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RESUMO

ESTUDO DO EMPREGO DE SURFACTANTES EM EMULSOES
COSMETICAS
MOREIRA, C. D. F.; de SOUZA, P. P.

Os surfactantes sdao amplamente utilizados como matéria-prima em
diversas industrias, entre elas: industria de cosméticos, produtos de
limpeza, alimenticia, petrolifera, farmacéutica, entre outras. Sua
versatilidade esta relacionada a uma estrutura diferenciada, que permite
sua interagcdao com diferentes interfaces, resultando em propriedades
extremamente Uteis como: detergéncia (limpeza), emulsificacao,
intensificagdo/supressdao de espuma, espessamento, etc. Na industria de
cosméticos, os surfactantes apresentam papel primordial na formulacdo de
emulsdes, uma das formas mais populares de apresentacdao desses
produtos. As emulsdes sao formadas pela mistura de fases imisciveis,
geralmente 6leo e agua, que atingem a estabilidade devido a adicdao dos
surfactantes. Estes agem diminuindo a tensdo interfacial promovendo a
interagdo entre as fases e, conseqlentemente, a estabilizacdo da
formulacdo. Portanto, um dos pontos mais importantes na formulagao das
emulsdes cosmeéticas é a escolha dos surfactantes adequados. Para isso, é
necessario o conhecimento a cerca da estrutura quimica dessas substancias,
suas formas de interacao em solucao, sua afinidade com as fases da
emulsdo e seu potencial de toxicidade. Neste trabalho, realizou-se um
estudo sobre o emprego dos surfactantes na industria de cosméticos,
enfatizando sua acdo como emulsificante em emulsdes cosméticas. Para
isso, sao apresentados os principais tipos de surfactantes utilizados nestas
formulacdes, mostrando seu modo de agdo, bem como elucidando os
parametros utilizados na escolha do surfactante para a formulagcao de uma
emulsao estavel.

Vi
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1. INTRODUCAO

A Industria de cosméticos vem ganhando cada vez mais espaco no mercado
brasileiro. De acordo com a ABIHPEC, (Associacao Brasileira da Industria de
Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosmeéticos) o Brasil ocupa o terceiro lugar
relacdo ao mercado mundial de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos.
Esse mercado apresentou um crescimento médio de 10,5% nos ultimos 13
anos, tendo passado de um faturamento liquido de imposto sobre vendas,
de R$ 4,9 bilhdes em 1996 para R$ 24,9 bilhdes em 2009(ABIPHEC, 2010).

Essa tendéncia é mostrada na Figura 1.
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Fonte: ABIHPEC, 2010.

Figura 1 - Evolugdo no faturamento da Industria Brasileira de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos.

As formulacGes cosméticas em geral sao sistemas complexos formados por
varios componentes como 6leo, agua, surfactantes, pigmentos, flagrancias,
conservantes, entre outros (TADROS, 2005).

Entre as diversas formas de apresentacao dessas formulagdes, as emulsdes
estdo entre as mais utilizadas, sendo preferidas aos d6leos e géis devido a
sua textura, facilidade de aplicacao, e boa sensagao na pele (PAYE et al.,
2006). Apresentam-se sob essa forma as logdes, cremes, hidratantes,

protetores solares, entre outros produtos cosméticos.



As emulsdoes cosméticas sao formadas pela mistura de fluidos imisciveis,
geralmente agua e éleo, o que lhes confere propriedades importantes como
hidratacdo e formacdo de uma barreira contra a perda de agua pela pele
(RHEIN et al.,2007).

Para garantir a mistura e estabilidade desses sistemas é necessaria a adicao
de agentes emulsificantes. Para cumprir esta funcgdao, a industria de
cosméticos utiliza os surfactantes, moléculas anfifilicas (contém grupos
hidrofébicos e hidrofilicos) que reduzem a tensdo interfacial do sistema, em
funcdo de sua adsorcao na interface, favorecendo a formagdao de um
sistema estavel (SJOBLOM, 2006).

Para a obtencdao de emulsbes que apresentem boa estabilidade,
consisténcia, homogeneidade e baixa toxicidade a pele é necessario
escolher os surfactantes adequados. Para isso, é imprescindivel conhecer a
estrutura geral dessas substancias, quais sdo os principais tipos, suas
propriedades fisico-quimicas, sua afinidade com as fases da emulsdo e seu

potencial de toxicidade.

Neste trabalho realizou-se um estudo sobre o emprego dos surfactantes na
industria de cosméticos, enfatizando sua agdo como emulsificante em
formulagcdbes como cremes e logdes. Para isso, sao apresentados os
principais tipos de surfactantes utilizados em emulsGes cosméticas,
mostrando seu modo de acdo, bem como elucidando os parametros

utilizados na escolha do surfactante para uma dada formulagao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Formulagoes cosméticas

No Brasil, os cosméticos sdao controlados pela Céamara Técnica de
Cosméticos da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (CATEC/ANVISA). A

resolucao RDC 79/00 traz a seguinte definicao:

"Cosméticos, Produtos de Higiene e Perfumes sdo
preparacées constituidas por substancias naturais ou
sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo
humano, pele, sistema capilar, unhas, labios, drgaos
genitais externos, dentes e membranas mucosas da
cavidade oral, com o objetivo exclusivo ou principal de
limpa-los, perfuma-los, alterar sua aparéncia e ou
corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los

em bom estado.”

A industria de cosméticos apresenta grande importancia econ6mica para o
Brasil, que atualmente ocupa o terceiro lugar relagdo ao mercado mundial
(ABIPHEC, 2010). Como conseqliéncia, a sociedade vem exigindo a adocao
de tecnologias mais limpas, econbmicas, ambientalmente corretas e que
resultem em produtos com boa qualidade. Diante disso, é crescente a
participacao de pesquisadores nas universidades e industrias com o intuito
de descobrir novos ingredientes e/ou técnicas capazes de gerar formulagdes

inéditas e competitivas para o mercado (GALEMBECK et al).

Em sua obra, TADROS (2005) destaca que para conquistar o consumidor as
formulagcdes devem apresentar rigorosos padroes estéticos como textura
adequada, consisténcia, fragrancia, facilidade de aplicacdo, etc. Para
alcancar esses resultados, as formulacdes cosméticas sdo muitas vezes
sistemas complexos formados por varios componentes como o6leo, agua,

surfactantes, pigmentos, flagrancias, conservantes, entre outros.



As formulacdes cosmeéticas podem ser classificadas considerando diversos
parametros, entre eles suas caracteristicas fisico-quimicas. A Tabela 1
ilustra as principais formas em que se pode encontrar um produto

cosmeético.

Tabela 1. Principais sistemas fisico-quimicos de formulagées cosméticas.

Sistemas Caracteristica Exemplos
. Dispersdao de liquido ou sdlido Desodorantes em
Aerossois ,
em gas. spray.

o Particulas sodlidas dispersas em Batons, esmaltes de
Suspensoes

uma fase liquida. unha.
Dispersao de uma fase interna,
~ na foma de gotas, em uma ~
Emulsdes Cremes e logoes.

fase continua estabilizada por
surfactantes.

Mistura de um ou mais

o Colbnias e 6leos
Solugdes componentes que formam um

) ; desodorantes.
sistema de uma so fase.
Géis Dispersao de liquido em sdlido. Gel de cabelo e géis
esfoliantes.

Fonte: Adaptado de PAYE et al., 2006.

As formas cosméticas sdo adotadas levando em consideracdo uma série de
fatores, entre eles: as limitagdes técnicas na formulagdo; o sensorial que se
deseja para o produto; as preferéncias do consumidor e a estabilidade da
formulagao (PEDRO, 2009).

Entre os sistemas mostrados acima, PAYE e colaboradores (2006) afirmam
gue as emulsdes estao entre as formas mais utilizadas das formulagoes
cosméticas. Devido a sua textura, facilidade de aplicagdo, bom
espalhamento e sensacao na pele, as emulsdes vem tomando cada vez

mais espaco na industria de cosméticos.

As emulsdes cosméticas mais comuns s3dao os cremes, locdes e leites
(PEDRO, 2009):



e Cremes: S3o emulsdoes 6leo em agua ou agua em oOleo de alta
viscosidade. Geralmente sdo brancos devido ao maior tamanho dos glébulos
oleosos emulsionados. Como exemplo pode-se citar: os cremes hidratantes,
antiidade, nutritivos, desodorantes, etc.

e LocOes: Sdo emulsdes 6leo em agua ou agua em oOleo de média a
baixa viscosidade. Pode ser branco (macroemulsdao) ou transparente
(microemulsdo) dependendo do tamanho dos (gldbulos oleosos
emulsionados. Pode-se citar como exemplos: col6nias, desodorantes, locoes
hidratantes, bases liquidas, etc.

e leijtes: Sao emulsdes d6leo em agua ou agua em o6leo de baixa
viscosidade. Geralmente é branco (macroemulsao) devido ao tamanho dos

globulos oleosos emulsionados. Exemplos sdo os leites de limpeza.

O diferencial das emulsdes esta na juncdo de uma fase oleosa e uma fase
aguosa, o que permite a incorporacdao de varios ingredientes solUveis em
uma destas duas fases. Assim, a fase aquosa pode conter ingredientes
como proteinas, vitaminas e minerais, enquanto a fase oleosa pode conter
pigmentos e perfumes (TADROS, 2005).

No entanto, a formulagao das emulsdes cosméticas sé é possivel frente a
adicdo dos surfactantes, que sdao moléculas que apresentam afinidade com
ambas as fases aquosa e oleosa. Nestes sistemas sua principal fungao é
diminuir a tensao interfacial do sistema e promover a estabilizacdao da
emulsdo (SJOBLOM, 2006).

O preparo de emulsdes cosméticas requer um solido conhecimento a
respeito dos mecanismos de formagao e estabilizacdao de emulsdes, bem
como a escolha dos surfactantes adequados para a obtengdao de um produto
estavel. Diante disso, a seguir serdao apresentados os principais tipos de
surfactantes empregados na industria cosmética e, em seqiéncia, serdo
elucidados os tipos de emulsdes cosméticas e o modo de acdo dos

surfactantes nessas formulagdes.



2.2. Surfactantes

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
surfactantes, também chamados de tensoativos ou agentes de superficie,
sao substancias que reduzem a tensdo superficial do meio em que é
dissolvido e/ou a tensao interfacial com outras fases permitindo, assim, a

sua adsorcao em varias interfaces (IUPAC, 1997).

A estrutura quimica dessas substancias é caracterizada pelo aparecimento
de duas regides distintas: uma regiao apolar, freqientemente formada por
uma cadeia carbonica e uma regidao polar, que pode ser i6nica, ndo-idnica
ou anfotérica. Na presenca de sistemas aquosos, essas regidoes sdo
chamadas de hidrofébicas (cauda ou nonpolar tail, do inglés) e hidrofilicas
(cabeca ou polar head, do inglés), respectivamente. Esse tipo de estrutura,
conhecida como anfifilica ou anfipatica é representada esquematicamente

como mostrado na Figura 2.

Parte hidrofilica »cmrparte hidrofébica
(cabeca) (cauda)

Fonte: Holmberg, 2002.

Figura 2 - Representacdo esquematica de uma molécula de surfactante.

A dualidade presente neste tipo de molécula resulta em dois fendmenos:
adsorcao e agregacao. O processo de adsorcao ocorre quando as moléculas
do surfactante migram em uma interface de forma a orientar seus grupos
hidrofébicos e hidrofilicos de acordo com a afinidade com essas fases
(Figura 3). Em um meio aquoso, por exemplo, as moléculas do surfactante
irdo se orientar de forma a reduzir ao maximo o contato de seu grupo
hidrofébico com a fase aquosa. A formagao de um filme molecular ordenado
provoca uma reducdo na forca de coesdo entre as moléculas do solvente, o
gue provoca uma diminuicdo na tensao superficial e interfacial. Essa
mudanca nas propriedades interfaciais confere uma série de importantes

aplicacdes aos surfactantes (FARN; 2006).



a)

Parte hidrofébica
Parte hidrofilica
weler
\ Parte hidrofilica
,} RIS
e «
9 @ Water

Fonte: Wikilink, Detergents and Soaps (2010, 2010).

Figura 3 — Adsorcédo de surfactantes em diferentes interfaces. a) Adsorcao das
moléculas de surfactante em uma interface ar/agua. b) Adsorgdo em uma
interface agua/éleo.

Entretanto, apds atingirem determinado valor de concentragao, chamado de
concentracdo micelar critica (CMC) os surfactantes se ordenam e formam
espontaneamente agregados moleculares chamados micelas. Esse processo
é chamado de micelizacdo e é influenciado por fatores como a estrutura do
surfactante, sua concentracao, pH, entre outros fatores. A Figura 4 ilustra
as configuragdbes mais comuns de micelas que podem ser formados neste

processo.

(e)

(b) (f)

Figura 4 - Configuracdes comuns de micelas. (a) Esférica; (b) Cilindrica;
(c)Lamelar; (d) Bicontinua ; (e) Invertida ; (f) Vesicula.

A tendéncia de adsorver em interfaces, formando uma monocamada, ou se

agregar em micelas dependera da estrutura do surfactante e da natureza

7



das fases em que se encontra. Como regra geral, quanto maior a tendéncia
em se acumular nas interfaces, melhor sera o surfactante. Porém, para
cada aplicacdo, existird um surfactante que atenderd esse objetivo. Isso
porque diferengcas em sua estrutura molecular podem |Ihe conferir diferentes

propriedades e influenciar em sua aplicagao (HOLMBERG, 2003).

Devido a sua interacao com diferentes interfaces, os surfactantes podem
exercer varias fungdes como: agente espessante, emulsionante, detergente,
agente espumante ou antiespumante, bactericida, umectante, emoliente,
dispersante, solubilizante, hidrétopo, entre outras (PEDRO, 2007). A Tabela
2 traz as definicbes de cada fungcao que pode ser exercida pelos

surfactantes em uma formulagao.

Tabela 2. Principais funcdes exercidas pelos surfactantes.

Fungao Definicao Exemplos
Surfactante que possui a capacidade de
Agente aumentar a viscosidade das formas Alcoois graxos e
cosméticas, impactando em sua ésteres de alcoois
espessante - ! N
estabilidade, sensorial, aparéncia e graxos.

funcionalidade.

Surfactante que, quando presente em

pequenas quantidades, facilita a )

formacao de uma emulsdo ou aumenta Esteres de cadeia
a sua estabilidade coloidal, diminuindo longa e sais de
um ou tetralquilamoénio.
ambos os indices de agregacdo e

coalescéncia.

Agente
emulsionante

Surfactante que apresenta

propriedades de limpeza em solugdes Alquil benzeno

diluidas. Seu modo de agdo ocorre sulfonatos e
Detergente . ~ . ..

através da formacdao de micelas que quaternarios de

retém as sujidades em seu interior, amonio

removendo-as de uma superficie.

Surfactante que, quando adicionado a
uma suspensao, promove a separacao
de particulas sodlidas finas. Sua acao

Dispersante consiste em reduzir as forgas atrativas
entre as particulas, o que permite que
elas sejam mais facilmente separadas
e dispersas.

Aminas etoxiladas e
betainas.



http://www.freedom.inf.br/artigos_tecnicos/hc55/ricardopedro.asp

Tabela 2. Principais fungoes exercidas pelos surfactantes (continuacao).

Funcao Definicao Exemplos
Surfactante que, quando Espumante: fenois
Espumante/ presente em peguenas etoxilados.
quantidades, facilitam ou
antiespumante suprimem a formagdo de Antiespumante: acidos e
bolhas. ésteres graxos.

Surfactante que torna uma
superficie umidificavel pela

Umectante agua ou aumenta o
espalhamento da agua em
sua superficie.

Cocoil hidroxietil
imidazolina

Surfactante que atua como
lubrificante na superficie da

Emoliente PR Alcodis graxos etoxilados
pele, que da a pele uma
aparéncia suave e macia.
Surfactante que tem a
. capacidade de melhorar a . s
Hidrétopo P Xileno sulfonato de sddio

solubilidade em a&gua de
um outro surfactante.

Fonte: PEDRO; IUPAC; MYERS; PAYE; TADROS; Cosmeticsinfo.org (2009, 2007,
2006, 2006, 2010).

Além de poderem ser classificados de acordo com a funcdo que exercem em
uma formulacdo, os surfactantes podem ser agrupados em diferentes
classes levando-se em consideracdao sua estrutura quimica. A seguir serao
elucidadas as principais classes de surfactantes utilizados na industria de

cosmeéticos.

2.2.1. Classificacao

A classificagdo quimica mais utilizada para os surfactantes é baseada na
carga elétrica da parte hidrofilica da molécula. O surfactante pode
apresentar carga positiva, negativa, ambas ou nenhuma carga, sendo
denominado catibnico, anibnico, anfoteros/zwitteribnicos e nao-ibnico,

respectivamente.



2.2.1.1. Surfactantes cationicos

Os surfactantes cationicos mais comuns sdao aqueles contendo atomos de
nitrogénio carregados positivamente. Essa carga pode ser permanente, ou
seja, independente do pH, como nos compostos quaternarios ou
dependente do pH do meio, como no caso das aminas. Essa classe pode ser

subdivida em quaternarios de amoénio e alquil aminas.
A) Surfactantes catibnicos: compostos quaternarios

Esse grupo se carateriza pela presenca de um atomo de nitrogénio
tetrassubstituido em sua estrutura. Devido a sua funcdo antimicrobiana,
geralmente sdo adicionados em formulacdes cosméticas em baixas
concentracOes, frente a possibilidade de despertar reacdes alérgicas. A
Tabela 3 ilustra alguns exemplos de quaterndrios de amobnio e suas

aplicacoes.

Tabela 3. Principais representantes dos quaternarios de amonio

Representantes Exemplo Aplicacao

CigHps_, CHs Antimicrobianos,

NN o emulsificantes e agentes
<7% : s de suspensdo.

Sais de alquil dimetil
benzil amonio

Cloreto de benzalconio

[RN{CHy)a [t CH20803
Sais de tetralquilamoénio Metassulfato de Emulsificantes
cetrimoénio (R = C16H33)

cr Antimicrobianos, agentes
de condicionamento de
cabelo e pele.

| . Y
Sais de amonio I —
heterociclico

Cloreto de cetrilpiridina (R
= CiqHyy)
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B) Surfactantes catibénicos: Alquil Aminas

As aminas atuam como surfactantes somente no estado protonado.
Portanto, ndo atuam em altos valores de pH, devendo ser neutralizadas por
um acido (Rieger; Holmberg, 1997; 2002). A Figura 5 mostra estruturas

comuns de alquil aminas.

H
n
H

\

N—CH;

/ Nt
R

(@) (b)

Figura 5. Exemplos de alquil aminas. a) Diaquilmetilamina; b) Amina etoxilada.

Geralmente, as aminas ndo sdo compativeis com espécies idnicas. Porém, a
compatibilidade pode ser melhorada quando etoxiladas, Figura 5(b).
Quando protonadas sdo utilizadas em formulacdes cosméticas com o papel

de emulsificante e dispersante agentes na formula.

2.2.1.2. Surfactantes Anionicos

Este € o grupo que apresenta maior aplicabilidade industrial, sendo
encontrado em formulagdes de produtos de higiene e limpeza, cuidados
pessoais, entre outros. Devido a facilidade e baixo custo de fabricacao
corresponde a cerca de 60% da produgcao de surfactantes (Holmberg,
2002). Os grupos hidrofilicos mais comuns deste grupo sao carboxilados,

sulfatos, sulfonatos e fosfatos.
A) Surfactantes com anion carboxilato

Em comparacao com outros surfactantes idnicos, os representantes desse
grupo sao insensiveis a dureza da agua, sao suaves e bons formadores de
espuma, sendo adequados para uso em cosméticos (Schmitt, 2001). Alguns

exemplos de surfactantes desse grupo sao mostrados na Figura 6.
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CH,  CH,CH,COO0™Na*
3.\/ H? 2

OH CH

CH

Estearato de sédio Colato de sddio

Figura 6. Exemplos de surfactantes anionicos com grupo carboxilato.

B) Surfactantes com anion sulfato

Este grupo é formado pelos surfactantes derivados do acido sulfurico. Sao
obtidos pela reacdo de um alcool com acido sulfurico originando, entao,
ésteres de acido sulfurico. Alguns representantes desse grupo sao ilustrados
na Figura 7.

Esta classe de surfactantes compreende a maior e mais importante classe
de surfactantes sintéticos e sdo utilizados em diversas formulacdes

cosmeéticas com a funcao de emulsificagao, detergéncia, entre outras.

o 0 00
P P P N NN /\S/\ N Na* ,Ors\o%/o)\/\/\/\/\/‘\/
0" 0" Na n

Dodecil sulfato de sédio Lauril éter sulfato de sddio

Figura 7. Estrutura de alguns surfactantes anidonicos com grupo sulfato.

C) Surfactantes com anion sulfonato

Produzidos a partir da sulfonagdao de um alquilbenzeno, os surfactantes
dessa classe apresentam varias aplicacdes industriais, principalmente em
produtos para limpeza. Em sua obra Tadros (2005) mostra que os
alquilbenzeno sulfonato lineares (LABs, do inglés, Linear Alkyl Benzene
Sulphonate) nao sdo usados em formulagdes cosméticas devido ao seu

12



efeito toxico a pele. Ja as g-olefinas sulfonadas sdo o maior grupo de
surfactantes usados em xampus e sabonetes liquidos, de acordo com Rieger
(1997). Outra classe especial dos sulfonatos compreende os
sulfosuccinatos, que sdo sintetizados pela reacdo entre um éster ou amida
com anidrido maleico, seguida pela reacao do fumarato de alquila com
bissulfito de sddio. Estes também sao muito utilizados em formulagoes
cosméticas devido a sua baixa toxicidade a pele e alta solubilidade em
sistemas aquosos e organicos, o que os torna muito Uteis no preparo de
emulsodes (Tadros; AkzoNobel, 2005; 2010).

OH 0O
/\/\/\/\/\/K/\ - + SO- Na+
SO, N

SO, Na* 2 e CiaHag :

+ -

hidroxitetradecanosulfonato de Na” O

sodio

Tetradecil

i P N e - +
Alquilbenzeno X SO, Na

squonzth(Zg)e sodio n- tetradecenosulfonato de sdédio dissédio.

(a) (b) (c)

sulfosuccinato de

Figura 8. Estrutura de alguns surfactantes anionicos com grupo sulfonato. (a)
Exemplo de Alquilbenzeno sulfonato linear (LABs); (b) Exemplos de a-olefinas
sulfonadas; (c) Exemplo de sulfosuccinato.

D) Surfactantes com &nion fosfato

Alquil fosfato e éster fosfatado sdo obtidos por meio do tratamento de um
alcool graxo ou etoxilado com acido polifosférico ou anidrido fosfdrico
(Schmitt, 2001). Os compostos fosfatados sao amplamente utilizados na
industria cosmética como agentes emulsificantes. Em seu trabalho, Santos
(2007) cita que ha diferencas nas aplicacdes dos fosfatos etoxilados e nao-
etoxilados. Entre essas diferencas pode-se ressaltar que o aumento na
etoxilagdo do surfactante proporciona um aumento na estabilidade em
sistemas aquosos bem como a solubilidade em meio alcalino. A Figura 9

ilustra a estrutura dos surfactantes dessa classe.
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5 I
AN OPO; CH,(CH,),,CH,0(CH,CH,0),PO" Na'

H
(a)

Dodeciltetraetoxifosfato de sodio.

(c)

/\/\/\/\/\/\O’\/O\/\O’\/ OPO;_

(b)

Figura 9. Estrutura de um surfactante anionico fosfatado. (a) Estrutura geral de um
fosfato nao-etoxilado; (b) Estrutura geral de um fosfato etoxilado; (c) Exemplo de
surfactante anidonico fosfatado.

2.2.1.3. Surfactantes nao-ionicos

Os surfactantes nao-idnicos se caracterizam por possuir um grupo poliéter
ou poliol na parte polar da molécula. As substancias de partida mais
comuns para essa classe sao os alcoois graxos, alquilfendis, acidos graxos e
aminas graxas, que sao etoxiladas e originam surfactantes sem carga
elétrica (Holmberg, 2003). A Figura 10 ilustra as estruturas gerais dos

principais representantes dessa classe.

Os surfactantes dessa classe sao utilizados principalmente como agentes
emulsionantes em cosméticos devido a caracteristicas como alto poder de
reducao da tensdo superficial e interfacial e baixos poderes de detergéncia e
formacao de espuma. A Tabela 4 ilustra as principais aplicacdes dessa

classe em formulacdes cosméticas.

Tabela 4. Principais Aplicacoes de surfactantes nao-ionicos em cosmeéticos.

Surfactante Aplicacao

Monoetanolamida e
dietanolamida de acido graxo
de coco

Agentes de consisténcia, estabilizantes de espuma,
sobrengordurantes e solubilizantes de fragrancias.

Solubilizantes de fragréncias, hidrétopos em

Oleos de mamona etoxilados e © 9ra’
preparacoes liquidas e limpidas.

Solubilizantes de fragrancias, detergentes,
Alcoois graxos etoxilados emolientes, agentes de consisténcia, solubilizantes
de fragrancias em preparacoes liquidas.
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Tabela 5. Principais Aplicacoes de surfactantes nao-ionicos em cosméticos.

(continuacgao)

Surfactante Aplicacao
Mono e diésteres de cadeia Agentes espessantes, emulsionantes,
longa de polietilenoglicol dispersantes, opacificantes e perolizantes.

Fonte: PEDRO, 2007.

MWC;%D»/"‘D%DV’MDWDH

Alcool graxo etoxilado
0~ Oumg O~ OH Alquilfenol etoxilado
Acido graxo etoxilado

B T 0 0 ; i
ST T0T T ~T0H Amida graxa etoxilada

l/xGAVGVhD%DH
AN TN Amina graxa etoxilada
0 CH,OH Alquil glucosidio
e e OH
oy - OH
0
e~ _CH, _OH Sorbitan alcanoato
N
@
OH
0 1
O 'EIJ'/\E" “‘_h:;DH Sorbitan Alcanoato etoxilado
n I:-H _ _
AN C [Gf\}il " 0 J~on

Fonte: HOLMBERG (2003).

Figura 10. Estrutura geral dos surfactantes ndo-idnicos mais comuns.
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2.2.1.4. Surfactantes anfoteros/zwitterionicos

Caracterizados por apresentarem ambas as cargas elétricas na mesma
molécula, essas classes de surfactante sao representadas principalmente
pelos derivados das betainas e imidazolinas (Pedro, 2007). Apesar de serem
encontrados como sinGnimos em algumas bibliografias, autores como
Holmberg (2002), Paye et al (2006) ressaltam a diferenca entre os
surfactantes anféteros, os quais podem agir como surfactantes catidnicos
ou anionicos de acordo com o pH do meio e os zwitteribnicos, que se
mantém neutros independentes do pH. O equilibrio mostrado na Figura 11
ilustra o comportamento dos surfactantes anféteros frente a mudancas de
pH. Em meio acido, o surfactante adquire carga positiva, atuando como um
surfactante cationico. Em valores intermediarios de pH (ponto isoelétrico) o
surfactante se comporta como zwitteribnico, mantendo-se neutro com suas
cargas formais opostas. J4& em meios alcalinos, os surfactantes anfdteros
adquirem carga negativa, se comportando como surfactantes anibnicos.
Diante disso, percebe-se que a distingdo entre surfactantes anfdteros e

zwitterionicos € muito sutil, justificando a escolha de apresenta-los juntos.

N*-COOH =— N"--COO~ =— NH--COO"~

Meio acido (pH<3) Ponto isoelétrico Meio alcalino (pH>6)

Fonte: TADROS, 2005.

Figura 11. Comportamento de surfactantes anfoteros em diferentes valores de pH.

Os surfactantes anféteros e zwitteribnicos apresentam boa compatibilidade
com outros surfactantes, podendo formar micelas mistas. Outra vantagem
encontra-se no fato de serem menos agressivos a pele do que outras
classes de surfactantes, o que l|hes confere grande aplicabilidade em
formulagdes cosméticas (FARN, 2006).

Geralmente, a parte positiva dessas moléculas é formada por um nitrogénio
quaternario e a negativa por um grupo carboxilato ou sulfonato. A seguir
sao mostrados os principais representantes dessas classes.
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A) Surfactantes anféteros/ zwitteribénicos: Betainas

Também denominada trimetil glicina, a betaina é um aminoacido
encontrado naturalmente em organismos vegetais e animais. Porém, as
betainas surfactantes sdo produzidas sinteticamente por meio da reacao de
uma amina de cadeia longa com cloroacetato de sdédio ou um derivado de
acido acrilico. As reacdes de sintese bem como a estrutura geral de uma

alquil betaina e amido betaina sao ilustrados na Figura 12.

Os derivados de betaina mais utilizados na industria de cosmeéticos sdo

apresentados na Tabela 5.

Alquil betaina:

Sintese: Estrutura geral
CH, CHjy
1 1 |
R-N + CICH,COO Na* —— R—NZ*CH,COO~ + NaCl A N T TN CHLC00™
1 | ! =
CH; CH;

Amido betaina:

Sintese:
CH, CH,
1 [
RCONH(CH,);=N  + CICH,COO Nat —— RCONH(CH,); - N—CH,COO™ + NaCl
1 - 1 -
CH, CH,

Estrutura geral

AN S S SSCONH N- CH,C00”

Fonte: HOLMBERG, 2003.

Figura 12. Estrutura e sintese de alquil e amido betaina.
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Tabela 5. Betainas empregadas na indastria de cosméticos.

Surfactante Aplicacao

Utilizado para promover espessamento e reforgar
a formagcdo de espumas em formulacdes
Coco betaina cosméticas com alto conteldo vegetal. Apresenta
excelente tolerdncia em agua dura, permitindo a
formacdo de espuma mesmo sob essas condicoes.

Utilizados para aumentar reforcar a formacdo de
espumas e a viscosidade de shampoos, sabonetes
liquidos, entre outros produtos, quando utilizado
juntamente com surfactantes anibnicos.

Coco amido propil betaina

Fonte: Adaptado de LUBRISOL, 2007.

B)  Surfactantes anfdteros/ zwitteribénicos: Imidazolinas

Os derivados da imidazolina estdao entre os surfactantes de maior
importancia comercial entre a classe dos zwitteridnicos. A Figura 13 ilustra

a estrutura geral de uma imidazolina.

0 _CH,CH,0H
S S S CNH-CH,CH NH
- - .
CH,CO0™

Figura 13. Estrutura geral de uma imidazolina.

Algumas imidazolinas comumente empregadas na industria de cosméticos

sao ilustradas na Tabela 6.

Tabela 6. Imidazolinas empregadas na indastria de cosméticos.

Surfactante Estrutura Aplicacao
H WO R
I —_ — C. _CH Utilizado como
Oleil hidroxietil HC SN o -
. ; W% '}J emulsificante de emulsoes
imidazolina CH,CH,0H

W/O (4dgua em 04leo).

Cocoil hidroxietil v e Utilizados como agente de
imidazolina /‘(‘;_ R= radical de | detergéncia e umectancia.

R NCH,CH,OH
201, oleo de coco.

Z

Fonte: Adaptado de LUBRISOL, 2007.
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C) Surfactantes  anfoteros/  zwitteribnicos:  Aminas

Oxidas

As aminas O0xidas também podem ser classificadas em diversas bibliografias
como cationicas, anidnicas ou zwitterionicos. Como elas apresentam uma
separacao formal de cargas nos atomos de oxigénio e nitrogénio, cabe aqui
sua classificacdo como zwitteridnicas (HOLMERG, 2003). Em meio acido, se
tornam levemente cationicas, levando vantagens sobre as alcanalamidas,
pois nao provocam devios de pH (CAPUANI, 2010). A Figura 14 ilustra a

estrutura geral das aminas o6xidas.

N\/\NWWN/——Q
|

Figura 14. Estrutura geral das aminas oxidas.

Alguns exemplos de aminas Oxidas utilizadas na industria de cosméticos sao
as coco amina oxida, alquil dimetil amina oxida e coco amido propil amina
oxida, utilizadas como incrementadoras e estabilizantes de espuma
(CAPUANI, 2010).

2.3. Emulsoes

Muitas formulacbes cosméticas como condicionadores, locdes, cremes,
hidratantes, protetores solares, entre outras, sao formadas por emulsoes.
Uma emulsdo é um sistema formado pela mistura de duas fases liquidas

imisciveis entre si. Os tipos mais comuns de emulsdes sao:

e Oleo em &gua (O/W, do inglés oil-in-water emulsions), caracterizada
pela dispersdo de 6leo em uma fase aquosa.
e Agua em ébleo (W/O, do inglés water-in-oil emulsions), onde a agua é
dispersa em uma fase oleosa continua.
e Emulsdes multiplas: (W/O/W) que consistem em sistemas onde se
tem agua em goticulas de éleo em uma fase continua de agua e (O/W/O)
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onde se tem a dispersdo de 6leo em goticulas de agua em uma fase
continua de 6leo (RHEIN et al., 2007). A Figura 15 ilustra os tipos de

emulsoes citados.

Do
S

Onde: W, e O; = fases mais internas;
W, e O, = fases mais internas;
1 e 2 podem ser iguais ou nao.

Fonte: NIELLOUD et al., 2000.

Figura 15. Representacao esquematica dos tipos mais comuns de emulsao.

As emulsdes apresentam grande importancia na industria de cosméticos
pois sua parte hidrofilica pode fornecer agua continuamente, agindo como
hidratante enquanto a parte lipofilica evita a perda de 4&gua
pela superficie da pele, realizando assim a sua fungao oclusiva (RHEIN et
al.,2007). Estes sistemas sdao termodinamicamente instaveis e necessitam
da presenca de emulsificantes para estabiliza-las. Entre as substancias que
cumprem esse papel estdo os sélidos finamente divididos, os materiais
poliméricos e os surfactantes (MYERS, 2006). Neste caso, os surfactantes
devem formar um filme denso entre as interfaces das fases oleosa e aquosa
com o objetivo de reduzir a tensao interfacial e formar uma barreira entre

as gotas, evitando seu rompimento.
2.3.1. Mecanismos de quebra de emulsoes

A separacao dos componentes de uma emulsdo pode ocorrer por diferentes
mecanismos, entre eles a cremeacgdo, sedimentacao, floculagao, Ostwald
Ripening e coalescéncia (Figura 16).

e Cremeacdo e sedimentacdo: Ambos os processo sao resultantes da
diferenca de densidade das fases que compde o sistema. Assim, em uma
emulsdao O/W, ha uma tendéncia das goticulas de d6leo se concentrarem no

topo €, em uma emulsdo W/O, as goticulas da fase aquosa se concentrarem
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no fundo da emulsdao. Estes processos podem ser amenizados com a
diminuicdo do tamanho das gotas da fase dispersa; diminuindo a diferenca
entre as densidades das fases e aumentando a viscosidade do meio, o que
diminui a mobilidade do sistema (FARN; RHEIN et al, 2006, 2007).

e Coalescéncia: Neste processo, as goticulas da fase interna se unem
para formar gotas maiores em um processo irreversivel. Esse fendbmeno
envolve o rompimento do filme interfacial da emulsdo. Varios fatores, tais
como a solubilidade do emulsificante, pH, sais, tipo e concentragcao de
emulsificante, razao de volume de fase, temperatura, e propriedades do
filme, afetam a estabilidade das emulsdes, podendo levar a formacdo da
coalescéncia (RHEIN et al, 2007).

e Floculagdo: Assim como na coalescéncia, as goticulas se agregam,
porém, os filmes da fase continua permanecem intactos entre elas. Assim, o
processo pode ser parcialmente reversivel. A floculagdo promove o
surgimento da cremeacgao e sedimentacdo, devido ao aumento das gotas da
fase dispersa (FARN; RHEIN et al, 2006, 2007).

e Ostwald Ripening: Fenémeno geralmente observado em emulsdes em
que a fase oleosa apresenta alta solubilidade na fase aquosa. Neste
processo, algumas moléculas deixam pequenas gotas da fase oleosa em
direcdo a fase aquosa. Em seguida, elas se difundem e se recondensam em
gotas maiores (FARN, 2006).

{H}T
| ® @ae.l :
OO0 _ reolte n 000
P -

. [ !
‘e %o

fc:;/ (e)

Figura 16. Principais mecanismos de quebra de emulsdes. (a) Cremeacao; (b)
Coalescéncia; (c)Ostwald Ripening; (d) Sedimentacao; (e) Floculagcao
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2.3.2. Acao dos surfactantes na estabilizacao de

emulsoes

Em sua obra, Holmberg (2003), classifica o modo de estabilizagdo de
emulsdes por surfactantes em mecanismos diferentes, que podem ocorrer

simultaneamente:

e Estabilizacdo eletrostatica: Ocorre principalmente pela acdao de
surfactantes anionicos. Apds se orintarem ao redor da particula, geram uma
repulsao eletrostatica impedindo a aproximacdo das demais. A Figura 17

ilustra este mecanismo.

Estabilizacao eletrostatica

Figura 17. Representacao esquematica da estabilizacdo eletrostatica de emulsoes.

e FEstabilizacdo estérica: Ocorre principalmente pela acdao de
surfactantes ou polimeros nao-idnicos. A estabilizacdo da emulsdo ocorre
devido a perda de entropia do sitema, o que é desfavoravel e fornece uma
barreira de energia necessaria para impedir a atracdao das goticulas. A
Figura 18 ilustra o mecanismo de estabilizacdo estérica, mostrando que as
cadeias do surfactante ou do polimero tendem a se entrelagar com a

aproximacao das goticulas da fase dispersa, o que gera uma forga repulsiva.

Surfactante
VAN

Fonte: <http://www.inkline.gr/inkjet/newtech/tech/dispersion/>

Figura 18. Representacdao esquematica da estabilizacao estérica de emulsoes.
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Um requisito importante para que a estabilizacdo estérica aconteca é que o
surfactante seja bastante soluvel na fase continua, o que garante que suas

cadeias se extendam pelo fluido.

e Estabilizacdo por cristais liquidos lamelares: Os surfactantes
podem se arranjar em multicamadas ao redor das goticulas dispersas,
formando os cristais liquidos lamelares. Esse tipo de arranjo é estavel e
leva a formacdo de emulsdes com longos prazos de vida. A Figura 19 ilustra

esse mecanismo de estabilizagao.

LLBLLER
SSSSsT
SRESSSES

Fonte: HOLMBERG, 2003.

Figura 19. Representacao esquematica da estabilizacao por cristais liquidos
lamelares.

Como mencionado anteriormente, os mecanismos descritos podem ocorrer
simultaneamente. O mais comum é conhecido como estabilizacdo
eletroestérica, uma combinacao dos mecanismos eletrostatico e estérico. A

Figura 20 ilustra esse mecanismo.

Fonte: HOLMBERG, 2003.

Figura 20. Estabilizacdo eletroestérica de uma emulsao O/W por um alcool
etoxilado e dodecil sulfato de sédio.
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2.3.3. Métodos para escolha do surfactante

A escolha do surfactante para exercer o papel de agente emulsificante,
particularmente os nao-idnicos, é feita com base no sistema de balanco
hidrofilico-lipofilico (HLB), desenvolvido por Griffin (SHAW, 2000). Este
sistema faz uso de certas formulas empiricas para calcular o nimero HLB de
um surfactante, que é dado em uma escala de 0 (zero) a vinte (20), a qual
€ baseada na percentagem relativa de grupos hidrofilicos
e lipofilicos grupos da molécula (TADRQOS, 2005). De acordo com essa
escala é possivel prever que os emulsificantes para emulsdes W/O, por
exemplo, devem ser mais hidrofdbicos, correspondendo a menores nimeros
na escala HLB (HOLMBERG, 2003). A Tabela 7 ilustra os surfactantes mais
comuns com seus respectivos valores de HLB. Em seguida, na Tabela 7,
sao mostradas as aplicagbes dos surfactantes de acordo com intervalos da

escala de valores de HLB.

Tabela 7. Valores de HLB de alguns surfactantes comuns.

Nome Comercial Nome quimico Tipo HLB
Span 85 Trioleato de sorbitano Nao-idnico 1,8
Tegin 0 Mono/dioleato de glicerina Nao-idnico 3,3
Span 80 nonooleato de sorbitano N3o-i6nico 4,3
Triton X-35 Octifenol etoxilado N3o-i6nico 7,8
Atlox 4861 B Alquil aril sulfonato Anidnico 8,6
Tween 85 Trioleato de sorbitano etoxilado Nao-idnico 11
*Atlox 4851B Mistura de anibnico e ndo-idénico N&o-i6nico/Aniénico 13,2
*Renex 720 Alcoois etoxilados (C;3-C;5s) N&o-idnico 16,2
Myrj 59 Estearato de polietoxietanol Nao-idnico 18,8
Ethomeen T/25 Estearamina etoxilada Catidnico 19,3

* emulsificantes para emulsdes O/W

Fonte: MOLLET et al., 2001.

A desvantagem do sistema HLB é o fato de nao levar em consideragao o
efeito da temperatura na acao dos emulsificantes. Por isso, outro parametro
que deve ser levado em consideracdo na escolha do surfactante é a
Temperatura de Inversdao de Fase (PIT, do inglés, Phase Inversion
Temperature). Este conceito, desenvolvido por Shinoda em 1964,

corresponde a faixa de temperatura na qual ocorre uma mudanga na
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afinidade de surfactantes ndo-ionicos, ocasionando a inversao de emulsoes
O/W para W/O (Cosmetics and Toiletries; HOLMBERG; 1992, 2003).

Tabela 8. Escala de valores HLB e suas aplicagdes.

Escala HLB Aplicacao

3-6 Emulsificante W/O
7-9 Agente umectante
8 -18 Emulsificante O/W
13 -15 Detergente

15-18 Solubilizante

Fonte: TADROS, 2005.

A Figura 21 ilustra o fendmeno de inversao de fases. Com o aumento da
temperatura, uma emulsdao O/W, preparada com um surfactante anibnico,
se converte em uma emulsao W/O. Com o aumento da temperatura, o
grau de hidratacao dos grupos hidrofilicos do surfactante diminui, o que o
torna menos hidrofilico (SJOBLOM, 2001).
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Fonte: HOLMBERG, 2003.

Figura 21. Processo de inversao de fase de emulsdes na presenca de surfactantes
anionicos.

25



O processo de inversao de fases ocorre devido a mudancas na tensao
interfacial do sistema. A Figura 22 mostra que a tensao interfacial € minima

proxima a PIT, ponto em que a distribuicdo das particulas também é
minima.

|
1
 PIT
1
1

Tensao interfacial / Mn/M

Temperatura /°C
Fonte: HOLMBERG, 2003.

Figura 22. Variacgao da tensao interfacial com a temperatura.

Tadros (2007) enfatiza que a PIT estd diretamente relacionada com os
valores de HLB do surfactante. A Figura 23 mostra essa relagao para
emulsdes de cicloexano/agua estabilizadas por surfactantes ndao-i6nicos com
diferentes valores de HLB. Portanto, nota-se que quanto mais hidrofilico for

o emulsificante (maior HLB), maior sera a PIT.

HLB

20 40 60 80 100
PIT

Fonte: TADROS, 2007.

Figura 23. Correlagdo entre PIT e HLB de surfactantes ndo-ionicos.
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O valor da PIT pode ser determinado experimentalmente e € comumente
utilizado para avaliar qual serd a composicdo de uma emulsdao. O
procedimento amplamente utilizado consiste no preparo de emulsdes de
oleo, fase aquosa e aproximadamente 5% de surfactante ndo-idbnico sob
agitagao enquanto se promove um aumento na temperatura. A
temperatura em que ocorre a inversao das fases, PIT, pode ser facilmente
detectada pela mudanca abrupta na condutividade do sistema ou na
viscosidade (SJOBLOM; HOLMERG;2001, 2007). RHEIN (2007) explica que
a condutividade de uma emulsdo é similar a condutividade da fase continua.
Portanto, durante a inversdo, a condutividade cai abruptamente devido a
menor condutividade da fase oleosa. Quanto a viscosidade, Nielloud (2001)
explica que a reducgao da viscosidade esta relacionada com a baixa tensdo

interfacial na PIT, o que permite que as gotas se alonguem mais facilmente.

A Figura 24 mostra as mudancas nas propriedades de uma emulsao quando

submetida a esse procedimento de formulagao.

Condutividade Estabilidade Viscosidade Tamanho da gota

oW : : oW , WIo oW ! WO

j\ﬂo U \j :
omw ¥Ywio

PIT PIT piT

e

Fonte: MITTAL et al, 2002.

Figura 24. Resumo das mudangas nas propriedades das emulsdes durante o
processo de aquecimento do sistema.

Quando a formulacdo se aproxima da PIT, a diminuicao da tensdao interfacial
facilita a separacdao e a quebra das gotas da fase dispersa tornando-as
menores, o que faz com que a estabilidade da emulsdo caia drasticamente,
favorecendo a coalescéncia do sistema (formacdo de gotas maiores).
MITTAL et al (2002) esclarece que esses efeitos opostos explicam o fato de
existir dois valores minimos de tamanho das gotas para cada tipo de

emulsdo.
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Diante disso, a estratégia utilizada pela maioria dos formuladores é realizar
o preparo da emulsao numa temperatura de 2 a 4°C abaixo da PIT e, em
seguida, submeté-la a um resfriamento rapido. Isso garante a obtencdo de
uma emulsdao com pequenos glébulos emulsionados, conferindo estabilidade
a emulsdo (SANCTIS; TADROS;FARN; 2004, 2005, 2006). Além disso, deve
ser considerada a temperatura de estocagem da emulsdo, que deve ser
menor que a PIT, no caso de emulsdes O/W e maiores para emulsdes W/O
(SHAW, 2000).

MYERS (2006) destaca que nao existe um método quantitativo e absoluto
para a escolha do surfactante adequado, mas alguns métodos como os
descritos acima sao extremamente utilizados e Uteis para restringir e limitar
0 numero de experimentos para a selecao de um ou mais surfactante para

uma dada formulagao.
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3. CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho foi motivada pela importédncia econémica da
industria de cosméticos no Brasil. Como os surfactantes sdo uma das
principais matérias-primas utilizadas na fabricacdo de tais produtos,
principalmente das emulsdes, foi realizado um estudo sobre seu modo acao
nessas formulagdes. Para isso, foram apresentados os principais tipos de
surfactantes empregados na industria de cosméticos e discutido como eles
agem na formacgdao e estabilizacdo das emulsdes. Diante desse estudo
constatou-se que, por apresentarem duas ou mais fases quimicamente
diferentes, as emulsdes podem sofrer varios mecanismos de quebra, o que
€ evitado pela adigdo de um ou um conjunto de surfactantes. Foi mostrado
gue quando adicionados a emulsdo, os surfactantes sdao adsorvidos na
interface e formam uma pelicula ao redor das gotas da fase dispersa,
diminuindo a tensao interfacial do sistema, permitindo a interagao entre as
fases inicialmente imisciveis. Um dos pontos mais importantes debatido
nesse estudo foi a discussao sobre a selegcao do surfactante adequado para
uma dada formulacdo, onde foi elucidado que os principais métodos
utilizados nessa avaliagdo sao os valores de HLB e PIT dessas substancias.
Em conjunto, esses parametros permitem escolher o melhor surfactante
para uma emulsdao, considerando ndao sé sua afinidade com as fases do
sistema (HLB) como também levando em consideracdo a temperatura de

estocagem do produto final (PIT).

Devido a sua importdncia em diversos produtos cosméticos e seus
diferentes modos de agao, é pertinente a sugestao de trabalhos futuros em
que sejam estudados outros papéis exercidos pelos surfactantes nessas
formulagdes, tais como: detergéncia; ativacdao/supressao de espuma;

espessamento, entre outros.
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