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RESUMO

Os frutos de cacau (Theobroma cacao) sao conhecidos
mundialmente pela sua riqueza em acidos graxos e
compostos fendlicos com poder antioxidante, sendo
que em sua constituicio é possivel relatar mais de
50% em acidos graxos de cadeia média que o torna
matéria-prima passivel de ser explorada pela industria
alimenticia, farmacéutica e cosmética. Este trabalho teve
como objetivo estudar o poder antioxidante do extrato
seco de cacau orginico, obter formulacées cosméticas
acrescidas deste extrato, promovendo os estudos de
estabilidade, ensaios reoldgicos e a investigacio de
cristais-liquidos, bem como realizar o teste de aceitacio
das mesmas. O extrato vegetal foi avaliado quanto seu
poder antioxidante pelo método de sequestro radicalar
DPPH. Formulacdes cosméticas foram obtidas e
amostras foram submetidas a ensaios fisico-quimicos
de estabilidade (caracterizacdo organoléptica, teste
de centrifuga e determinacdo dos valores de pH),
caracterizacdo reologica, assim como anadlises em
microscopia de luz polarizada. As preparacdes estaveis
também foram avaliadas quanto a sua aceitabilidade
por provadores. A partir dos resultados apresentados
pode-se constatar a atividade antioxidante do extrato
seco de cacau orginico e obter preparacdes cosméticas,
constituidas deste ativo a 5%, com comportamento
pseudoplastico associado a tixotropia e providas de
cristais liquidos lamelares. Verificou-se também que a
concentracio de cera autoemulsionante interferiu na
aceitacdo do produto cosmético.
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INTRODUCAO

Reconhece-se o crescente interesse da busca por
cosméticos delineados a partir de ingredientes providos
de recursos naturais sustentdveis que possam substituir
substancias sintéticas. Atualmente, esta condi¢do retrata a
grande tendéncia de diversos tipos de produtos cosméticos
serem acrescidos de substdncias naturais com efeito
antioxidante (Iha et al., 2008).

O cacau - Thebroma cacao L.- é uma planta arborea
de pequeno porte, originaria da América tropical. Seu
cultivo é feito no sudeste asiatico, Africa (Costa do Marfim,
Nigéria, Camardes) e América do Sul (Brasil e Equador).
Quanto a composi¢ao quimica, o cacau é constituido de
triglicerideos e acidos graxos, compostos polifendlicos,
taninos condensados e bases puricas representadas
particularmente pela teobromina, cafeina, adenina e
guanina. A constatagdo da presenca de antioxidantes
polifendlicos em sua constituicdo tem causado interesse
crescente na utilizacdo deste produto em preparacdes
cosméticas (Simdes, 2007; Costa, 2002).

O Extrato alcodlico de cacau, devidamente
caracterizado com a presen¢a de xantinas e polifendis,
aplicado em ratos submetidos a exposi¢do ao ultravioleta
(UV) pelo periodo de 15 semanas, demonstrou efeito
benéfico em relagdo ao fotoenvelhecimento, constatado por
analises histologicas (Mitani et al., 2007)

Estudo comparativo envolvendo 24 voluntarios
avaliou o efeito antienvelhecimento entre o consumo
oral de derivados de xantinas isolados ¢ do consumo da
preparacgdo aquosa do p6 de cacau, revelando superioridade
deste ultimo em relagdo aos efeitos antienvelhecimento.
Este efeito pode ser atribuido a combinagdo de ag¢do dos
compostos fendlicos e xantinicos do cacau que possuem
acdo antioxidante e promovem a supressdo de eritema
induzido pela radiagdo UV, reduzindo a rugosidade da pele
(Heinrich et al., 2006).

Atualmente, com o impacto da crise ambiental, as
pessoas estdo se conscientizando e preferindo o consumo
de produtos que minimizem os danos possiveis de serem
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causados ao meio ambiente ¢ a satde, adequando-se a
tendéncia de sustentabilidade (Lyrio et al., 2011; Balandrin,
1985; Isaac et al., 2008). Na condi¢do deste cenario, 0s
cosméticos produzidos a partir de ingredientes naturais
ou organicos vém ganhando cada vez mais espaco no
mercado nacional ¢ internacional. Além disso, mesmo que
presentes em baixas concentragdes, estas matérias-primas
tornam o produto cosmético final mais atrativo devido ao
apelo mercadolégico que preza a mensagem subliminar
de associacdo da busca pelo produto natural ou organico
para obtencdo do equilibrio bioldgico (Ferro et al., 2006;
Balandrin, 1985).

Quando consideramos o desafio de desenvolvimento
de um novo produto cosmético, inimeros ensaios sio
realizados para garantir a obtengdo de produto com
qualidade, seguranca e eficacia. Neste sentido, o Guia de
Estudo de Estabilidade de Produtos Cosméticos (ANVISA,
2008) recomenda a realizacdo de ensaios fisico-quimicos e
reologicos de preparagdes cosméticas.

Além do Guia de Estudo de Estabilidade de Produtos
Cosméticos, diversos outros trabalhos na literatura cientifica
reportam também alguns ensaios de estabilidade (Leonardi
etal, 2002; Corréa et al., 2005; Ferrari et al., 2007). Isaac e
colaboradores (2008) apresentam em um estudo detalhado,
um protocolo para ensaios fisico-quimicos de estabilidade
de fitocosméticos, ou seja, produtos cosméticos produzidos
com ativo(s) vegetal(ais) que exercem a a¢do cosmética
almejada.

Além dos ensaios fisico-quimicos de estabilidade
bastante preconizados, observamos que testes envolvendo
aspectos  sensoriais também  representam  ensaios
importantes de serem considerados e executados visando
avaliar a aceitabilidade do produto diante dos potenciais
consumidores (Pedrosa et al.,, 2003; Faria & Yotsuyanagi,
2002) .

Assim, este trabalho visou promover a avaliacdo
da atividade antioxidante do cacau organico, desenvolver
preparagdes cosméticas constituidas deste ativo, caracterizar
sua estabilidade, bem como a presenga de anisotropia e
efetuar a avaliagdo de aceitacdo das preparagdes estaveis
obtidas.

MATERIAL E METODOS

Reagentes e Matérias Primas

Ensaio de Pré-Formulacdo: Avaliagdo da Atividade
Antioxidante do Extrato Seco de Cacau Organico pelo
Meétodo de Sequestro do Radical DPPH

Este ensaio foi realizado pela adigdo de 500 pL
da solucdo alcoolica recém-extraida do cacau (100pg/
mL) com 3,0 mL de etanol 99% (v/v) e 300 uL do
radical DPPH em solugdo de etanol 0,5mM. A mistura foi
incubada por 45 minutos, em temperatura ambiente e ao
abrigo da luz. Transcorrido o tempo de reacdo, a mistura
foi lida colorimetricamente no comprimento de onda (A)
igual a 517nm determinando- se a (AA). Como padrao
comparativo foi empregado um antioxidante trivialmente
utilizado em preparagdes cosméticas e farmacéuticas, o
Butilhidroxitolueno (BHT) (Isaac et al., 2008; Rufino et
al., 2007).
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Matérias-Primas e Obten¢do das Prepara¢oes Cosméticas

Para a obtenc¢do das preparagdes cosméticas foram
empregados como matérias-primas: extrato seco de cacau
organico (Via Farma, Sdo Paulo/SP, Brasil); Propilenoglicol
(Galena, Campinas/SP, Brasil); Oleo de Castanha de
Macadamia ternifolia (MAPRIC, Sao Paulo/SP, Brasil);
Cera autoemulsionante constituida de 4lcool cetoestearilico
e ésteres de sorbitano etoxilado (Polawax®) (MAPRIC,
Sdo Paulo/SP, Brasil); Copolimero acriloildimetil-taurato
amonio (Aristoflex® AVC) (Galena, S&o Paulo/SP, Brasil);
Butilhidroxitolueno  (BHT)(MAPRIC, Sido Paulo);
Fenoxietanol/Parabenos (Phenonip®) (Galena, Campinas/
SP, Brasil) e agua destilada. As quatro preparagdes
cosméticas desenvolvidas estdo apresentadas na Tabela 1.

Amostras (n=3) das formulagdes obtidas foram
acondicionadas em: Temperatura ambiente (25+2°C); estufa
(37£2°C) e geladeira (5+£2°C). Todas foram analisadas
quanto aos perfis de estabilidade, comportamento reoldgico
e presenca de cristais-liquidos. Somente as preparagdes
estaveis foram submetidas aos testes de aceitagao.

Tabela 1 — Formulas cosméticas desenvolvidas contendo Cacau
Organico.

Quantidade (% p/p)
Componentes (INCI Nomenclature)

F1 F2 F3 F4
Extrato de Theobroma cacao (Cocoa) 5,00 5,00 5,00 5,00
Alcool cetoestearilico e ésteres de
sorbitano etoxilado (Polawax®) 9,00 10,00 11,00 12,00
Propilenoglicol 5,00 5,00 5,00 5,00
Fenomet?nol and Parabenos 0,50 050 0,50 0,50
(Phenonip®)
Butilhidroxitolueno - BHT 0,05 0,05 0,05 0,05
Oleg dg Castanha de Macadamia 3,00 3,00 3,00 3,00
ternifolia
Copolimero acriloildimetil-taurato de
aménio (Aristoflex® AVC) 0,45 0,45 0,45 0,45
Agua Destilada q.s.p 100,00 100,00 100,00 100,00

Ensaios de Estabilidade

Caracterizag@o Organoléptica

Quanto ao aspecto visual, cor e odor as preparacdes
foram classificadas segundo os seguintes critérios:

e Normal, sem alteracdo visivel: aspecto
homogéneo, com a superficie lisa e sem grumos aparentes;
com brilho intenso, coloragdo marrom, e odor caracteristico;

e Modificada: aspecto heterogéneo, presenga de
grumos, nitida separacgao de fases; opacidade, com auséncia
de brilho, coloracdo e odor com variagdo em relagdo ao
tempo inicial de analise (Spellmeier & Heberlé, 2007).

Os tempos considerados para a analise de
caracterizagdo organoléptica ¢ para os demais parametros
de estabilidade foram: tempo zero (T0), apos vinte e quatro
horas (T24h), sete dias (T7), quinze dias (T15), trinta dias
(T30), quarenta e cinco dias (T45), sessenta dias (T60)
e noventa dias (T90) apds o preparo das formulagdes
(ANVISA, 2008).
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Teste de Centrifuga

Cinco gramas das formula¢des foram submetidas a
centrifugagdo a 3000 rpm, em temperatura ambiente (25
+ 2 °C) por 30 minutos, utilizando centrifuga Excelsa® 11
— mod. 206 BL (FANEM) (Isaac et al., 2008; ANVISA,
2008).

Determinagdo do valor de pH por Potenciometria

Os valores médios de pH (n=3) foram obtidos por
potenciometria direta. Assim, as emulsdes foram analisadas
quanto ao valor pH utilizando o equipamento peagémetro
digital PG 2000 (GEHAKA). Para a analise, uma amostra
referente a dois gramas da formulacao foi diluida em oito
gramas de agua recém-destilada (ANVISA, 2008).

Estudo Reologico

O comportamento reoldgico das amostras foi
determinado com auxilio de um redmetro tipo Cone &
Placa (DVII + VISCOMETER - Brookfield), acoplado
ao spindle C52, operando o software Wingather V2.5. As
analises reologicas foram executadas em triplicatas e em
temperatura ambiente (25 + 2 °C) (Zanatta et al.,, 2010;
Prestes et al., 2009).

Investigacdo de cristais-liquidos

Amostras das preparagdes foram dispostas em
laminas de vidro, cobertas com laminulas e analisadas
em microscopia de luz polarizada (microscépio de luz
polarizada — type 102 — Motic). Este ensaio foi realizado
nos tempos de analises TO, T24horas, T7, T15, T30, T45,
T60 e T90 dias para as preparacdes que se mantiveram
estaveis (Zanatta et al., 2010; Prestes et al., 2010).

Aceitagdo e Preferéncia das Formulagdes Cosméticas

Os testes sensoriais afetivos foram previamente
aprovados pelo Comité de FEtica em Pesquisa da
Universidade Metodista de Piracicaba-UNIMEP sob
o protocolo: 24/10. As preparagdes cosméticas foram
testadas por 80 consumidores regulares de produtos
cosméticos de ambos os sexos, com faixa etaria entre 18
- 57 anos, selecionados por meio de questionario, com o
objetivo de obter informagoes a respeito da frequéncia de
uso de produtos cosméticos, disponibilidade de tempo e do
interesse em participar do teste. Os consumidores foram
recrutados entre estudantes e funcionarios da Universidade
Metodista de Piracicaba-UNIMEP sem experiéncia
prévia em avaliagdo sensorial. Para a avaliagdo do teste
de aceitagdo, foi produzido lote Gnico das formulagdes
avaliadas. Foi viabilizado sistematicamente um periodo
unico para realizagdo dos ensaios, visando reduzir variagdes
passiveis de serem constatadas nos produtos por variagdo
de lote de produgao.

Os consumidores aplicaram uma quantidade pré-
determinada (200mg) de cada formulagdo no antebraco,
realizando o nimero de fric¢gdes necessarias para promover a
absor¢ao do produto. Durante a aplicagdo, os consumidores
avaliaram a espalhabilidade, aparéncia e perfume das
formulagdes, e cinco minutos apds a aplicagdo avaliaram
a sensagdo global, utilizando uma escala hedonica de cinco
pontos (1=detestei; 2=ndo gostei; 3=indiferente; 4=gostei
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e S5=adorei). Finalizado o teste heddnico, os consumidores
receberam uma segunda ficha, na qual foram solicitados
a ordenar as quatro amostras de forma decrescente de
preferéncia (teste ordenacao-preferéncia) (Meilgaard et al.,
1999).

As amostras foram codificadas com algarismos de
trés digitos apresentadas aos consumidores em delineamento
de blocos completos balanceados de forma monadica e
aleatdria. Os resultados do teste hedonico foram submetidos
a analise de variancia (ANOVA) e o teste HSD Tukey com
intervalo de confianga de 95% (p<0.05) utilizando-se o
software Statistica 5.1TM (Statsoft Inc., Tulsa, OK, USA).
Os dados de ordenacdo-preferéncia foram avaliados pelo
Teste de Friedman, usando-se a tabela de Newell ¢ Mac
Farlane que define o valor das diferencgas criticas entre os
totais de ordenagdo ao nivel de 5% (Newell & Mac Farlane,
1987). Os testes sensoriais foram realizados de acordo com
as metodologias propostas por Meilgaard et al., 1999.

RESULTADOS

No ensaio DPPH o extrato seco de cacau demonstrou
capacidade em sequestrar aproximadamente 77,00%
dos radicais livres quando empregado na concentragdo
de 100pg/mL. Para critério de comparagdo, o cacau
demonstrou Atividade Antioxidante (AA) superior ao BHT
(AA = 70,03%), refor¢ando evidéncias da viabilidade de
sua aplicagdo em preparagdes de uso topico (Figura 1).

Atividade Antioxidante (%) (n=3)
100
80 77,00 70,03

60
40
20

AA (%)

Cacau (100 pg/mL) BHT (100 pg/mL)

Composto

Figura 1 - Atividade Antioxidante (AA) comparativo de
solugdes de cacau organico e butilhidroxitolueno (BHT),
pelo método DPPH.

Com excecdo da F1 contendo 9,0% de cera
autoemulsionante, as demais formula¢des desenvolvidas
mantiveram- se estaveis frente ao ensaio de estabilidade.

As formulagdes F2, F3 e F4 se caracterizaram
organolepticamente com aspecto normal e odor
caracteristico até T90 para as amostras expostas em
diferentes condi¢des de armazenamento. Os valores
médios de pH (n=3), obtidos por potenciometria direta, ndo
demonstraram oscilagdes expressivas ao longo do tempo,
mantendo- se na faixa de 6,08 — 7,40.

A média dos valores do indice de fluxo (n=3)
ao longo do tempo e para as diferentes temperaturas de
armazenamento expressam valores menores que um (n<l1)
(Figura 2).

Os reogramas apresentados na Figura 3 identificam
comportamento reologico de carater tixotropico.

Foi possivel identificar nas figuras 4, 5 ¢ 6 a
presenca de cristais liquidos de organizacdo lamelar em
todos os tempos de andlises, nas diferentes temperaturas
consideradas.
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Figura 2 — Valores médios e desvio padrao do parametro reologico indice de fluxo, sendo: A) Formulagdo 2 (F2); B) Formulagao 3 (F3);
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Figura 3. Reogramas das formulagdes indicando comportamento tixotropico, sendo: A) F2 — Temperatura Ambiente; B) F2 — Estufa; C)
F2 — Geladeira; D) F3 — Temperatura Ambiente; E) F3 — Estufa; F) F3 — Geladeira; G) F4 — Temperatura Ambiente; H) F4 — Estufa; I)
F4 — Geladeira. Simbolos preenchidos indicam as curvas ascendentes das amostras.

Figura 4 - Fotomicrogafias da preparacdo cosmética F2, demonstrando Cristais-Liquidos com estrutura lamelar em todos os tempos de
analises, sendo: A) TO; B) T24h; C) T7; D) T15; E) T30; F) T45; G) T60; ¢ H) T90 (Aumento 400x)
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Figura 5 - Fotomicrogafias da preparagao cosmética F3, demonstrando Cristais-Liquidos com estrutura lamelar em todos os tempos de
analises, sendo: A) TO; B) T24h; C) T7; D) T15; E) T30; F) T45; G) T60; ¢ H) T90 (Aumento 400x)

Figura 6 - Fotomicrogafias da prepara¢ao cosmética F4, demonstrando Cristais-Liquidos com estrutura lamelar em todos os tempos de
analises, sendo: A) TO; B) T24h; C) T7; D) T15; E) T30; F) T45; G) T60; ¢ H) T90 (Aumento 400x)

Na Tabela 2, observa-se que F2, F3 e F4
apresentaram valores hedonicos entre ‘gostei’ e ‘adorei’
para espalhabilidade ¢ ‘gostei’ para aparéncia, perfume e
sensagdo global apds cinco minutos da aplicacao.

Tabela 2 — Valores médios e desvio padrao referente ao teste de
aceitagdo (n=80).

Formulagées Espalhabilidade Oiss’fglno Odor i?;jtz%égp%s
aplicagé@o

F2 4,07 + 0,67 A 386081 A 369+1,04 A 3941080 A

F3 3,95+0,94 A 376+085 A 370+095 A 3,75%0,89 A

F4 4,18+0,76 A 403+081 A 392+094 A 392+078 A

Letras diferentes entre as colunas indicam médias estatisticamente diferentes (P<0,05).

As médias de aceitacdo de cada atributo de
qualidade, para cada formulagdo, foram colocadas num
grafico de radar para melhor visualizagao (Figura 7).

No teste de ordenagdo-preferéncia, foram obtidos
os seguintes totais de ordenagdo (as letras referem-se
ao teste estatistico a 5% de significancia): F2 (183a), F3
(157ab), F4 (140b). Observa-se que as formulagdes F3 e
F4 que continham 11% e 12% de cera autoemulsionante
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respectivamente, apresentaram preferéncia semelhante
e foram as mais selecionadas pelos consumidores. A
formulacdo F4 que continha a maior concentragdo de cera
autoemulsionante diferiu estatisticamente da formulagdo
F2 (P<0,05) que continha menor concentragcdo (10%),
indicando que o teor de cera autoemulsionante na
formulagdo teve impacto sobre a aceitacdo do produto
como sugerido por Lukic et al., 2012.

Espalhabilidade
4,20 A

——F2
Sensagdo < — Aparéncia =3

——F4

Perfume

Figura 7 — Valores hedénicos médios dos atributos analisados
atribuidos as diferentes formulagdes contendo 5% de cacau
organico (1=detestei; 2=ndo gostei; 3=indiferente; 4=gostei e
S5=adorei).
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DISCUSSAO

Um produto organico, desde o cultivo de matérias-
primas, at¢é o final do processo produtivo, garante a
utilizacdo de recursos de maneira sustentdvel com
consciéncia e respeito social, econdmico e ambiental.
A diferenca conceitual entre cosméticos organicos e
naturais estd fundamentada na concentragdo de matérias-
primas empregadas na formulagdo cosmética devidamente
certificada como orgénica por agéncias responsaveis em
nivel nacional, tal como o Instituto de Biodinamica (IBD) e
Ecocert (Higuchi & Dias, 2012).

Lyrio (2011) e Bispo (2008) apresentaram uma
perspectiva de concepgdo de cosmético organico definida
pelo IBD para certificagdo. Segundo esta concep¢do um
cosmético organico ¢ aquele constituido de 95% de matérias-
primas certificadas como organicas, desconsiderando a
agua e o sal. Para esta mesma agéncia certificadora um
cosmético natural é aquele que apresenta 95% de suas
matérias-primas naturais, necessitando apenas que o 5%
restante da formulagdo seja composta por matéria-prima
certificada como orgéanica.

Quando se trata do desenvolvimento de produtos
cosméticos devemos considerar as barreiras fisicas e
quimicas inerentes a pele que devem ser ultrapassadas para
garantir a eficacia do produto. Além disso, ¢ importante
que se tenha posse de dados sobre as caracteristicas fisico-
quimicas e propriedades biofarmacéuticas das substancias
ou compostos ativos empregados na preparagdo cosmética
(Ansel et al., 1999).

Wollgast & Anklam (2000) detalham a riqueza da
constitui¢do quimica do cacau. Suas sementes, parte da
espécie vegetal da qual se obtém o extrato seco, apresentam
quantidades expressivas de compostos polifendlicos, além
dos compostos xantinicos amplamente reconhecidos,
como a cafeina e teobromina. Os compostos fenolicos
envolvem substancias quimicas pertencentes aos amplos
grupos compreendidos como flavonoides, benzoquininas,
acidos fendlicos, cumarinas, xantonas, fendis simples.
Estes compostos apresentam inumeras atividades
biolégicas amplamente comprovadas, destacando-se, a
acdo anti-inflamatéria, imunomoduladora, antimicrobiana
¢ antioxidante. Esta tltima agdo faz com que a aplicacdo
cosmética deste ativo vegetal seja explorada no ramo
cosmético com elaboragdo de produtos destinados ao
combate do envelhecimento cutdneo, acelerado pelo
desequilibrio do sistema redox cutidneo (Farion, 2008;
Hirata et al., 2004).

Considerando o ensaio de pré-formulagao, o método
referente ao sequestro radicalar do DPPH se caracteriza
por ser o mais popular para analise de antioxidantes,
preponderantemente por ser um teste rapido e de alta
sensibilidade (Moon & Shibamoto, 2009). Diante deste
ensaio preliminar de avaliacdo da atividade antioxidante do
extrato seco cacau organico, foi possivel constatar através
da Figura 1, que o mesmo demonstrou poder antioxidante
mediante sua capacidade em sequestrar o radical 1,1-difenil-
2-picrilidrazil. Ainda foi possivel reconhecer que os
compostos fendlicos e outros compostos antioxidantes que
configuram na constitui¢do do cacau garantiram a atividade
antioxidante levemente superior ao BHT, que representa
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um dos compostos antioxidantes sintéticos amplamente
explorados no ramo farmacéutico.

Emulsdes representam  veiculos  cosméticos
amplamente empregados, pois permitem a incorporagdo
de uma grande diversidade de ativos, tanto hidrossoltiveis
como lipossoluveis, além de apresentarem de maneira geral,
uma boa aceitagdo quando suas caracteristicas sensoriais
sdo consideradas durante o delincamento da formulagao
(Otto et al., 2009).

Instabilidade fisica foi observada para preparagdo
F1 constituida de 9,00 % da cera autoemulsionante. O
acréscimo de agentes doadores de viscosidade para fase
interna, sobretudo algumas classes de agentes poliméricos,
podem resultar em um sistema fisicamente estavel, embora
se reconheca a maior probabilidade de se constatar efeitos
sensoriais indesejaveis, tal como a formagao de rollings pds-
aplicagdo do produto. Além disso, ¢ importante salientar, tal
como nos reporta Ribeiro et al. (2004), que quando em uma
preparagdo ha um polimero hidrossoltvel juntamente com
compostos surfactantes, estes podem interagir entre si e
também com compostos ativos, alterando as caracteristicas
reoldgicas e sensoriais.

A partir dos pardmetros reologicos das formulagdes
do objeto de estudo, foi possivel verificar o comportamento
de fluxo e a viscosidade das preparacdes diante de
condigdes de estresse, ao longo de um determinado periodo
de tempo. Reologicamente, valores médios do indice
de fluxo menores que um (n< 1) expressam formulagdes
com um comportamento reologico pseudoplastico. O
comportamento pseudoplastico ¢ considerado adequado
as formulagdes de uso tdpico, pois apos o cisalhamento
(aplica¢ao de uma forca de espalhabilidade), a resisténcia
inicial existente para o cosmético fluir, diminui refletindo
em maior facilidade de aplicag@o e melhor espalhabilidade,
e com aredugdo da intensidade desta for¢a de cisalhamento,
a resisténcia ao fluxo volta a crescer progressivamente
(Morais et al., 2006). O comportamento pseudoplastico
apresentado pelas formulagdes propostas caracteriza
positivamente o sistema, uma vez que a atividade
antioxidante dos compostos polifendlicos do cacau pode
ser otimizada com a espalhabilidade da formulagdo sobre
a pele, de tal maneira a formar uma camada sobre o estrato
corneo. Assim como também reporta Di Mambo & Fonseca
(2005), em seu estudo com formulagdes topicas constituidas
de diversos extratos com compostos antioxidantes.

A partir dos reogramas (Figura 3), sdo identificadas
areas entre as curvas ascendentes e descendentes da relagdo
de tensdo e taxa de cisalhamento, o que caracteriza um
comportamento tixotrdépico de uma preparagdo, que tem
variacdo de sua viscosidade quando submetido a uma
tensdo de cisalhamento, seguido do retorno gradativo de
viscosidade com auséncia da tensdo que produziu sua
alteragdo. Assim, estas formulagdes mediante a aplicacdo
de uma forca de aplicacdo constante tornam-se mais fluidas,
espalhando-se facilmente na regido onde sdo aplicadas
e recuperam, ao longo do tempo, valores de viscosidade
no momento em que se encerra a aplicacdo desta pressao,
impedindo que o produto escorra apds o procedimento de
aplicagdo do produto cosmético sobre a superficie do corpo.

Assim como descreve Santos et al., (2005), o fluxo
da formulagdo na pele estd relacionado com a reducao da
interacdo molecular do filme formado pela emulsdo na
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pele. Sendo que apo6s a aplicagdo da tensdo que garante a
espalhabilidade, ha restabelecimento da interagdo molecular
semelhante as caracteristicas iniciais previa a tensdo
aplicada, o que evitaria a extrema fluidez que produziria
o escoamento indesejado da formulag@o sobre a pele. Este
comportamento reoldgico também contribui no processo
de envase industrial, quando o produto deve percorrer
as tubulagdes industriais com uma menor viscosidade,
recuperando os valores deste pardmetro somente apds estar
na embalagem final de envase.

Constata-se pelas Figuras 2 e 3 que ndo houve
alteragdo no comportamento reologico das preparagdes ao
longo do tempo, nas diferentes formas de acondicionamento.
Mesmo o tensoativo sendo considerado um dos principais
responsaveis pela alteragdo de comportamento reoldgico
de preparacdes, o aumento da concentragdo do mesmo nas
formulagdes ndo propiciou a variacdo do comportamento
reoldgico. Em concordéancia com os resultados de Morais
e colaboradores (2008) e Santos et al., 2011, observa-se
que o aumento da concentra¢do de tensoativos resulta no
aumento da viscosidade de sistemas emulsionados, sem
ocorrer, obrigatoriamente, variagdes no comportamento
reologico das preparacdes.

Assim como relatam Engels & Rybinski (1998),
Formariz e colaboradores (2005), a presenga de estruturas
liquido cristalinas em uma formulagdo, pode contribuir
sobre muitos aspectos. Dentre os principais destacam-
se a melhora da estabilidade fisico-quimica do sistema,
o aspecto visual; a protecdo a foto e termodegradacdo
quando substancias ativas sdo efetivamente incorporadas
em matrizes de cristais liquidos; o aumento da capacidade
de retencdo de agua no estrato corneo proporcionando
aumento na hidratagdo cutdnea (Morais et al, 2006;
Santos et al., 2005). Estudos ainda relatam que sistemas
liquido-cristalinos com estruturas lamelares demonstram
favorecer a estabilidade do sistema emulsionado, uma vez
que a formag@o de cristais liquidos na interface das fases,
aquosa e oleosa, dificulta o processo de coalescéncia entre
as particulas dispersas no meio dispersante.

Descreve-se ainda que a estabilidade conferida ao
sistema pela formagdo de cristais liquidos do tipo lamelar
pode aumentar a estabilidade do sistema de um periodo
de 5 dias para tempos superiores a 30 dias, desde que seja
empregado surfactantes e co-surfactantes adequados e
em concentra¢cdes adequadas (Engels & Rybinski, 1998;
Formarizetal., 2005). Klein (2002), Santos ¢ colaboradores
(2005) também descrevem aumento da estabilidade de
sistemas emulsionados decorrente a existéncia da fase
liquido-cristalina através do aumento da viscosidade dos
mesmos. E valido destacar que o aumento da viscosidade
de uma formulagdo apods o preparo pode ser decorrente da
organizagdo microestrutural de um sistema emulsionado e
do estabelecimento de fases liquido-cristalinas (Morais et
al., 2008; Santos et al., 2009; Santos et al., 2011).

A permeacdo de alguns ativos em camadas mais
profundas da pele pode ser desejada para garantir suas agoes
especificas. Brinon e colaboradores (1998) mencionam
como outra vantagem o aumento da permeacdo cutanea
de alguns ativos incorporados em sistemas emulsionados
providos de fases liquido-cristalinas lamelares.

A formacao desta fase esta relacionada com a adigdo
de quantidades excedentes de surfactantes, responsavel
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pela formagdo de mesofases (Eccleston & Beattie,1988;
Vucinic-Milankovic et al., 2010). A adi¢do de quantidades
excedentes de surfactantes e/ou suas misturas poderaresultar
na transicao da organizagdo estrutural destes, fazendo que
haja a transi¢@o de fases cubicas para hexagonais ou ainda
lamelares (Eccleston & Beattie, 1988). Para as formulagdes
propostas, mesmo havendo aumento da quantidade do
sistema emulsionante, ndo se observou transi¢do de fases
dos cristais-liquidos havendo, portanto a manutengao de
sua estrutura lamelar até o tltimo tempo de analise.

A presente proposta de utilizacdo de um sistema
emulsionado com fase liquido-cristalina como veiculo
cosmético de um ativo com atividade antioxidante também
pode contribuir sobre o ponto de vista de manutengdo
da atividade antioxidante do ativo, evitando a oxidacdo
precoce dos compostos fenodlicos presentes no extrato
vegetal. Nesta perspectiva, Santos e colaboradores (2005),
descrevem que a estrutura liquido-cristalina demonstra
exercer um efeito de protecdo contra o processo de oxidacdo
para alguns ativos, tal como vitaminas.

Morais e colaboradores (2008) descrevem variagdes
perceptiveis na quantidade de estruturas mesdgenas em
preparacdes, empregando-se diferentes surfactantes em
diferentes concentragdes. Para as formula¢des propostas,
entretanto, ndo se identificou relagdo quantitativa de cristais
liquidos liotropicos entre as formulagdes, ou seja, a variagdo
da concentragdo do sistema emulsionante ndo influenciou
na quantidade de cristais liquidos das formulagdes.

Sabe-se que a avaliacdo sensorial ¢ uma ferramenta
extremamente importante para garantir o sucesso de venda
de um produto cosmético, Hoje em dia, um profissional
técnico ndo deve pensar s6 na estabilidade do produto
final, pois ¢ muito importante pensar no bem estar que a
aplicacao do produto oferecera ao consumidor.

Os resultados de avaliagdo de aceitagdo das
formulagdes sugerem que a concentragdo de cera
autoemulsinante constituida de alcool cetoestearilio e
ésteres de sorbitano etoxilado entre 10%-12% nao afetou
significativamente a aceitagdo sensorial das preparagdes
cosméticas contendo 5% de cacau organico, havendo,
porém, maior preferéncia pela preparacao F2 pelos
consumidores.

As caracteristicas sensoriais desejadas pelo
consumidor podem ser conseguidas com uma combinac¢ao
adequada de emolientes liquidos e ceras na formulagdo do
produto cosmético (Lukic et al., 2012). Estes componentes
tém grande influéncia sobre as caracteristicas sensoriais e
a aceitabilidade ou percep¢ao dos beneficios do produto
cosmético pelos consumidores (Parente et al., 2010).
As ceras, utilizadas como espessante e emulsionante,
quando empregadas em concentragdes inadequadas podem
conferir pouca espalhabilidade, uma das propriedades mais
importantes para se considerar quando se busca a aceitacao
do produto pelo consumidor (Parente et al., 2011).

A reformulagdo de produtos cosméticos pela
adigdo de ingredientes organicos, como o cacau, pode ser
considerada uma nova fronteira de crescimento para a
indutstria cosmética e a avaliagao de aceitacdo uma poderosa
ferramenta para assegurar o sucesso no lancamento de
novos produtos em um mercado altamente competitivo.

As preparagdes obtidas apresentaram estabilidade
fisico-reologica, presenga de cristais-liquidos lamelares
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e aceitagdo sensorial. Atestou-se ainda a atividade
antioxidante do extrato seco de cacau orgénico, tornando-o
passivel de aplicagdo como composto ativo para preparagdes
topicas.
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ABSTRACT

Antioxidant Activity of Organic Cocoa Dried Extract
(Theobroma cacao), Stability Study and Acceptance
Testing of Cosmetic Cream Containing This Extract

The cocoa fruit (Theobroma cacao) is known worldwide
for its richness in fatty acids and phenolic compounds,
with antioxidant power, and it is known to be composed
of more than 50% medium-chain fatty acids, making
it a raw material that could be exploited by the food,
pharmaceutical and cosmetics industries. The aim of
this study was to assess the antioxidant power of organic
cocoa dried extract, to develop cosmetic formulations
from this extract and to determine their stability and
carry out rheological tests, liquid-crystal research
and acceptance testing on them. The plant extract
was assayed for its antioxidant power by the DPPH
radical scavenging method. Cosmetic formulations
were produced and samples were subjected to
physicochemical stability tests (organoleptic
assessment, centrifugal testing and determination of
pH), rheological characterization and polarized light
microscopy analysis. The stable preparations were also
evaluated for their acceptability by consumers. From
the results presented, it was possible to characterize the
antioxidant activity of dried organic cocoa extract and
to prepare cosmetic preparations containing 5% of this
active compound. These showed pseudoplastic behavior
associated with thixotropy and lamellar liquid crystals
were present at all storage times and temperatures. It
was also found that the higher self-emulsifying wax
contents interfered with consumer acceptance of the
cosmetic product.

Keywords: Cosmetics. Acceptance Test. Liquid Crystals.
Cocoa. Rheology.
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