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Conceitos e Relevância

Os géis hidrofílicos têm sido muito empregados em produtos cosméticos e como base dermatológica, pois apresentam fácil espalhamento, não são gordurosos e podem veicular princípios ativos hidrossolúveis, lipossolúveis (em associação com agentes solubilizantes) e lipossomas. A necessidade de desenvolvimento de produtos tópicos hidratantes, fotoprotetores, antienvelhecimento e anti-acne, destinados à pele oleosa e, portanto, isentos de sensorial oleoso, é perfeitamente atendida pelas formulações em gel. 

Geralmente, as substâncias formadoras de géis são polímeros que, quando dispersos em meio aquoso, assumem conformação doadora de viscosidade à preparação. Desta forma, pode-se definir o gel como uma preparação semi-sólida que consiste em dispersões de pequenas partículas inorgânicas ou grandes moléculas orgânicas penetradas internamente por um líquido. 

Existe ampla variedade de matérias-primas disponíveis para a preparação de géis e a seleção adequada para o desenvolvimento destas formulações, baseia-se nos requisitos necessários para a estabilidade, liberação e eficácia do ativo que eventualmente será incorporado na preparação. 

Vários polímeros de origem natural, semi-sintética e sintética vêm sendo usados nas formulações de géis de aplicação cosmética e/ou farmacêutica, podendo apresentar natureza iônica ou não-iônica. Os géis de natureza não-iônica possuem estabilidade em ampla faixa de pH, sendo possível à veiculação de substâncias de caráter ácido, como os alfa-hidroxiácidos. Os de caráter aniônico, geralmente, são pH dependentes, ou seja, apresentam estabilidade em pH neutro ou próximo do neutro e podem ser incompatíveis com princípios ativos ácidos. 

Polímeros e copolímeros que apresentam determinados grupamentos ácidos em sua estrutura, tais como os carbômeros, quando neutralizados com substâncias orgânicas (trietanolamina) ou inorgânicas (hidróxido de sódio), têm a capacidade de espessar e adquirir transparência. A neutralização converte os grupos ácidos da cadeia polimérica em sua forma de sal, formando a estrutura estendida e atingindo a viscosidade desejada. Por outro lado pode ocorrer a redução de viscosidade e a perda da transparência quando ativos ácidos são adicionados a esses géis. 

A capacidade de espessamento de polímeros que não possuem grupamentos ácidos para serem neutralizados deve-se a capacidade de expansão ao absorverem a água, promovendo elevação da viscosidade da preparação. Esta a capacidade é controlada pelo grau de substituição dos grupos hidroxila por radicais orgânicos específicos como ocorrem em polímeros derivados de celulose (hidroxietilcelulose) ou outras gomas naturais.

Diversos silicatos minerais, como bentonita, silicato de alumínio e magnésio, têm a capacidade de absorver água em sua estrutura cristalina formando géis opacos com característica e aparência argilosa.

Géis aquosos e transparentes são obtidos por polímeros facilmente dispersos em veículos aquosos, hidroalcoólicos ou glicólicos. A não transparência dos géis, quando desejada, pode ser obtida pela utilização de polímeros orgânicos fracamente dispersos nos veículos citados anteriormente, espessantes inorgânicos ou agentes opacificantes, originando dispersões gelificadas com aspecto turvo. Entretanto, a não-transparência pode se tornar um inconveniente em decorrência de incompatibilidades entre os componentes da formulação ou da técnica de preparo não adequada, que serão abordadas no decorrer deste artigo.

Propriedades Reológicas

As características reológicas são propriedades importantes a serem consideradas na fabricação, estocagem e aplicação de produtos de uso tópico. Em geral, os géis hidrofílicos possuem comportamento reológico do tipo pseudoplástico e tixotrópico, ou seja, deformam-se durante a aplicação tornando-se mais fluídos, facilitando o espalhamento e recuperando a viscosidade inicial no momento que se encerra a aplicação, o que evita que o produto escorra. O produto tixotrópico tende a ter maior prazo de validade, pois durante o armazenamento (período no qual o produto permanece em repouso), este apresenta viscosidade constante, o que dificulta a separação dos constituintes da formulação. 

Técnicas de Preparação

A técnica de preparo é peculiar para cada tipo de polímero empregado nos géis. Alguns polímeros são facilmente dispersos em água na temperatura ambiente, como as gomas xantana e hidroxipropilguar e algumas classes de carbômeros, enquanto que outros necessitam do aquecimento seguido pelo resfriamento ou alcalinização para facilitar sua dispersão, como derivados da celulose e também outros tipos de carbômeros. Solventes como etanol, glicerina ou propilenoglicol podem ser usados para umedecer o polímero antes da adição em água. 

Nos géis neutralizáveis é importante adicionar todos os componentes da formulação para posteriormente promover a gelificação com o neutralizante. Isto facilita a homogeneização dos componentes e também a obtenção do valor de pH correto.

O contrário deve ser respeitado com os gelificantes inorgânicos, como o silicato de alumínio e magnésio, que devem ser hidratados separadamente em água, pois os demais aditivos presentes na formulação, como conservantes, umectantes e gomas, podem prejudicar a hidratação dos silicatos. O tempo de hidratação é inversamente proporcional à temperatura e velocidade de dispersão, ou seja, quando maior a temperatura e a velocidade de agitação menor o tempo necessário atingir a completa hidratação e a viscosidade máxima.

Incompatibilidades

Uma das situações mais comuns encontradas no dia a dia pelos formuladores de preparações semi-sólidas é o grande número de incompatibilidades que podem ocorrer simultaneamente ou não, entre os constituintes da fórmula, os princípios ativos e algumas vezes até com os diversos materiais componentes da embalagem. Instabilidade pode ser definida como uma situação de ocorrência imediata ou de longo prazo que altera significativamente a forma de utilização, a durabilidade, a eficácia e a segurança do produto.

A utilização de um produto pode ser comprometida, por exemplo, pelo aumento excessivo da viscosidade num gel, dificultando sua retirada da embalagem. A durabilidade por sua vez pode ser afetada pela perda da atividade do sistema antimicrobiano, permitindo o desenvolvimento de microrganismos e afetando, conseqüentemente, a segurança do produto. A perda de atividade pode ocorrer pela degradação de princípios ativos fotoinstáveis incorporados numa preparação que não contenha fotoprotetores. Portanto, é importante para os formuladores conhecer e identificar as incompatibilidades que aparecem inicialmente ou tardiamente, após semanas de testes acelerados de envelhecimento em estufa, exposição à luz solar ou ainda submetida a baixas temperaturas.

Sinais demonstrativos de incompatibilidades como, turbidez, precipitação, cristalização, alteração da cor, alteração de odor, variação de viscosidade e separação de fases, podem ser identificados durante a fase inicial de desenvolvimento.

A turbidez em géis hidrofílicos pode ocorrer quando essências ou ativos lipofílicos são adicionados sem solubilização adequada em agentes solubilizantes etoxilados e propoxilados. A alteração do valor de pH e também a contaminação microbiana podem diminuir a limpidez do gel.

 A precipitação é um estágio mais avançado da turbidez que pode ser corrigida pela adição de solubilizantes etoxilados e propoxilados ou pelo aquecimento. 

O aumento da viscosidade é uma das situações de maior ocorrência de envelhecimento das preparações semi-sólidas. A concentração reduzida ou o tipo de umectante podem promover a perda de água da formulação para o ambiente, conduzindo ao ressecamento da preparação e conseqüente elevação da viscosidade. Gomas aniônicas na presença de concentrações reduzidas de sais de metais bivalentes podem inicialmente apresentar elevado aumento da viscosidade, evoluindo para a precipitação da goma.

O contrário é observado com polímeros aniônicos do tipo carbômero que perdem a viscosidade imediata na presença de metais bivalentes e em longo prazo na presença de metais trivalentes. Géis de gomas naturais ou sintéticas, acondicionadas em embalagens transparentes podem perder a viscosidade por ação da radiação ultravioleta. 

Incompatibilidades também podem ser ocasionadas por redução ou elevação inadequada do valor de pH da preparação. Alguns polímeros, como os carbômeros, apresentam viscosidade reduzida e turvação quando se reduz a valores de pH inferiores a 5,0. Entretanto, algumas gomas naturais não iônicas (hidroxipropilguar, tragacanto, arábica) e aniônicas (xantana) apresentam estabilidade adequada frente a ácidos, eletrólitos fortes, variações de temperatura e resistência à hidrólise enzimática. No entanto, apresentam pegajosidade na pele em concentrações acima de 1%. Os polímeros derivados do ácido algínico, como alginato de propilenoglicol também apresentam excelente resistência a valores de pH extremos como 2,0, por exemplo.

Além destes, os polímeros de amido modificado (fosfato de hidroxipropil amido) são facilmente dispersos em água, estáveis em pH de 3,0 a 9 e podem ser usados com hidroxiácidos, ácido kójico e hidroquinona e também com fostafo ascórbico de magnésio ou ésteres do ácido ascórbico. Apresentam toque sedoso e não necessitam de neutralização. 

O excesso de sensação aquosa em algumas formulações deve-se ao tipo e quantidade do polímero, viscosidade reduzida e falta ou proporção reduzida de umectante. A sensação pegajosa pode ser atribuída ao tipo e quantidade do polímero, excesso de viscosidade e de umectante, podendo ser corrigida pela adição de 1 a 5% de triacetato de glicerila etoxilado.

A utilização de sistemas gelificados para incorporação de princípios ativos em produtos farmacêuticos e cosméticos requer o conhecimento prévio da compatibilidade do ativo a ser incorporado com a estrutura polimérica, assim como a influência das condições de preparo (temperatura, velocidade e tempo de agitação) e dos demais componentes da formulação no comportamento estrutural do gel, resultando em diferentes graus de aceitação do mesmo pelo consumidor.
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