES e APG presentes.
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Os ensaios F4-Betaina 5, F4-SLES 30 ¢ F4-APG 3 tém a mesma constitui¢io, sendo que os
resultados obtidos para estes ensaios sdo coerentes. As formulagées constituidas por 1,5% betaina, 1,8%
APG e 8,4% SLES sio aquelas que mais se destacam, pois apresentam uma elevada capacidade de

formacio de espuma, o que ¢é expectavel uma vez que apresentam maior quantidade de tensioativos.

3.4.2. Teste de dispersiao dindmica de luz

As experiéncias de DLS foram realizadas de modo a averiguar os tamanhos dos agregados das

solugGes preparadas anteriormente e os resultados sdo apresentados na figura 3.17.
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Figura 3.17 Graficos de DLS das soluces de tensioativos: a) Betaina, b) APG e ¢) SLES, estudados a 25 °C.

Com base nos resultados obtidos da analise da figura 3.17, observa-se que o aumento da
concentracao para cada um dos tensioativos proporciona um aumento do tamanho dos agregados em
solucio.

Os resultados aqui expressos deverdo ser, num trabalho futuro, estudados para identificar a

natureza dos diferentes agregados, nomeadamente as fases que constituem em cada gama de

concentragoes.

3.4.3. Anailise da motfologia do pelo animal por SEM

Recorrendo as imagens de SEM do pelo canino, apds lavagem de excertos de pelo com algumas
das formulacGes elaboradas, foi possivel verificar o efeito das formulacoes escolhidas na superficie do

pelo animal (Figura 3.18). Devido ao numero elevado de amostras, apenas foi possivel analizar os
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resultados de 6 dos 14 ensaios das formulacoes F4. Assim, foram analisadas imagens de SEM de pelo
lavados com a solu¢do F4 de concentracio maxima e¢ minima para cada tensioativo, assim como
analisado excecionalmente um ponto médio de concentragio de tensioativo para o caso da betaina

(devido ao maior nimero de ensaios com este tensioativo).

N\
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.99 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV50KV | WD:12.36mm | VEGAS TESCAN|

View field: 138 pm Det: SE 20 pm View field: 138 pm Det: SE 20 pm

SEM MAG: 1.01 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.73 mm VEGAS TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 12.39 mm | VEGAS TESCAN|
View field: 138 pm Det: SE 20 pm View field: 138 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Colmbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Colmbra

SEMHV:50kV | wp:1084mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 12.30 mm | VEGAS TESCAN|
View field: 138 pm Det SE 20 pm View field: 138 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Colmbra

Figura 3.18 Imagens de SEM (ampliagiao de 1000x, 20 um) ap6s aplicagio das formulagoes: a) F4-betaina 5, b) F4-
betaina 3, c) F4-betaina 0, d) F4-SLES 30, ¢) F4-SLES 0 ¢ f) F4-APG 0.
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Nesse sentido, foram adquiridas as imagens de SEM referentes as seguintes amostras: F4-
Betaina 5, F4-Betaina 3 ¢ F4-Betaina 0; F4-SLES 30 ¢ F4-SLES 0 ¢ F4-APG 0. As imagens de SEM
(ampliagao de 1000x) do pelo do cdo, apos lavagem com as formulgSes mencionadas anteriormente, sio
ilustradas na figura 3.18, estando evidenciados os resultados obtidos para as formula¢oes de F4-Betaina
5 (1,5% de betaina, 1,8% APG e 8,4% SLES), F4-Betaina 3 (0,6% de betaina, 1,8% de APG ¢ 8,4%
SLES), F4-Betaina 6 (0% de betaina, 1,8% de APG e 8,4% SLES), F4-SLES 20 (1,5% betaina, 1,8%
APG e 8,4% SLES), F4-SLES 0 (1,5% betaina, 1,8% APG e 0% SLES) ¢ F4-APG 0 (1,5% betaina, 0%
APG e 8,4% SLES).

Dos resultados para a F4-Betaina 5 (Figura 3.18a) consegue-se obsetvar o bom desempenho
desta formulagdo, comparativamente com as imagens obtidas para F4-Betaina 3 (Figura 3.18b) ¢ F4-
Betaina 0 (Figura 3.18c), sendo visivel que a medida que se diminui a quantidade de betaina presente na
formulacio, a escamacio sobre a superficie do pelo aumenta.

Em relagdo aos resultados obtidos para o F4-SLES, verifica-se que o aumento da concentracio
de SLES (Figura 3.18d) proporciona maior uniformidade da superficie do pelo, reduzindo a escamacio
do pelo, quando comparado com a auséncia do uso deste tensioativo (Figura 3.18¢). No caso do F4-APG
0 (Figura 3.18f), observa-se uma ligeira escamacdo sobre a superficie do pelo na auséncia de APG, no
entanto como apenas foi analisado este ensaio por SEM, o resultado nio é muito conclusivo, sendo
interessante ver o comportamento dos outros ensaios F4-APG.

Ap6s otimizacdo dos resultados, as formulacbes F4 que apresentam o melhor resultado para a
finalidade do estudo sdo as que contém na sua constituicio 1,8% de APG, 0,6-1,5% de betaina ¢ 2,8-
8,4% de SLES, por apresentarem um elevado poder de detergéncia, emulsificagdo e hidratacio. No
seguimento deste trabalho, sera também dado énfase ao desenvolvimento de outras novas formulacdes,
com base nos resultados obtidos e com a adi¢iao dos polimeros. Assim, é importante efetuar um estudo

reolégico detalhado dos polimeros para os novos testes de formulagio.

3.5. Estudo reolégico dos polimeros: Goma xantana e goma
jaguar

De modo a obter uma superficie de pelo mais uniforme, foram introduzidos polimeros na
formulacio, polimeros estes com propriedades espessantes e hidratantes, como a: goma xantana — um
polissacarideo com propriedades estabilizantes, espessantes e emulsionantes; ¢ a goma guar modificada
cationicamente - um polissacarideo utilizado como agente hidratante, estabilizante, agente de suspensio,
garantindo que outros componentes existentes na solucdo fiquem adequadamente dispersos.

Estudando o comportamento reolégico da goma xantana verifica-se que a medida que se

aumenta a concentragdo de polimero, a viscosidade tende a aumentar (Figura 3.19), sendo esperado este
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efeito ja que se estd a aumentar a quantidade de polimero em solu¢ido. Numa solugio polimérica a partir
de uma dada concentragio caracteristica para cada polimero — concentracao de entrelacamento (do inglés
overlap concentration), verifica-se a formagdo de uma rede tridimensional, passagem de um regime diluido
para um regime semi-diluido, que consequentemente gera um aumento acentuado da viscosidade da
solugio.

Ao analisar a figura 3.19, pode-se observar que o aumento da tensio de cisalhamento
proporciona a diminuicao da viscosidade, visto que 2 medida que aumenta a tensao sobre o fluido ocorre

a diminuicio das intera¢oes entre as estruturas poliméricas ¢ a “quebra” da rede tridimensional.
1000 +

100 -
e Goma Xantana 0,1%

10 - e Goma Xantana 0,2%

Goma Xantana 0,3%
e Goma Xantana 0,4%
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[y [y
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0,001 T T )
0,1 1 10 100

Tensio de Cisalhamento (Pa)

Figura 3.19 Estudo reoldgico da goma xantana (T = 20 °C) para diferentes variacées de quantidade de polimero.

Na figura 3.20, estd representado o comportamento reolégico da goma jaguar, visivelmente
distinto da goma xantana, apresentando uma viscosidade muito superior quando se comparam ambas as

concentragoes mais elevadas (por exemplo, usando 1% de polimero).

1 -
— === Goma Jaguar 0,1%
é 0,1 - = Goma Jaguar 0,2%
—§ \ Goma Jaguar 0,30/0
-'5 e Goma Jaguar 0,4%
8 0,01 - \
g ! === (Goma Jaguar 0,5%

—_

—_— Goma Jaguar 1%
0,001 T T )
0,1 1 10 100

Tensao de Cisalhamento (Pa)

Figura 3.20 Estudo reolégico da goma jaguar (T=20 °C) para diferentes variagdes de quantidade de polimero.
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Tendo em conta o grafico da figura 3.20, pode-se concluir que a viscosidade apresentada pela
goma jaguar, ndo ¢ tio influenciada pela tensao aplicada, comparativamente com o que ocorre para a
goma xantana. A goma jaguar, nao possui uma viscosidade tdo elevada na mesma gama de concentragdes
estudadas devido a dois aspetos principais: massa molecular superior; e também porque ¢ considerada
como um polieletrolito, apresentando uma conformacio mais estendida do que a goma xantana.

Posteriormente procedeu-se a andlise do comportamento reolégico da mistura das gomas

xantana e jaguar, numa estequiometria de 1:1, representado na figura 3.21:
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Figura 3.21 Estudo reolégico da mistura equimolar das gomas xantana e jaguar a 20 °C.

Da analise da figura 3.21, observa-se um efeito mais acentuado da goma xantana quando
comparado com a goma jaguar na mistura, apesar de ambos influenciarem a viscosidade, o que nos leva a
concluir que possivelmente a goma jaguar possui um peso molecular mais baixo quando comparado com
a goma xantana.!

Em suma, pela andlise do grafico anterior, verifica-se que com a utilizagio de ambos os
polimeros obtém-se a viscosidade ideal para a finalidade do estudo, em particular para as misturas que

apresentam concentragdes inferiores a 0,5%.

3.6. Otimizagio da formulagdo com polimeros

Ap6s analisar detalhadamente o comportamento dos polimeros estudados anteriormente,
procedeu-se a incorporagio dos mesmos nas formulagdes de shampoo incluindo a presenca de

tensioativos, glicerina e conservante.
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De modo a determinar a formulagio ideal e com base nos resultados que foram sendo discutidos
nos sub-tépicos anteriores, otimizaram-se 5 novas formulagées adicionando uma quantidade constante e
equimolar de 0,2% para cada polimero (goma xantana e goma jaguar) na sua constitui¢ao para avaliar o
comportamento das mesmas. As quantidades dos componentes de glicerina (5%), conservante (0,5%) e
APG (1,8%) mantiveram-se constantes face as formulacGes otimizadas na tabela 3.7 (cap. 3, seccio 3.4).

A variagdo para estas novas formula¢oes F5-F9 bascou-se essencialmente nos ajustes das quantidades de

tensioativo (betaina, APG ou SLES) — Tabela 3.9.

Tabela 3.9 Otimiza¢ao das formulac¢oes de shampoo F5-F9 com adi¢do de goma xantana e goma jaguar.

Goma Goma

P Be(f)zi)na 1?(50()} S(IO,/OE)S Xantana  Jaguar Gli((:;or)ina Cons(;e/z\)fante I:;o()) pH
(o) (*0)
F5 0,6 1,8 8.4 0,2 0,2 50 0,5 833 69
F6 0,6 1,8 5.6 0,2 0,2 5,0 0,5 86,1 71
F7 1,5 1,8 2.8 0,2 0,2 5,0 0,5 880 7.1
F8 1,5 1,8 5.6 0,2 0,2 5,0 0,5 852 70
F9 1,5 1,8 8,4 0,2 0,2 5,0 0,5 824 70
3.6.1. Anilise da quantidade de espuma

Tal como feito para todas as formulacoes anteriores, foi realizado o teste de espuma para as 5

formulacoes F5-F9 que esta descrito na tabela 3.10:

Tabela 3.10 Resultados obtidos para os testes de avaliagido de espuma das formulagées F5-F9.

Formulacdes Quantidade de espuma (mL)
F5 33,0+ 0,8
Fo 44029
F7 51,0 1,6
F8 57,0+ 1,1
F9 64,0 £ 0,8

Os resultados determinados evidenciam que a formulacio F9 ¢ a formulacdo que apresenta
maior quantidade de espuma produzida, seguida da F8 e logo a seguir a F7. A formulacido F5 ¢ a que
apresenta a menor quantidade de espuma produzida devido ao menor teor de betaina (0,6%) nesta
formulacdo. Assim, a quantidade de espuma gerada ¢ proporcinal a quantidade de betaina usada na

formulacio.
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3.6.2. Teste de Dispersao dinamica de luz

Os testes de DLS foram realizados para as 5 formula¢oes F5-F9 e os resultados dos tamanhos

do didmetro médio dos agregados formados sio apresentados nas imagens das figuras 3.22-3.26.
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Figura 3.22 Grafico de DLS da formulacao F5 a 25 °C.

Na figura 3.22 é apresentado o grafico de DLS para a formulacido F5 e verifica-se a presenca de 3
tamanhos de agregados presentes em solugdo. O primeiro pico representa particulas com baixa dimensio
de didmetro médio de 4,2 nm, correspondente a micelas esféricas; o segundo pico corresponde a
agregados de didmetro médio de 46,9 nm, provavelmente correspondente a micelas cilindricas; e o
terceiro pico diz respeito a agregados maiores com uma dimensdo de didmetro médio de 188,7 nm.

A figura 3.23 apresenta o grafico de DLS para a formulagio F6 que exibe um comportamento
similar a formulagio F5 e também apresenta 3 picos na sua constituicao, referente a diferentes tamanhos
de agregados (4,0 nm, 19,4 nm e 121,7 nm). E possivel observar que ocorre uma diminuicio da dimensio
dos agregados maiores da formulagio F6 relativamente aos da formulagio F5. Tal facto estard
relacionado com a redugdo do teor de SLES de 8,4% para 5,6%.
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Figura 3.23 Grafico de DLS da formulacao F6 a 25 °C.
Na figura 3.24 ¢é apresentado o grafico de DLS para a formulacao F7. Este grafico, a semelhanca

dos anteriores, evidencia 3 picos com didametros médios de particulas de 4,4 nm, 13,8 nm e 317,7 nm,

respetivamente.
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Figura 3.24 Grafico de DLS da formulacao F7 a 25 °C.

Em relacao ao grafico da formulacao F8 (Figura 3.25), observa-se que a intensidade do terceiro
pico de F8 reduziu para metade comparativamente a F7.
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Figura 3.25 Grafico de DLS da formulacao F8 a 25 °C.
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As micelas apresentadas para esta formulagdo possuem no primeiro pico um didmetro médio de

5,6 nm, no segundo pico um valor de 70,2 nm e no terceiro pico uma dimensio de 713,4 nm

Em relacdo a formulacio F9 esta diference da anterior F8 pelo facto de ter sido aumentado o
teor de SLES de 5,6% para 8,4%.
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Figura 3.26 Grafico de DLS da formulacao F9 a 25 °C.

Esta formulagdo, a semelhanca das anteriores, também apresenta 3 tamanhos distintos de
micelas, sendo que os agregados mais pequenos apresentam um didmetro médio de 4,7 nm, as micelas

intermédias apresentam um didmetro médio de 35,8 nm e os agregados de maior dimensio de 339,3 nm
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Através dos resultados provenientes dos graficos de DLS verifica-se que as formulagSes com

maior teor de SLES sao as que apresentam agregados com tamanhos maiores

3.6.3. Analise da morfologia do pelo animal por SEM
Através das imagens obtidas pela técnica de SEM foi possivel averiguar o efeito de cada uma das
formulacoes F5-F9 na superficie do pelo (Figura 3.27).

a) _ b)

WD: 12.70 mm SEMHV: 5.0 kV. WD: 13.07 mm
View field: 138 um Det: SE 20 pm View field: 138 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGAS SBH TAIL - University of Colmbra

N
SEMHV: 5.0 KV WD: 13.20 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV: 5.0 kV. WD: 12.87 mm VEGA3 TESCAN
View field: 138 um Det: SE 20 ym View field: 138 ym Det: SE 20 pym
SEM MAG: 1.00 kx VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1000 X VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra

E
SEMHV: 5.0 kV. WD: 13.23 mm VEGA3 TESCAN

View field: 138 ym Det: SE 20 pm

SEM MAG: 1.00 kx VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 3.27 Imagens de SEM (ampliagio de 1000x, 20 um) da morfologia do pelo de cdo apds aplicagdo das
formulagées: a) F5, b) F6, ¢) F7,d) F8 ¢ ¢) F9.
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Da anilise das imagens de SEM do pelo de cio, ap6ds aplicagdo de cada uma das diferentes
formulagoes F5-F9, a F5 ¢ a que apresenta um efeito bastante distinto sobre a superficie do pelo
comparativamente as outras formulagdes (Figura 3.27a2). Nesta imagem ¢ visivel aglomerados na
superficie do pelo, pressupondo que a conjugacio do teor de cada um dos constituintes da formulagdo
nao ¢ eficiente para a limpeza de pelo animal.

Observando os resultados das imagens de SEM para as restantes formulagdes F6-F9, verifica-se
que estas cumprem inequivocamente a func¢do de limpeza na superficie do pelo, sendo verificada a
remocao de sujidade da morfologia do pelo (Figuras 3.27b-3.27¢). Dentro destas formula¢oes, salienta-se
ainda a formulacio F9, constituida por 1,5% de betaina, 0,9% de APG e 8,4% de SLES, apresenta maior
capacidade de produgio de espuma, excelente capacidade emulsificante, sendo este tesultado

corroborado pelas imagens de SEM (Figura 3.27¢).

3.7. Estudo do Amisoft CS-22

Depois de todos os paraimetros otimizados da formulagdo anterior, procedeu-se a alteragdo do
SLES pelo Amisoft CS-22 e foram realizados todos os estudos necessarios para estudar o potencial deste
tensioativo de origem natural enquanto substituto do SLES. Nas proximas paginas sdo apresentados os

estudos realizados.

3.7.1. Espetros de FTIR-ATR

A técnica de FTIR-ATR ¢é amplamente utilizada para o estudo da interacio da radiacio
eletromagnética com a matéria, permitindo identificar e investigar a composi¢io de uma amostra como ¢
o caso do tensioativo aniénico Amisoft CS-22. Foram recolhidas 5 amostras com um volume de 5 mL
cada , estas foram preparadas efetuando a acidificacio com acido HCL (50%, 12 M) e fazendo a analise
para pH 4 ¢ pH 2. Posteriormente usou-se NaOH (50%, 12.5 M) para analise a pH 8 e pH 10. As
amostras foram liofilizadas durante 24 h e o espetro de FTIR-ATR para os diferentes valores de pH esta
representado na figura 3.28.

Na Figura 3.28 ¢ possivel observar que o tensioativo Amisoft CS-22 apresenta dois espetros
distintos de FTIR-ATR com base na varia¢io do pH da solucio para icida e/ou alcalina.

Com o aumento do valor de pH (alcalino), a banda presente nos 3250-3400 cm! (Figura 3.28,
grupo funcional designado por ), referente a amina secundaria presente na estrutura do tensioativo, sofre
uma diminui¢do da intensidade de absorvancia e ligeiro desvio do nimero de onda, que podera estar

associado a uma provavel desprotona¢io a pH alcalino (pH 8 e pH 10). O pico caractetistico do grupo
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carbonilico situa-se a 1705-1725 cm ! (Figura 3.28, grupo funcional designado por 4) e, com o aumento de

pH alcalino, este mantém-se constante no mesmo intervalo de nimero de onda como seria de esperar.
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Figura 3.28 Espetros de FTIR-ATR do Amisoft CS-22 com variagio de pH.

Para valores baixos de pH (acido), a banda inicial da amina a 3250-3400 cm! a pH 6 (linha azul)
sofre um desvio de banda quando se atinge valores de pH 2 (linha vermelha) ¢/ou pH 4 (linha preta) —
Figura 3.28. Este desvio podera estar associado a uma possivel protonac¢io do grupo amina. Por outro
lado, ¢ visivel na figura 3.28 que a banda inicial a 1705-1725 cm™ do grupo carbonilo, a pH 6 (linha azul),
sofre um desdobramento de banda quando ocorre uma alteragio de acidez para pH 2-4 (linha vermelha e

preta, respetivamente). Este comportamento pode estar associado a protonagao do grupo carbonilo.

3.7.2. Potencial Zeta

Foi realizado o estudo do potencial zeta para o tensioativo Amisoft CS-22 para avaliar o seu
comportamento a diferentes valores de pH. Assim, ¢ apresentado na figura 3.29 os dados do estudo do

potencial zeta em fungdo do aumento dos valores de pH compreendidos entre pH 2 e pH 10.
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Figura 3.29 Grafico de potencial zeta em func¢io do pH para o tensioativo anidénico Amisoft CS-22.

A partit do valor de pH, com um pKa > 4.75,122 os grupos carboxilicos estdo mais
desprotonados e dai existir um aumento da carga negativa, acontecendo o mesmo a partir do pH 6 em
que a amina estd desprotonada. O valor obtido de potencial zeta para pH 4 estara associado a diferentes
graus de protonagdo dos grupos funcionais constituintes do Amisoft CS-22 ou mesmo derivado 2

formagio de NaCl quando ¢ adicionado o 4cido cloridrico.

3.7.3. Analise Reolégica

O comportamento reolégico do tensioativo de origem natural foi estudado a diferentes valores

de pH como observado na figura 3.30.
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Figura 3.30 Viscosidade da solugdo de Amisoft CS-22 (7,5%) a diferentes valores de pH (T = 20 °C).



Ao observar a figura 3.30, verifica-se que a viscosidade da solugdo de tensioativo ¢é influenciada
pela variacdo de pH. Para os valores de pH 2 e pH 4, estas solugoes acidificadas apresentam uma
viscosidade elevada comparativamente ao que acontece para os valores de pH 6 e pH 10 das solugoes
alcalinas. Estas solucOes alcalinas apresentam uma viscosidade mais baixa em fun¢do do aumento da

tensao de cisalhamento, devido a organizacio das moléculas de tensioativo.

3.7.4. Teste de dispersdo dindmica de luz

Recorrendo ao teste de dispersdo dindmica de luz, o tamanho das particulas foi determinado para
as solucoes a diferentes pH e os resultados sdo apresentados nas figuras 3.31-3.33. Apenas sio
apresentados os graficos de DLS para valores de pH 6 ¢ pH 8, uma vez que as solu¢bes de pH 2 e pH 4
ndo permitiram a leitura no aparelho, devido a turbidez das mesmas que nio possibilitavam a dispersio

da luz.
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Figura 3.31 Grafico de DLS do Amisoft CS-22 a pH 6 (T = 25 °C).

Na figura 3.31 esta representado o grafico de DLS da solucdo de tensioativo a pH 6 e pode
observar-se que esta apresenta dois picos distintos: o primeiro com didmetro médio de 4,0 nm ¢ o
segundo pico referentes a agregados com didametro médio de 451,0 nm.

Com o aumento da basicidade da solugdo para pH 8 (figura 3.32), o primeiro pico passou a
apresentar micelas com didmetro médio menor (3,0 nm), enquanto os agregados de tamanho superior
sofreram uma diminui¢io do didmetro médio (227,7 nm). Por outro lado, ocotreu a formacgio de um

novo tipo de agregados com um didmetro médio de 14,83 nm.
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Figura 3.32 Grafico de DLS do Amisoft CS-22 a pH 8 (T' =25 °C).

Na figura 3.33, esta representado o grafico de DLS para pH 10 e verifica-se novamente a
presenca de agregados de tamanhos diferentes. As micelas de tamanho menor mantém-se com um
diametro médio semelhante aos das de pH 8 (3,0 nm), enquanto os restante agregados apresentam uma

dimensio maior (51,1 nm e 341,1 nm, respetivamente) relativamente ao tamanho das de pH 8.
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Figura 3.33 Grafico de DLS do Amisoft CS-22 a pH 10 (T' = 25 °C).

Em suma, os resultados dos testes de DLS das amostras de Amisoft CS-22, variando os valores
de pH, mostram que o aumento do valor de pH (maior alcalinidade da solucio) ocorre a formagio de
agregados de maior dimensdo (51,1-341,1 nm).

Foi ainda determinada a CMC do Amisoft CS-22 (Anexo A) a diferentes valores de pH e a CAC
em goma xantana ¢ em goma jaguar (Anexo B) deste tensioativo. Neste estudo, seria de esperar que o
valor da tensdo superficial estabilizasse a uma determinada concentragdo, o que nio acontece, sendo
necessario, realizar ensaios adicionais de modo a entender e compreender o comportamento deste

tensioativo.
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3.7.5. Amisoft CS-22 na presenga de APG

O comportamento do Amisoft CS-22 foi estudado na presenca de APG, um tensioativo
anteriormente otimizado. Este estudo realizou-se de modo a estudar a influéncia deste tensioativo no

comportamento do Amisoft CS-22.

3.7.5.1. Potencial Zeta

A analise comegou através da realizagdo do potencial zeta da mistura do APG e do Amisoft em

funcio da variacio de pH e os resultados sio apresentados na figura 3.34.
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Figura 3.34 Potencial zeta da solu¢io de Amisoft CS-22 (7,5%) e APG (1,8%) pata diferentes valores de pH (T =
20 °C).

Como referido anteriormente, a pH 10, os grupos R-COO™Na" do Amisoft CS-22 presentes na

mistura mantém-se estaveis, ¢ os grupos amina sofrem desprotonagio para valores de pH > 6, dal
ocorrer o aumento da carga superficial (negativa) dos agregados em solucdo (Figura 3.34). Ao aumentar o
pH da solugao, diminui a carga superficial dos agregados devido a maior quantidade de ides de sédio na

camada difusa.

3.7.5.2. Analise Reologica

A andlise do comportamento reoldgico da mistura de Amisoft CS-22 (7,5%) com APG (1,8%)
com variacao da gama de pH permite verificar a variacao da viscosidade das solugdes (Figura 3.35).
Da observacio do grafico apresentado na figura 3.35, verifica-se que apesar da adicio do

tensioativo APG a solugdo de Amisoft CS-22, o comportamento reolégico mantém-se semelhante ao
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comportamento da solu¢io de Amisoft CS-22 sem adi¢ao de tensioativo (Figura 3.35), exceto a pH 2 em
que a mistura se mantém com uma viscosidade elevada. Para valores baixos de pH da solucdo (icida)
existe um aumento abrupto da viscosidade da formulagdo. A partir do pH 6, ao contrario do grafico de

reologia com o Amisoft CS-22 isolado, a viscosidade nio apresenta variagdes com o aumento de pH.
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Figura 3.35 Viscosidade da solu¢ao de Amisoft CS-22 (7,5%) e APG (1,8%) para os diferentes valores de pH (T =
20 °C).

Por outro lado, também se verifica que a mistura de Amisoft CS-22 com APG proporciona uma
viscosidade menor e constante em solucdo para as diferentes variacées de pH em funcio da tensio de
cisalhamento aplicada.

Assim as solu¢bes que apresentam maior estabilidade sdo aquelas cujo pH estd compreendido
entre pH 6 ¢ pH 10 pois evidenciam uma baixa viscosidade e constante ao longo da tensio de
cisalhamento (Figura 3.35). Assim, o Amisoft CS-22 pode ser uma vantagem para aplicagdo na

formulaciao de shampoo F9 substituindo o tensioativo sintético SLES pelo tensioativo de origem natural

Amisoft CS-22.

3.8. Substitui¢do do SLES por Amisoft CS-22

Com base no resultado obtido previamente da otimizacao da formulacio F9 procedeu-se a
substituicdo do tensioativo sintético SLES pelo tensioativo de origem natural, o Amisoft CS-22. Foram

elaboradas 4 novas formulagdes em laboratério, mantendo todos os parametros ajustados para a
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formulacio F9 (Tabela 3.9), exceto o tensioativo SLES que foi substituido pelo Amisoft CS-22. Este

ultimo foi estudado na formulacio variando as suas concentragdes nas formulacoes (Tabela 3.11).

Tabela 3.11 Variacao do teor de Amisoft CS-22 para as diferentes formulagdes de origem natural F10-F13.

Amisoft Goma Goma

Betaina APG Conservante Glicerina HO
F CS-22  Xantana Jaguar pH

() (o) () () (o)

(%) (%) (%)

F10 1,5 1,8 0 0,2 0,2 0,5 5,0 90,8 6,8
F11 1,5 1,8 2,5 0,2 0,2 0,5 5,0 883 7.0
F12 1,5 1,8 5,0 0,2 0,2 0,5 5,0 858 69
F13 1,5 1,8 7,5 0,2 0,2 0,5 5,0 833 69

Os parametros fisico-quimicos foram analisados e o pH ajustado para valores préximos de pH

neutro, com adi¢do de pequenas por¢des de NaOH.

3.8.1. Anilise da quantidade de espuma

Avaliou-se a quantidade de espuma formada para cada uma das formulagbes e os resultados
estdo presentes na Tabela 3.12. Analisando a tabela, a formula¢io F13 é a que produz uma maior
quantidade de espuma (69,0 mL) comparativamente a formulacao F10 (35,0 mL), devido ao maior teor de
Amisoft CS-22 (30%). Comparando a quantidade de espuma produzida pela formulagio F13 (Tabela
3.12) e pela formulagdo F9 (Tabela 3.6), a formulacio F13 apresenta uma maior capacidade de produzir

espuma pelo que se pode concluir que o Amisoft CS-22 potencia a formacio de espuma.

Tabela 3.12. Resultados obtidos para o teste de espuma das formulages F10-F13 (em mL).

Formulagio Quantidade de espuma (mL)
F10 350%0,8
F11 40,0 £ 1,6
F12 52,0 £ 2,2
F13 69,0 £1,6
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3.8.2. Teste de emulsificagido

O teste de emulsificagdo para as novas formulacSes de origem natural F10-F13 foi realizado a
semelhanca do que aconteceu para as formulagoes sintéticas F5-F9, sendo que as formula¢es F10-F13
formam emulsGes caracteristicas de Winsor II (ver cap. 1, seccao 1.4.2.). Posteriormente, determinou-se o

indice de emulsificacdo para cada uma das novas formula¢des com Amisoft CS-22 (Figura 3.30).

25 +
m24h

H48h

IE (%)

F10 F1i F12 rB

\

P sn i)

F10 F11 F12 F13

Figura 3.36 Indice de emulsificagio (IE) e ilustragio das formulages de origem natural F10-F13.

Os resultados obtidos para as formulagdes de origem natural F10-F13 sio muito semelhantes
comparativamente aos valores do IE para as formulagoes sintéticas F5-F9 para um periodo de repouso
de 24 h. A tendéncia da percentagem do IE é aumentar em fungdo do numero de horas de repouso das
formulacGes, como verificado para t = 48 h e t = 96 h. De salientar, a formulacio F13 exibe um poder de
emulsificacdo superior as outras formula¢des F10-F12, uma vez que apresenta maior quantidade de

matéria ativa.

3.8.3. Anilise reologica

Foram realizados estudos reolégicos para as novas formulagdes de origem natural F10-F13, de

modo a observar a viscosidade das formula¢Ses em fungio da tensdo de cisalhamento (Figura 3.37).
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Figura 3.37 Viscosidade das formulac¢ées F10-F13 (T = 20 °C).

A semelhanca do comportamento observado na figura 3.10, a formulacio que apresenta maior
viscosidade ¢ aquela que tem na sua constitui¢io maior concentracio de Amisoft CS-22 (Formula¢io
F13). Em relagio a formulacio F10, apresenta valores de viscosidade mais baixos pois nio possui
Amisoft CS-22 na sua constitui¢do e, consequentemente, ndo potencia o aumento da viscosidade na

formulacio.

3.8.4. Teste de dispersdo dinamica de luz

Os estudos de DLS foram determinados para conhecer a dimensido dos agregados nas 4
formulac¢Ses F10-F13 (Figuras 3.38a-3.38d).

Na figura 3.38d esta representado o grafico de DLS para a formulacdo F13, que difere das
restantes formulagbes F10-F12 pela presenca de maior teor de Amisoft CS-22 (30%). Verifica-se a
presenca de dois tamanhos de particulas referentes a agregados de didmetro médio de 3,9 nm e 538,7 nm.
As restantes formulaces F11 (tamanho de agregados: 4,3 nm e 302,8 nm, Figura 3.38b) e F12 (tamanho
de agregados: 3,9 nm e 367,1 nm, Figura 3.38c) apresentam comportamentos similares a F13, com
excecido dos agregados de maior dimensdo. Assim, verifica-se que a redugdo gradual do teor de Amisoft
CS-22 nas formulagdes estd relacionado com a diminuicio da dimensido dos agregados de maior

dimensio, mantendo-se constantes as dimenses dos agregados de menor dimensdao (Figuras 3.38b-

3.38d).
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Figura 3.38 Grafico de DLS das formulagées (T = 25 °C): a) F10, b) F11, ¢) F12, ¢ d) F13.

O grafico de DLS da formulacdo F10 esta representado na figura 3.38a), apresentando um unico

pico com didmetro médio de particulas correspondente a 8,3 nm. A razdo pela qual s6 é apresentado este
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pico no grafico, deve-se a auséncia de Amisoft CS-22 na formulacio inviabilizando a formagao de outros
agregados micelares.
3.9. Formulagio final de shampoo de origem natural

Com base no processo de otimizacio das formula¢des, conseguiu-se desenvolver uma
formulacao de origem natural otimizada para possivel aplicagio no mercado de shampoos para cio.

Assim, a formulacio final desenvolvida apresenta a constitui¢io descrita na Tabela 3.13.

Tabela 3.13. Constituicio da formula¢io otimizada F13.

Amisoft Goma Goma

Formulagio Bef;una A}/’G CS-22 Xantana Jaguar Conss/rvante tho/enna I{;O
) e oy e ) ORI
F13 1,5 1,8 7,5 0,2 0,2 0,5 5,0 83,3

O pH da formulagio F13 foi ajustado com uma solu¢ao de NaOH (50%, 12.5 M) e obteve-se
um pH de 7,03 na formulacio final. Outro paraimetro fisico-quimico analisado foi a tensio superficial da
formulacdo F13, efetuando um nimero de ensaios de 10 repeti¢bes, em que o valor médio determinado
foi de 45,6 mN/m. A quantidade de espuma produzida pela nova formulacio também foi avaliada e o

valor médio obtido situou-se nos 66 mL, sendo um valor bastante favoravel para a formulagéo.

3.9.1. Teste emulsificagio

O teste de emulsificagdo para a formulagdo F13 foi classificada segundo o método de Winsor,

tendo sido obtido a classificacdo de Winsor II. Determinou-se o indice de emulsificagdo que pode ser

observado no figura 3.39:
20
15 4
- m24h
éf 10 -
= E48h
o
5 . 96 h
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F13

Figura 3.39 Indice de emulsificacio (IE) para a formulagio F13.
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A semelhanca de resultados anteriores, o indice de emulsificacio da formulacio final tem
tendéncia a aumentar ao longo do tempo. Este aumento de IE ¢ justificado pela ocorréncia de creaming na

formula¢ao F13, uma vez que ha migragao da fase dispersa da emulsao ao longo do tempo.

3.9.2. Testes de dispersdo dindmica de luz

Os testes de dispersao dinamica de luz foram realizados as temperaturas de 25 °C e 55 °C para
analisar o tamanho de agregados formados presentes na formulacio final F13, sendo estes dados

representados na figura 3.40.
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Figura 3.40 Gréfico de DLS da formulacao F13 para T = 25 °C (area a vermelho) e T = 55 °C (4rea a verde).

Pela observacio do grafico, a formulagio desenvolvida F13 apresenta dois picos as temperaturas
de 25 °C e a 55 °C. Apesar do aumento da temperatura (variacio de 30 °C), o primeiro pico
correspondente a micelas esféricas, mantem-se com didmetro médio de particulas praticamente
inalteravel; enquanto o segundo pico, com o aumento da temperatura, mostra que os agregados
diminuem de tamanho, formando agregados mais pequenos quando a temperatura ¢ de 25 °C.

Para corroborar que a formulagio F13 ¢ estivel em funcio do tempo (Figuras 3.41a) e 3.41b), a
amostra desta formula¢do foi armazenada numa estufa e sujeita a temperatura de 55 °C durante 4
semanas (672 h) — Figura 3.41b. Apds este perfodo, a amostra foi centrifugada durante 5 minutos a 3500
rpm e observou-se que a formulagdo nio continha qualquer precipitado, mantendo as suas propriedades

organoléticas (cor e cheiro) intactas.
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Figura 3.41. Analise da estabilidade da formulagio final F13 para temperatura de: a) 25 °C (t =0 h) e b) 55 °C (t =
672 h).

3.9.3. Anailise Reolégica

Posteriormente, de modo a analisar a viscosidade da formulacio final procedeu-se a sua analise

reolégica a 20 °C, como se pode observar na figura 3.42.
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Figura 3.42 Viscosidade da formulagio F13 (T = 20 °C).

Observando a figura 3.42 pode-se concluir que a formulacio F13 apresenta uma viscosidade
compreendida entre 1 a 10 Pa.s, sendo um valor caractetistico para os shampoos do mercado. Pode-se

afirmar que a formulacio final F13 apresenta uma viscosidade adequada por forma a permitir o

espalhamento do shampoo sobre a supetficie do pelo.
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3.9.4. Imagens da morfologia do pelo animal por
SEM-EDS
Para comprovar a eficicia da formulacio F13, constituida apenas por materiais de origem natural,
aplicou-se a formulacdo em triplicado a diferentes excertos de pelo de ciao (F13-A, F13-B ¢ F13-C) em
que a lavagem se procedeu de igual forma as descritas anteriormente.
Na figura 3.43 sdo apresentados os resultados das imagens de SEM referente aos excertos de
pelo F13-A (andlise em duplicado), antes e depois da aplicagio da formulagio (Figuras 3.43a e 3.43b,

respetivamente).

Figura 3.43 Imagens de SEM (ampliacio de 3000x) do pelo da andlise (em duplicado) F13-A: a) antes ¢ b) apds
aplicagao da formulacio F13.
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Figura 3.44 Espetros de EDS e imagens de SEM do excerto de pelo F13-A: a) antes e b) apds aplicacio da
formulacio F13.

Com base na analise dos resultados das imagens de SEM (Figura 3.43), verifica-se que,
macroscopicamente, a sujidade ¢é efetivamente removida da supetficie do pelo. Complementarmente a
esta andlise, ¢ visivel através dos espetros de EDS (Figura 3.44) que, apds a lavagem do pelo com a
formulacdo, os elementos quimicos referentes a sujidade (aluminio, silicio, cloro e potassio)
desapareceram da supetficie do pelo.

O mesmo procedimento foi aplicado para o excerto de pelo de cio F13-B e os resultados sao

apresentados na figura 3.45, antes e ap0s a aplicacdo da formulagao F13.
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Figura 3.45 Imagens de SEM (amplia¢do de 1000x) do pelo da analise (em duplicado) F13-B: a) antes e b) apos
aplicacdo da formulacio F13.

Através das imagens de SEM da figura 3.45 ¢ visfvel com clareza a eficacia da formulagio F13,
uma vez que deixam de aparecer os aglomerados de sujidade (Figura 3.45b) sobre a supetficie do pelo
canino através da comparagio com as imagens de SEM antes da aplicagdo da formulagio F13 (Figura
3.45a). Por outro lado, através da andlise dos espetros de EDS (Figura 3.40), verifica-se que o excerto de
pelo F13-B tinha um elevado grau sujidade, sendo notério através das elevadas quantidades de aluminio,
silicio e potassio (Figura 3.46a). Apds a aplicacio da formulacdo F13, estes metais deixam de estar
presentes na superficie do pelo (Figura 3.46b). Com efeito, os espetros de EDS corroboram com os

dados adquiridos para as imagens de SEM.
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Figura 3.46 Espetros de EDS e imagens de SEM do excerto de pelo F13-B: a) antes e b) apés aplicacio da
formulacio F13.

Na figura 3.47 estido representados os resultados em duplicado das imagens de SEM para o
ensaio F13-C no pelo canino. Os excertos de pelo de cdo usados nesta experiencia (em duplicado), antes
da aplicagdo da prépria formulagio F13, nio apresentavam tanta sujidade (como no caso das experiéncias
anteriores F13-A ¢ F13-B) como se pode verificar pelas imagens de SEM (Figura 3.47a) e espetro de
EDS (Figura 3.48a). No entanto, apesar dos vestigios de sujidade, estes foram removidos completamente
e confirmados pelos resultados obtidos para as imagens de SEM (Figura 3.47b) e espetro de EDS (Figura
3.48Db).
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b)

Figura 3.47 Iagns de SEM (ampliagdo de 3000x) do pelo da analis
aplicagao da formulacio F13.
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Figura 3.48 Espetros de EDS e imagens de SEM do excerto de pelo F13-C: a) antes e b) apos aplicacio da
formulacao F13.
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Observa-se que a formulagio final F13, para além de limpar o pelo canino, ainda mantém
regulares os indices de producdo de queratina (proteina que ajuda no crescimento e vitalidade do pelo),
ap6s a aplicagio da formulaciao (Figuras 3.46b, 3.47b e 3.48b), comprovando assim a eficicia da
formulacio de origem natural neste estudo. Esta formulagcdo F13 desenvolvida e otimizada para pelo de
cdo, como um shampoo de origem natural, serd alvo de uma possivel aplicacio no mercado para os

produtos de higiene de caninos.
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4 Conclusoes

O trabalho proposto para esta dissertagio permitiu dar resposta ao principal objetivo de
encontrar uma formulacdo otimizada para shampoo totalmente ecoldgico, biodegradavel e eficiente
para aplicacdo na limpeza do pelo de cdo, mantendo as suas propriedades dermatologicas saudaveis.

Neste estudo de formulagdes de shampoo foi importante compreender previamente a
constitui¢ao dos diferentes componentes das formulagoes no mercado, assim como os seus parametros
fisico-quimicos, de forma a adquirir dados para a elaboracio de um shampoo de origem natural com
propriedades mais vantajosas aos produtos ja existentes neste setor comercial.

Foram desenvolvidas, inicialmente, formula¢bes sintéticas F1-F4, com componentes
minuciosamente escolhidos e ajustados para as propriedades pretendidas do produto com base nos
resultados obtidos para as formulagbes dos shampoos no mercado. Assim, foram utilizados trés
diferentes tensioativos com propriedades conhecidas de detergéncia: betaina, APG, e SLES; assim
como dois polimeros: goma xantana e goma guar. Nas formulagdes sintéticas verificou-se que a betaina
e o APG sio os tensioativos que menos influenciam a viscosidade na formulacdo, mas sdo tensioativos
potenciadores de espuma, enquanto o SLES ¢ um tensioativo que auxilia na diminui¢do de viscosidade
e aumento de solubilidade. Por outro lado, as formula¢oes (F5-F9) complementadas com os polimeros
goma xantana e goma guar (cationicamente modificada) sio essenciais nestes produtos, devido a
capacidade espessante do primeiro polimero e as propriedades dermatolégicas e de estabilidade do
segundo polimero que confere a mistura. Estas formulagGes otimizadas F5-F9 apresentaram um
elevado teor de detergéncia e limpeza dos excertos de pelo de co.

O estudo das caracteristicas reoldgicas, capacidade emulsificante e lavagem constituem
requisitos importantes para tornar as formulagdes desenvolvidas eficientes, sendo necessario utilizar
uma mistura criteriosa de tensioativos e polimeros. Por outro lado, a técnica de SEM permitiu
confirmar o efeito das formulaces desenvolvidas sobre a supetficie do pelo de cio, verificando-se a
remocao da sujidade.

Foram desenvolvidas novas formulacdes de origem natural F10-F13, com base numa
extrapolacio do teor dos componentes das formulagbes sintéticas F5-F9, sendo efetuada uma
substituicio do tensioativo aniénico de origem sintética, SLES, pelo Amisoft CS-22 (tensioativo de
origem natural derivado do dleo de coco). A escolha do tensioativo Amisoft CS-22 deveu-se ao
interesse de criar uma formulacdo ecoldgica e com excelentes capacidades hidratantes para o pelo
canino. Para tal, foi essencial proceder a caracterizagdo inicial do Amisoft CS-22 através da técnica de

FTIR-ATR para identificar e confirmar a presenca dos grupos funcionais na sua estrutura, visto que ¢é
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fundamental compreender o comportamento deste tensioativo em solugdo para diferentes valores de
pH.

A eficacia das formulagbes de origem natural F10-F13, com a presenca de Amisoft CS-22, foi
comprovada através da analise da quantidade de espuma gerada, pois verificou-se que este tensioativo
(em simbiose com a betaina e o APG) produz mais espuma que as formula¢des com o tensioativo
sintético SLES (F5-F9). O mesmo se observou para o caso do teste de emulsificacao, apresentando um
indice de emulsificagdo superior para as novas formulacoes de origem natural F10-F13. Com base nos
resultados das formulagdes de origem natural F10-F13, chegou-se a melhor formulacio designada por
F13 constituida por: 1,5% betaina, 1,8% APG, 7,5% Amisoft CS-22, 0,2% goma xantana, 0,2% goma
jaguar, 0,5% conservante e 5% glicerina.

Ao avaliar a estabilidade da formulacéo final F13 verifica-se que apés um periodo de 4 semanas
(672 h) a temperatura de 55 °C, a formulagdo de origem natural ndo continha qualquer precipitado
mantendo-se constantes as suas propriedades organoléticas.

A eficiéncia da nova formulagiao F13, apds aplicacio em excertos de pelo de cdo, evidenciou
uma completa limpeza da morfologia do pelo canino. Complementarmente, observou-se através dos
espetros de EDS que a formulagio, para além de limpar eficazmente a superficie do pelo, ainda auxilia
na estabilidade dos indices de producio de queratina. Tal facto é confirmado pela intensidade dos sinais
dos elementos de carbono, oxigénio, azoto e enxofre que se mantém constantes nos espetros de EDS.

No futuro, pretende-se a incorpora¢io de agentes com atividade especifica na formulagio, uma
vez que ajudam e auxiliam os tensioativos no processo de limpeza, como acontece nos shampoos
utilizados para combater os parasitas, sendo uma alternativa como trabalho futuro para melhorar ainda

mais o processo de limpeza.
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6 Anexos

A) Concentra¢io micelar critica do Amisoft CS-22 a diferentes valores de pH.
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B) Concentracio de agregacio critica do Amisoft CS-22 em goma xantana e em goma jaguar.
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