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Titulo

Desenvolvimento de novos produtos na cosmética sdlida

Resumo

A presente tese visa a apresentagdo do trabalho realizado na empresa Groupe GM
Cosmética Portugal S.A. Tal trabalho consistiu no desenvolvimento de novos produtos na area
da cosmética sélida, ja que a empresa em questdo, produz e comercializa, até ao momento,
sabonetes e champds solidos.

O processo de desenvolvimento de novos produtos de cosmética sélida, como champo,
condicionador e hidratantes sélidos consistiu em varias etapas: formulagao, ensaio em
pequena escala (laboratério), teste de eficacia (na aplicabilidade), producdo em grande escala
(nas linhas de producgdo da fabrica) e, por fim, andlise de estabilidade do produto. Nesta ultima
etapa foram avaliados os parametros organoléticos, como cor, aspeto e odor e também,
parametros fisico-quimicos, como teor de humidade e pH, tendo sido desenvolvidos alguns
procedimentos laboratoriais e a respetiva validacdo de métodos. Para além da referida analise
de estabilidade standard foram realizadas também, nos novos produtos, andlises
complementares por cromatografia liquida e gasosa (HPLC e GC).

A excec3o do champd, todos os outros produtos desenvolvidos, condicionador sélido e
hidratante sélido, ainda se encontram em analise. O champd revelou-se estdvel quando
sujeitos aos testes acima mencionados, sendo que este ja se encontra produzido e
comercializado. Nas condi¢cGes standard este produto apresentou valores que se encontram
dentro das especificacdes definidas pela empresa. No que toca aos hidratantes sélidos, e apds
testes de estabilidade a diferentes temperaturas, ndo se verificaram altera¢des a 60°C e a

185°C, concluindo-se deste modo que sdo estaveis a estas temperaturas.

Palavras-chave: champo6 sélido, condicionador sélido, hidratante sdlido, testes de

estabilidade.



Title

Development of new solid cosmetic products

Abstract

The present thesis describes the work carried out at Groupe GM Cosmética Portugal
S.A., on the development of new solid cosmetic products, as the referred company’s core
business is solid soaps.

During the development of new solid cosmetic products such as solid moisturizing, solid
shampoo and solid conditioner some stages were taken into account: formulation, small scale
test (laboratory), effectiveness (when applied on the skin), mass production (using automatic
production lines) and stability analysis. In this last stage organoleptic (color, odour, and
aspect) and physical-chemical (moisture percentage and pH) parameters are evaluated,
according to specific laboratory methods. In addition to this standard analysis, complementary
tests were performed involving HPLC (High Performance Liquid Chromatography) and GC (Gas
Chromatography).

In fact, with the exception of the solid shampoo, all the other developed products (solid
conditioner and solid moisturizing) are still under analysis. Solid shampoo is stable when
submitted to the above tests and is already on the market. This product showed acceptable
values inside the range for the standard characteristics defined by the company. As for the
solid moisturizing, stability tests at different temperatures were carried out and no changes

occurred at 60°C e 185°C, thus revealing that the product is stable at these temperatures.

Keywords: solid shampoo, solid conditioner, solid moisturizing, stability test

Vi
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1. A empresa

A empresa de cosméticos onde foi desenvolvido o projeto de mestrado, a Groupe GM
Cosmética Portugal S.A. foi fundada em margo de 2003, na cidade de Esposende, com apenas
com 4 colaboradores e 1 linha de producdo, com o intuito de responder as necessidades do
grupo francés Groupe GM e a sua rede de fornecedores, dedicando-se assim ao fabrico de
sabonetes de baixa gramagem destinados a industria hoteleira. Mais tarde, em 2008, adquiriu
novos conhecimentos e novas linhas de fabrico, iniciando o fabrico de sabonetes para marcas
de retalho.

Em dezembro de 2014 a empresa adquiriu a marca Real Saboaria e em janeiro de 2015
a marca Morgadio da Calgada.

Sendo esta uma empresa com foco e preocupacbes na qualidade, seguranca e
sustentabilidade, é detentora de algumas normas e certificagdes como:

-1S0 22716:2007 — Cosmetics - Good Manufacturing Practices (GMP), sendo esta uma
norma internacional que especifica os requisitos para os sistemas de gestdao de seguranca de
produtos cosméticos através da incorporacdo dos elementos de Boas Praticas de Fabrico e da
avaliacdo de riscos em combinacdo com um sistema de gestdo da qualidade abrangente;

-1SO 9001:2015 — Sistema de Gestao da Qualidade — Requisitos — que se trata de uma
ferramenta de gestdo que visa, essencialmente, uma melhoria de credibilidade e da imagem,
melhoria da satisfacdo do cliente, integracdo dos processos, criagdo de uma cultura de
melhoria continua, envolvendo sempre os funciondrios.

- 1ISO 14001:2012 — Sistema de Gestao Ambiental — Requisitos — que constitui uma
ferramenta importante para as organizagdes que pretendem alcangar uma confianga
acrescida por parte dos clientes, colaboradores, comunidade envolvente e sociedade, pela
demonstracdo do compromisso voluntario com a melhoria continua do seu desempenho
ambiental;

- Certificacdo RSPO — Roundtable on Sustainable Palm Oil (RSPO) Standard — assegura
a rastreabilidade do d6leo de palma, garantindo que o mesmo é sustentdvel. Os principais
beneficios da implementacdo do 6leo de palma, garantindo que o mesmo é sustentavel. Os

principais beneficios da implementacao e certificacdo de acordo com este referencial sdo:
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I. Maior facilidade de entrada em mercados mais exigentes evidenciando aos
consumidores finais, e outras partes interessadas, a sua preocupag¢do com os impactos da sua
atividade no ambiente e na sociedade;

[l. Promogdo do consumo mais sustentavel;

[ll. Permite ao consumidor tomar decisGes mais conscientes.

De salientar ainda, que a Groupe GM Cosmética Portugal S.A. atua através da
exportacao dos seus produtos, em paises da Europa como Franca, Suica, Suécia, Inglaterra e
também Estados Unidos, Chile, Peru, Japao entre outros.

Em margo de 2018 a empresa mudou-se para novas instalagdes em Neiva, Viana do

Castelo.?
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2.Introducao

Atualmente a Groupe GM Cosmética Portugal S.A. tem como principal objetivo, a
producdo de sabonetes sélidos. Como tal seguem-se alguns conceitos basicos da producao de
sabonetes, como o da reacdo de saponificacdo, avancando depois para o desenvolvimento de
novos produtos sélidos, como o condicionador sélido, champd sélido em dois processos, frio

e quente, e o desenvolvimento de um hidratante sélido.

2.1. Processo de saponificacao

O sabdo é feito com gordura saponificada, através de uma reacdo quimica que ocorre
entre dleos ou gorduras (animais ou vegetais) e uma base, normalmente o hidréxido de sédio
ou potassio. O produto desta reacdo, chamada reacdo de saponificacdo, € uma massa solida
qgue, entre outras propriedades, tem um forte poder tensioativo. Deste modo, a reagao de
saponificacdo representa, na verdade, a hidrélise dos triglicerideos (dcidos gordos) na
presenca de uma base forte, donde resulta a formagdo de um sal alcalino de acidos gordos —

sabdo — e um subproduto da reagdo — glicerol (Figura 1).

flzlz 0

.. L = I

CH,-0 < C -R1 CH,- OH Na O—cC -R1
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CH-0+C-Rz2 + 3NaOH——=CH- OH + Na o—cC-R:

R | i

CH,-0 + C -Ra CH,- OH Na O0—C -Ra

Triglicerideos + NaOH ———— Glicerol + Sabao
saponificagao

Gorduras + NaOH ——— Sabdo(massa) + Glicerol
saponificagio

oo !

Lipidos base forte Sal de acido gordo

Figura 1 | Reacdo geral de saponificagdo. Adaptadode 2,3
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O glicerol é um polialcool de férmula estrutural apresentada na Figura 1. E dificil encontrar
o glicerol na sua forma “livre” nos organismos vivos, geralmente é encontrado como um
triglicerideo combinado com acidos gordos como os acidos oleico, palmitico e estearico.

O glicerol pode ser removido ou mantido no sab3ao, podendo agir como humectante
(absorvendo a humidade do ar e mantendo a humidade na pele) e como emoliente (tornando
a pele mais macia, através da hidratacdo). A consisténcia do sabdo obtido depende,
sobretudo, do tipo de base utilizada. Neste sentido, utilizando o hidréxido de potdssio (KOH)
produzir-se-a um sabao mole, ja o hidréxido de sédio (NaOH) originard um sab3ao mais duro.

O mecanismo de saponificagdao pode ser dividido em trés etapas: 1. ataque nucleofilico
pelo ido hidréoxido no grupo carbonilo do triglicerideo; 2. eliminagdo do glicerol como iao

alcoxido; 3. desprotonagdo dos acidos gordos resultantes (Figura 2).
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Figura 2 | Etapas envolvidas na saponificacdo de triglicerideos (R = cadeia carbonada,

Cioa Cig).2

O sabdo é constituido por uma cadeia carbonada apolar, capaz de interagir com a

gordura/dleos, e uma parte polar capaz de interagir com a agua, sendo esta a responsavel pela
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diminui¢ao da tensao superficial da agua, uma vez que o sabdo é um elemento tensoativo que

influencia a superficie de contato entre dois liquidos.*

/0
H3C—(CH») 14— C<
O Na'
\ J\ J
| |
Cadeia apolar Cadeia polar
(Hidrofébica) (Hidrofilica)

Figura 3| Estrutura base do sabdo do acido palmitico 4

2.2. Desenvolvimento de novos produtos

Os desenvolvimentos no ambito da presente dissertacdo sdo produtos direcionados para
a cosmética sélida, que estdo alinhados com a visdo e estratégia da empresa. Assim, foram
formulados produtos para duas aplicacdes distintas: hidratacdo de pele (hidratante sdélido) e
produtos de utilizacdo capilar (champos sélidos e um condicionador sdélido). Para o efeito

utilizaram-se os equipamentos ja existentes na Groupe GM Cosmética Portugal SA.

2.3. Enguadramento legal

Antigamente os produtos cosméticos na Unido Europeia eram regulados por diretivas.
Uma diretiva precisa de ser transposta para a legislacio de cada Estado Membro. Ao
transporem as diretivas, havia sempre interpretacgdes divergentes por parte de alguns Estados
Membros, incluindo Portugal.

Um regulamento é um ato legislativo vinculado, aplicavel a todos os paises da Unidao
Europeia. O regulamento é de aplicacdo direta. Nao precisa de ser transposto para a legislacao
nacional, evitando-se assim as referidas interpretacdes divergentes.

Desta forma, a legislacdo da cosmética é composta por:
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- Regulamento (CE) n2 1223/2009 de 30 de novembro, do Parlamento Europeu e do
Conselho;

- Diretrizes

- Emendas

Nos anexos do Regulamento (CE) n® 1223/2009 de 30 de novembro é possivel

encontrar variada informacgao (Tabela 1):

Tabela 1| indice da informagdo encontrada nos Anexos que constam no Regulamento da

Cosmética n21223/2009

ANEXOS Informacdo
| Relatério de Avaliagao de Seguranca do Produto Cosmético.

I Lista de substancias proibidas em cosmética (1328 substancias

proibidas).

1} Lista das substancias admitidas em produtos cosméticos com
restrigdes.

\} Lista dos corantes autorizados nos produtos cosméticos.

Y Conservantes autorizados nos produtos alguns com restri¢des.

VI Lista dos filtros para a radiacdes ultravioleta autorizadas.

Vii Simbolos a utilizar nas embalagens/ Recipientes.

VIl Lista de métodos validados alternativamente a experimentacdo
animal.

IX Diretivas revogadas e as suas alternativas sucessivas.

Lista dos prazos de transposicdo para o direito nacional e de
aplicacao.

X Quadro de correspondéncia entre a primeira Diretiva publicada
sobre produtos cosméticos (Diretiva 76/768/CEE) e o presente
regulamento.

O artigo 112 do Regulamento (CE) n? 1223/2009 de 30 de novembro, do Parlamento
Europeu e do Conselho, determina que cada produto cosmético colocado no mercado deve
ter um ficheiro de informacdo, com os seguintes dados e informacodes:

a) ldentificacdo do produto.

b) Relatério de avaliacdo de seguranca.

c) Método de fabrico acompanhado de uma declaracdao de conformidade com as boas
praticas de fabrico referidas na Norma EN ISO 22716:2007.

d) AlegacGes. Provas documentais dos efeitos alegados.
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No parametro b) Relatério de avaliacdo de seguranca devem constar as seguintes

informacdes:

1. Composicao qualitativa e quantitativa do produto cosmético, com o nome dos
ingredientes em INCI (International Nomenclature of Cosmetic Ingredients), nimero

CAS (Chemical Abstracts Service) e a sua fungao;

2. Caracteristicas fisico-quimicas e estabilidade do produto cosmético
= Caracteristicas fisico-quimicas dos ingredientes, indicadas nas especificacdes
das matérias-primas;
= Caracteristicas fisico-quimicas do produto cosmético

= Estabilidade do produto cosmético

3. Qualidade microbioldgica (Consultar a norma EN ISO 17516:2014) para saber os limites

permitidos - Tabela 2.

Tabela 2| Limites microbioldgicos para produtos cosméticos >°

Tipo de microrganismos Produtos para criangas com Outros produtos
menos de 3 anos, para cosméticos
aplicacdo na area dos olhos
Oou nas mucosas

Microrganismos aerébios < 100 ufc por g ou ml. < 1000 ufc por g ou ml.

mesdfilos?! totais — bactérias,
bolores e leveduras

Escherichia coli Ausente Ausente
Pseudomonas aeruginosa Ausente Ausente
Staphyloccocus aureus Ausente Ausente
Candida albicans Ausente Ausente

1Aerdbios, que se reproduzem na presenca do ar; Mesdfilos, que se reproduzem a temperatura média de 37 °C.

4. Informacgdes sobre o material de embalagem

= O recipiente ou embalagem primaria que estda em contacto com o produto

cosmético, a semelhanca dos recipientes para uso alimentar, deve ser inerte,
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isto é, ndo deve haver migragao ou transferéncia das substancias quimicas que

constituem o recipiente para o produto cosmético.
5. Utilizagao normal e razoavelmente previsivel

= S3o exemplos de uma utilizagao fora do normal, mas razoavelmente previsivel,
a utilizacdo de um champ6 como gel de banho ou a troca de uma logao ténica

por uma logao capilar.

6. Exposicdo ao produto cosmético dependendo do local de aplicacdo e propdsito
(Descrita detalhadamente em Cosmetics Fact Sheet, do instituto holandés de saude

publica.’
7. Exposigao as substancias tendo em conta a informagdo do ponto 6.

* Uma vez que a absor¢do dérmica ndo é igual em todas as zonas do corpo. E
minima nas palmas das maos, média no rosto e no couro cabeludo e maxima
nas axilas. A absorcdo dérmica depende, entre outros fatores, do peso
molecular dos ingredientes. A dose de exposi¢do sistémica a um ingrediente
cosmeético (Systemic Exposure Dose, SED) é a quantidade desse ingrediente que

se prevé que possa entrar na circulagdo sanguinea.
8. Perfil toxicolégico das substancias
9. Outras informacdes relevantes.®

A avaliacdo da seguranca dos produtos cosméticos, tal como estabelecida na parte B
do Anexo | do Regulamento (CE) n2 1223/2009 de 30 de Novembro, do Parlamento Europeu
e do Conselho, deve ser efetuada por uma pessoa que possua um diploma ou outra prova
formal de habilitagdes adquiridas com a conclusdao de um curso universitario tedrico e pratico,
em farmdcia, toxicologia, medicina ou disciplina semelhante, ou de um curso reconhecido
como equivalente por um Estado-Membro.

Relativamente a avaliacdo das matérias-primas, os fornecedores, constituem uma
fonte de informacdo essencial, uma vez que todos as matérias-primas sdo acompanhadas de

uma Ficha Técnica (em inglés: Technical Data Sheet), onde constam informacdes como a
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identificacdo quimica (INCI e CAS Number), especificacGes técnicas (p.e. aparéncia, valor de
acidez, entre outros), caracteristicas tipicas (p.e. odor, solubilidade, ponto de fusao),
propriedades de aplicacdo e conselhos de armazenamento . No entanto, é possivel encontrar-
se literatura cientifica e complementar em bancos de dados, 6érgaos regulatdrios e

institucionais como: >

= Bases de dados eletrdnicos:

«»* PubMed ( https://www.ncbi.nlm.nih.qov/pubmed )

«»» ToxNet ( https://www.toxnet.nlm.nih.gov/ )

» Publicagbes periddicas:
¢ Internacional Journal of Toxicology

+»+ Toxicology Research

= Pareceres dos comités cientificos:
«»* Scientific Committe on Consumer Safety (SCCS)
¢ Cosmetic Ingredient Review (CIR)
*+ International Agency for Research on Cancer (IARC)
% Environmental Proteccion Agency (EPA)
** Human & Environmental Risk Assessment (HERA)

**» National Toxicology Program (NTP)

Desta forma, em cima sao citadas fontes importantes de informacao sobre as matérias-
primas em formato de revisGes, artigos, entre outros, onde consta a utilizacgdo comum da
matéria prima, resultados de estudos toxicolégicos (p.e. toxicidade oral por dose repetida,
irritacdo ocular, irritacdo e sensibilidade), sendo possivel aferir através desta andlise novos
pareceres sobre as concentracdes recomendadas de utilizacdo dependendo do produto que
estd a ser desenvolvido.

Um exemplo de uma publicacdo tendo como conteudo especificidades cutaneas que sao
factos importantes, e a ter em consideracao no processo de formulacdo de um novo produto
cosmético é possivel de ser consultada no NCBI (Nacional Center for Biotechnology
Information).?’” Ainda, outros exemplos de utilizacdo das fontes supracitadas sdo os artigos

relativos as matérias-primas Disodium Lauryl Sulfosuccinate'®; e do Cocamidopropil °.

10
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Para além das fontes acima referidas também a associagdo COLIPA (Cosmetics Europe —
The Personal Care Association) tem um impacto importante na legislacdo direcionada para
cosméticos, sendo esta também responsavel por publicacdes de normas importantes.

E importancia salientar também a norma internacional 1SO 22716:2007, constituida por
diretrizes relacionadas com as Boas Prdticas de Fabricagcdo para Produtos Cosméticos (BPF).
Esta norma da Organizagdo Internacional de Padronizagdo (ISO), apresenta uma abordagem
abrangente para o sistema de gestdo da qualidade da cadeia produtiva envolvida na
fabricacdo, embalagens, testes, armazenamento e transporte de produtos cosméticos
acabados.’3

A supervisdao do mercado dos produtos cosméticos é assegurada pelo INFARMED, I.P.
que, enquanto autoridade competente, atua garantindo a fiscalizacdo e vigilancia do
cumprimento dos requisitos legalmente exigidos para estes produtos.

Relacionado com os produtos quimicos utilizados, o regulamento (CE) n21907/2006 do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 18 de dezembro de 2006, relativo ao Registo,
Autorizacdo e Restricbes dos produtos quimicos é vulgarmente designado por REACH
(Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals). O REACH estd em vigor
desde 1 de junho de 2007 tendo como objetivo a melhoraria do quadro legislativo comunitario
em matéria de substancias quimicas. O principio basico deste regulamento, é que a industria
é responsavel por garantir que as substdncias contidas nos produtos ndo afetam
negativamente a salde humana ou o ambiente, em condi¢des normais e razoavelmente
previsiveis de utilizacdo. As substancias utilizadas na formulacdo de produtos cosméticos sao

abrangidas pelo REACH.!21415

11
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2.4. Matérias-primas utilizadas em cosméticos

Os cosméticos sdo constituidos por substancias que compdem as formulacdes ou
misturas e podem ser formadas por uma gama de composi¢des, com componentes de origem
vegetal, animal ou mineral, podendo também ser natural ou sintética.

Usados para higienizacao, protecdo e também para valorizar a aparéncia, as matérias-
primas constituidas nos cosméticos normalmente ndo sdo perigosas para a saude, com raras
excecdes, logo suas quantidades devem ser estritamente controladas.®

De acordo com suas propriedades sao divididas em algumas classes principais, como:

+* Humectantes

Sao considerados “hidratantes ativos”, pois “atraem” a dgua para a superficie da pele e
previnem a perda hidrica. Entre os agentes humectantes, destacam-se: glicerina (INCI:
Glicerol), pantenol (INCI: panthenol), o sorbitol (INCI: sorbitol), o propilenoglicol (INCI:
propylene glycol) e a proteina de seda hidrolisada (INCI: Hydrolyzed Silk Protein).3°

+* Emolientes

S3do substancias que amaciam e suavizam a pele, dando flexibilidade e ainda agem
formando uma espécie de camada protetora na pele, prevenindo contra a perda de agua.
Substancias emolientes sdo dleos vegetais, acidos gordos e lipidos ndo gordurosos, com
consisténcia mais fluida, que espalham facilmente. Os emolientes sdo indicados no
tratamento de peles ressecadas.3® Alguns exemplos de emolientes utilizados em formulacdes
cosméticas sdo: manteiga de carité (INCI: Shea butter), proteina de seda hidrolisada (INCI:
Hydrolyzed Silk Protein), manteiga de abacate (INCI: Avocado butter), dlcool cetearilico (INCI:

Cetearyl alcohol) e 6leo de améndoas doces (INCI: Sweet almond oil).

7

*¢ Emulsificantes

S3o substancias anfifilicas, com uma parte polar hidrofilica e uma parte apolar
hidrofdbica, cuja estrutura quimica contém funcGes hidrofilicas e fun¢des hidrofdbicas. Esta
estrutura quimica particular confere-lhes propriedades emulsificantes ja que se situam na
interface de duas fases imisciveis, reduzindo a tensao superficial, permitindo que elas se
misturem, formando a emuls3o0.%° Alguns exemplos de emulsificantes sdo: lauril sulfosuccinato

dissédico (INCI: Disodium Lauryl Sulfosuccinate), acido estearico (INCI: Stearic Acid), Oleo de

12
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ricino hidrogenado (INCI: Hydrogenated Castor Qil), alcool cetilico (INCI: Cetyl Alcohol) e a
glicerina (INCI: Glycerin).

¢ Enriquecimentos

Com o intuito de enriquecer a formulagdo cosmética, sdao adicionados diferentes
enriquecimentos, com funcdes muito distintas. Dos enriquecimentos, destacam-se, os
espessantes como p.e. alcool cetilico (INCI: Cetyl Alcohol) e a cera de sementes de girassol
(INCI: Helianthus Annuus Seed Cera), antioxidantes como a vitamina E (INCI: Tocopherol), o
extrato de Camomila (INCI: Chamomilla Recutita Matricaria Flower Extract) e o acido citrico
(INCI: Citric acid) também este com a funcdo de regulador da acidez, agentes quelantes que
atuam complexando e inativando ides metdlicos, como o cdlcio, ferro, cobre e magnésio
provenientes da agua e/ou de outras matérias-primas da formulagdo, desta forma sdo
evitados problemas de estabilidade como mudanga de cor, cheiro e aparéncia. Alguns
exemplos de agentes quelantes sdo, o tiossulfato de sddio (INCI: Sodium Thisosulfate),
tiossulfato de sédio (INCI: Pentasodium Pentetate), etidronato de tetrassddio (/INCI:
Tetrasodium Etidronate).'®

A fragrancia é também um aditivo/enriquecimento, que pode influenciar
significativamente o consumidor a comprar ou ndo o produto inicialmente ou a recompra-lo.
Confere ao produto cosmético um toque de elegancia, além de um ar de distincao.

E importante ter em aten¢do aquando da escolha da fragrancia que se o produto
cosmético contiver surfactantes anfotéricos muitas vezes retém melhor a fragrancia do que

quando sdo utilizados os surfactantes anidnicos.3?

+ Tensioativos

Os surfactantes, também designados tensioativos, sdo substancias que diminuem a tensao

superficial ou influenciam a superficie de contacto entre dois liquidos.

Estes podem ser classificados como anidnicos, catiénicos ou anfotéricos ou ndo-idnicos.

13
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Surfactante Anionico

Surfactante Cationico

\/WV\@/\Q

Surfactante Anfotérico

Figura 4| Diagrama dos tipos de surfactantes e distribuicdo de cargas?

Um agente de superficie ativo é definido como uma substancia quimica que, mesmo em
baixa concentracdo, é capaz de adsorver a superficie, reduzindo a energia da superficie livre
na interface de qualquer sistema de duas fases, como gds-liquido, liquido-liquido ou liquido-
solido. Para conseguir isso, os surfactantes devem dissolver-se em cada uma das duas fases.
Isto é conseguido pela presenca de dois grupos distintos na sua estrutura molecular. Num
sistema de dleo e dgua, um grupo sera facilmente solivel em agua (hidrofilico); o outro sera
insolivel em dagua (hidrofébico), mas soluvel em éleo (lipofilico). O equilibrio entre as
caracteristicas hidrofdbicas e hidrofilicas rege a aplicacdo do surfactante como detergente.33

Existem quatro tipos principais de surfactantes, classificados pela natureza da sua parte
hidrofilica: anidnicos, catidnicos, anfotéricos e ndo-idnicos. Os trés primeiros sdo moléculas

carregadas:
+** Anidnicos:

Caracterizados por um grupo polar hidrofilico negativamente carregado. Estes sdo
muito bons na remocdo de sebo e sujidade, no entanto, eles sao considerados produtos de
limpeza fortes que quando utilizados em produtos de limpeza capilar, podem induzir um

aumento das cargas elétricas negativas na superficie do cabelo, criando frisado e fric¢3o. 34

Portanto, com a intuito de reduzir estes danos e ter um fator de limpeza moderado, sdo
geralmente adicionados a formulacdo surfactantes secundarios, como os surfactantes nao-
idnicos e anfotéricos. Alguns exemplos de surfactantes anidénicos sdo:

- Lauril sulfato de amonio
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- Lauriléter sulfato de soédio
- Lauroil sarcosinato de sédio
- Sulfonato De Alfa Olefina De Sddio

- Lauril éter sulfato de amodnio 33

0]

\

Ri—C

/

R2
Figura 5| Formula geral dos surfactantes anidnicos (Ri= cadeia apolar; R,= cadeia ou OH

oumetal (p.e. sédio).3®

O sabao é o surfactante aniénico mais simples. Como a reac¢do de saponificacdo é uma
simples hidrélise de materiais naturais, o sabdo é muitas vezes considerado uma substancia

III

“natural”. Todos os outros surfactantes, obtidos por muitas reagdes simples ou altamente
sofisticadas, sdo considerados surfactantes sintéticos. Como no sabonete, a maioria dos

surfactantes usados em barras de limpeza permedveis sdo anidnicos.
¢+ Cationicos:

A grande maioria dos tensioativos catidnicos é constituida por grupos polares de
amonio quaterndrio e aminas. As aminas sé funcionam como tensioativo no seu estado
protonado, ndo podendo por isso ser usadas a valores de pH elevados. Em contraste, os
tensioativos de amdnio quaternario ndo sdo sensiveis ao pH. As aplicagdes mais comuns dos
tensioativos catidnicos estdao relacionadas com a tendéncia destes tensioativos em
adsorverem fortemente em superficies carregadas negativamente, tais como metais,
membranas celulares ou fibras. Como tal, estes compostos sdo tipicamente utilizados como
agentes anti-corrosivos, dispersantes, agentes anti-estaticos e bactericidas, sendo estes
surfactantes carregados positivamente e, portanto, precisam ser neutralizados por um acido

forte antes de poderem desenvolver as suas propriedades de limpeza®>
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Figura 6| Férmula geral dos surfactantes catidnicos (R1.4= grupo alquilo).3% 1°

+ Anfotéricos:

Sao caracterizados pelo controle de carga através dos valores de pH da solugdo, ou
seja, sdao surfactantes anidnicos ou catidnicos em solucdes alcalinas ou acidas,
respetivamente. S3o considerados dermatologicamente compativeis. Além disso, eles tém
boas propriedades espumantes, detergentes (tensioativas). Por estas razdes, eles sdo usados
para reduzir a agressividade de surfactantes aniénicos. Dois tipos de compostos anfotéricos

podem ser mencionados: iminodipropionato de alquilo e (amido) betainas.

Me Me
\/ _~o
R-C—N —C
+ ~ 0

Figura 7| Férmula geral dos surfactantes anfotéricos (R= cadeia hidrofébica).3?

+* N3o-idnicos:

Nao exibem carga elétrica em solu¢bes aquosas. S30 menos agressivos que outros
surfactantes e, gracas as suas propriedades eudérmicas (equilibrio hidrico e lipidico cutanea),
sdao amplamente utilizados como emulsificantes e solubilizantes em formulagdes cosméticas.
Eles sao frequentemente derivados de plantas, como glicosideos, citratos, sulfosuccinatos e
hidrolisados de proteinas. Alcoois, tendo cadeias longas, exibem algumas propriedades de
surfactante. Entre estes, dlcoois gordos, como, alcool cetilico, alcool estearilico, alcool
cetoestearilico (consistindo predominantemente em alcoois cetilico e estearilico) e alcool

oleico sdo muito importantes.3334
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O

I
R-C —R;

Figura 8| Férmula geral dos surfactantes n3o idnicos (R= cadeia apolar; Ri=cadeia polar.) 3°

2.4.1. Barras Syndet versus Sabao

Tanto na formulagdo de sabonetes como na formulagdo de champos sélidos, existem
dois tipos de bases ou seja, as bases “syndet” e as bases de sabao.

Syndet é uma palavra derivada da combinada das palavras "synthetic" (em portugués:
sintético) e "detergent" (em portugués: detergente). Tecnicamente, é um produto de limpeza
feito pela combinacdo de diferentes detergentes sintéticos. Embora a palavra syndet possa
ser novo para muitos consumidores, a primeira barra syndet, da marca Dove, foi introduzida
em 1955 no mercado, no entanto, a partir da década de 80, com o desenvolvimento
sustentdvel, os sintéticos utilizados ja eram derivados de 6leos vegetais e ndo de origem
petrogquimica, como foram os primeiros, incluindo a marca Dove. A palavra "syndet bar” soa
melhor do que "synthetic detergent" e é mais atraente para os consumidores que tendem a
fugir de cuidados sintéticos para a pele.

As barras “Syndet” ndo sao catalogadas como sabdo, porque a palavra sabdo (em inglés:
soap) na verdade tem uma definicao legal fornecida pelo FDA (Food and Drug Administration).

Relativamente ao pH das barras syndet uma vez que sao menos alcalinas que o sabdo

natural, ndo prejudicam o manto acidonatural da pele.*?
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Manta acida \\ \

Figura 9| Foliculo capilar42

Uma das principais preocupa¢ées com o uso de sabdo é o seu valor de pH. Os
verdadeiros sabonetes artesanais, feitos com ingredientes naturais, tém um pH que varia de
8 a 11, dependendo de como sdo feitos.

Os detergentes sintéticos podem ter um pH mais acido do que os sabonetes naturais
feitos a mdo. Enquanto as barras Syndet podem ter um pH neutro ou levemente acido, elas
ainda sdo agentes de limpeza e sdo feitas com detergentes sintéticos que dissolvem a camada

de gordura protetora natural em nossa pele enquanto limpam.

Os consumidores atualmente dado preferéncia aos sabonetes e champ6s sdlidos syndets,
porque estes tém basicamente o mesmo efeito de limpeza que as formulagdes liquidas de
champ6d e gel de banho, mas com a vantagem de ndo terem as embalagens de plastico. Outra
vantagem, no caso dos sabonetes é que, como ndo sdo sabdo, enxaguam com mais facilidade,

o que é especialmente util em dguas duras. 2442

2.5. Produtos de aplicagao cutanea

A pele é o 6rgao de maior dimens3ao do organismo humano, representando cerca de
16% do peso corporal, com a fungdao de proteger o corpo, pelo facto de se tratar de uma
barreira dotada de resisténcia, semi-permeabilidade e plasticidade.

O envelhecimento da pele é um processo complexo e multifactorial do qual resultam
alteragOes severas em termos estéticos e funcionais. Com o tempo, estas alteracées levam ao
declinio das fung¢des biolégicas da pele que deixa de ter capacidade para se adaptar as

constantes agressdes de que vai sendo alvo.
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Em termos anatémicos, a pele é constituida fundamentalmente por dois tecidos
justapostos que sdo a epiderme e a derme. Além destas, € comum verificar que alguns autores

consideram a estratificacdo da pele em trés camadas distintas pois incluem a hipoderme.??

Foro Corpusculo Glébn_dula
i sebacea é
sudorlpgro de Melssner Pélo

Camada cornea

Epiderme 1‘ (queratinizada)

Terminac'?o
nervosalivre

Derme . .' : % - Glandula
AR . sudoripara

Musculo eretor
do pélo

Tecido subcutaneo
(adiposo)

Foliculo piloso

Figura 10| Representacdo esquematica da pele.*!

Os produtos de hidratacdo de pele sdo formulados com matérias-primas com funcao
emoliente / hidratante, agentes de consisténcia, espessantes, antioxidantes e fragrancia.

Um dos parametros considerados importantes de avaliar no produto final, é o pH, sendo
o pH mais favoravel perto do pH da pele, para que esta ndo sofra processo de ressecamento,
contrarios ao esperado com a utilizacdo de um hidratante. Desta forma, foi consultado um
estudo de avaliacdo do pH da pele (Figura 10) onde se percebe que o valor estimado de pH
natural da pele é cerca de 4,7. Este valor foi estimado através de um estudo com 330 amostras

num periodo de 24h sem contacto de dgua e produtos cosméticos com a pele, de forma a ser

possivel estimar o pH natural da pele.
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7.57
Average pH
at start:
7.01 5.12x+0.56 After 24 h:
° 4.93+0.45
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Figura 11| Deslocamento do pH na superficie da pele avaliado no antebraco durante 24h sem

contato com dgua ou produtos cosméticos (nimero de voluntarios = 330).%”

E importante que haja um equilibro entre o pH natural da pele e o pH dos produtos

cosméticos de utilizacdo cutanea, desta forma é importante ter em consideracdo o pH de

diferentes produtos cosméticos (Figura 12).

12

B
8 .

-
o

pH

7
6 T
5
! [ ]
3 I T L T
Soap Combo Syndet Skin pH Medicated
syndet

Figura 12| Produtos cosméticos e respetiva escala da pH33

2.6. Produtos de aplicacao nas fibras capilares (cabelo)

O cabelo humano é um filamento queratinizado que cresce a partir de cavidades em

forma de sacos chamados foliculos. Cada foliculo piloso esta rodeado por células e glandulas

gue contribuem para a sua estrutura fisica.Na constituicdo do cabelo existe 85% de uma

proteina insoluvel denominada de alfa-queratina com aproximadamente 8% de agua

associada. A queratina é composta por 19 aminodacidos destacando-se a cistina, serina, acido

glutamico, reonina, glicina e arginina. Outros ingredientes principais sao lipidos 3%, pigmento
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2%, além de pequenas quantidades de outras substancias. O cabelo humano é composto por
cinco elementos, 45% de carbono, 28% de oxigénio, 15% de nitrogénio, 6,5% de hidrogénio e
5,2% de enxofre.

Uma fibra de cabelo é formada por trés diferentes estruturas: medula (parte central),

cuticula (parte externa), e cértex (localizado entre a medula e a cuticula). 3738

Matriz Microfibrila
'\/_ /
Macrofibrila \\-1
< ; Célula Cortical
Medula _1:\_11‘/
Cértex
Epicuticula
Cuticula

Exocuticula

Endocuticula

Figura 13| Estrutura hierdrquica do cabelo Adaptadode 34

2.6.1. Champod sélido

A demanda dos consumidores, relacionada a uma rapida limpeza capilar e do couro
cabeludo, com beneficios adicionais para a macieza e o brilho dos cabelos, esta a aumentar o
interesse pelo desenvolvimento de novas formulacdes de champ6s como, por exemplo, o
s6lido.?> Os champés sélidos apresentam algumas vantagens adicionais em relacdo aos
tradicionais, consideram-se como principais vantagens neste novo produto, a diminuicdo da
qguantidade de produtos téxicos utilizados, a economia e a sustentabilidade. Relacionado com
este Ultimo parametro podemos considerar que, como existe menor quantidade de agua
utilizada tanto na sua formulacdo como na sua fabricagcdo, torna este produto mais
sustentdvel. * Em particular, sdo faceis de transportar e podem ser usados por um longo
periodo de tempo, gracas a uma maior estabilidade microbioldgica comparativamente com as
formulacgdes liquidas. De facto, entre os ingredientes, a dgua esta amplamente presente em

champos liquidos e, por essa razdo, o uso de conservantes é necessario. Nos champos sdlidos,
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em vez disso, pode diminuir-se ou mesmo eliminar a dgua da formulagao, reduzindo também
a quantidade de conservantes. Algumas industrias cosméticas ja fizeram isso, especialmente
para preservar a dgua como recurso humano primario, no que diz respeito a ideia de eco-
sustentabilidade de uma nova era de produtos cosméticos.

. Entre as primeiras tentativas de formular um champd sdlido, algumas patentes
descrevem a formulagdo destes, sendo que os primeiros sao baseados em Dodecil sulfato de
sédio (SDS), como principal surfactante anionico (de 70 a 90%), 6leos vegetais, conservantes,
corantes, agentes condicionantes, perfumes e aglutinantes (como fatores de consisténcia),
enquanto as ultimas formula¢des apresentadas sdao a base de bicarbonato de sédio e amido

de milho.3634

2.6.2. Condicionador sélido

Os condicionadores capilares podem conter na sua formulagdo varios principios ativos
como:

- Emolientes com propriedades hidratantes temos como e.g. os silicones, os 6leos
minerais, vegetais e animais, as ceras vegetais (e.g. lanolina) e a manteiga carité. Todos estes
ingredientes formam um filme sobre os fios de cabelo originando uma pelicula protetora e
oclusiva ao redor dos fios, diminuindo a perda de dgua pelos cabelos e, consequentemente,
evitam a sua desidratacdo. Péptidos, aminodcidos, proteinas animais (p.e. queratina, elastina
e a seda) ou vegetais como trigo, soja, deixam os fios de cabelo sedosos e com brilho intenso,
promovendo a regeneracao da estrutura interna dos fios, reduzindo o impacto das possiveis
lesGes externas aos fios (como o calor) deixando-os mais resistentes.Uma fibra hidratada tera
boa caracteristica de brilho, maleabilidade, reducdo de eletricidade estatica e reducdo do
atrito entre os cabelos. 3’

Os condicionadores sdao formados por tensioativos, emolientes, emulsionantes,
conservantes e na maioria das formulacdes por fragrancia. Alguns exemplos de componentes

utilizados comumente em condicionadores sélidos sao apresentados na tabela seguinte.
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Tabela 3| Exemplos de componentes encontrados nas formula¢es’

INCI

Tensioativos

Emolientes

Componentes diferenciais / Aditivos

Sodium laurel sulfate
Trideceth-12

Behentrimonium chloride
Cetrimonium chloride
Behentrimonium methosulfate

Petrolatum

Paraffinum liuidum

Mineral oil

Ethylhexyl stearate

Lanolin
2-oleamido-1,3-octadecanediol
Cetearyl alcohol

Candelilla wax
Amodimethicone

Cetyl Esters

Cetearyl alcohol

Cetyl alcohol

Glycine soja oil

Acetylated lanolin

Lecithin

Hidrogenated polysobutene
Glyceryl linoleate

Glyceril oleate

Dimethiconol Cyclomethicone
Isopropyl palmitate
Paraffinum liquidum
Butyrospermum parkii butter (manteiga de carité)
Trimethylsilyamodimethicone

Hydrolyzed keratin

A queratina hidrolisada (em inglés: Hydrolyzed keratin) € uma molécula de baixo peso

molecular, que para além das suas propriedades condicionantes é também considerada com

a funcdo emoliente,

possuindo facilidade de penetracdo na cuticula dos cabelos

proporcionando hidratacdo, nutricao e brilho, aumentando a resisténcia e forca dos fios de

cabelo. 37
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2.7. Formulacao do produto

Para a formulagao destes novos produtos é importante ter em atenc¢ao a legislacao
suprarreferida, sendo importante ter em consideracdo varios fatores como caracteristicas e
propriedades das matérias-primas. Desta forma, é necessario ter conhecimento sobre:

- Mecanismos de degradacao dos ingredientes;
- Possiveis incompatibilidades;
- Riscos envolvidos em cada etapa do processo de fabricagao;
- Conhecimentos dos fatores realmente criticos a cada formulag¢do.?®
Alguns destes parametros encontram-se descritos nas fichas técnicas de cada
ingrediente.

Uma vez que as matérias-primas utilizados sdo fundamentais no desenvolvimento do
produto, sdo apresentadas as matérias-primas de 4 amostras desenvolvidas: condicionador
de cabelo, hidratante sélido, champo sdélido — processo a frio e champ6 sélido — processo a

guente (Tabela 4 a 7).
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Tabela 4| Formulagdo do condicionador sélido

Conteuido ativo Conteudo na
INCI do produto Ne CAS formulagao Fungao
(matéria-prima) do produto
Behentrimonium Acondicionador
Chloride 17301-53-0;
; 50,00% 7,50%
(Docos.yltrlmethyla 68607-24-9
mmonium
chloride)
Emulsionante
Glyceryl Stearate 20,00% 123-94-4 3,00%
nado iénico
Lauryl alcohol 14,00% 112-53-8 2,10% Acondicionador
Cetearyl alcohol 12,00% 67762-27-0 1,80% Acondicionador
Myristyl alcohol 4,00% 112-72-1 0,60% Acondicionador
Agente de
36653-82-4; consisténcia
Cetearyl alcohol 100,00% 40,00%
112-92-5 o/Ww,
Emoliente
Butyrospermum 100,00%  194043-92-0  35,00%  Emoliente

Parkii (Shea butter)

Propriedades
Hydrolyzed Silk Amaciantes/
100,00% 96690-41-4 2,00%
Protein Emoliente /

Humectante /

Glycerin 100,00% 56-81-5 5,00% Emulsionante

Fragrance 100,00% -- 1,00% Fragrancia

Tocopherol Antioxidante
100,00% 54-28-4 2,00%

(Vitamin E)
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Conteudo ativo

Conteudo na

INCI do produto N2 CAS formulagao Fungao
(matéria-prima) do produto
Butyrospermum Emoliente
45,50% 194043-92-0 45,50%
Parkii (Shea butter)
Persea Gratissima Emoliente
12,00% 8024-32-6 12,00%
(Avocado butter)
Agente de
36653-82-4;
Cetearyl alcohol 20,00% 20,00% consisténcia/
112-92-5
Emoliente
Prunus Amygdalus Emoliente
8007-69-0
Dulcis (Sweet 10,00% 10,00%
90320-37-9
Almond oil)
Consisténcia/
Helianthus Annuus
Estabilizante
Seed Cera
10,00% 36653-82-4 10,00% da fase
(Sunflower Seed
oleica/
Wax)
Lubrificante
Tocopherol Antioxidante
1,70% 54-28-4 1,70%
(Vitamin E)
Fragrance 0,80% - 0,80% Fragrancia
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Tabela 6| Formulacdo do champ6 sélido (processo a frio)

Conteudo ativo
INCI do produto

N2 CAS

(matéria prima)

Conteudo na
formulagao
do produto

Funcdo

Disodium
Lauryl 32,00%

Sulfosuccinate

13192-12-6
19040-44-9
26838-05-1

31,04%

Agente de limpeza/
Emulsificante/
Agente de
espuma/
Tensioativo/
Surfactante

Sodium
Cocoyl 27,00%

Isethionate

61789-32-0
58969-27-0

26,19%

Tensioativo/

Surfactante

Stearic Acid 15,50%

57-11-4

15,04%

Emulsionante /
Estabilizante da
emulsdo /

Surfactante

Maltodextrin 7,50%

9050-36-6

7,28%

Agente ligante /
Absorvente /
Estabilizante da
emulsdo /
Condicionador de

pele e cabelo

Water 7,00%

7732-18-5

6,79%

Solvente

Hydrogenated
2,50%
Castor Oil

8001-78-3

2,43%

Emoliente/
Emulsificante/
Condicionador de
pele/ Surfactante/
Controlador de

Viscosidade

Cetyl Alcohol 2,00%

36653-82-4

1,94%

Emulsificante/
Emoliente/

Espessante
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Conteudo ativo

Conteudo na Funcdo

INCI do produto N2 CAS formulagao
(matéria prima) do produto
Controlador de
Sodium viscosidade /
3,00% 822-16-2 2,91%
Stearate Surfactante /
Emulsificante
Emoliente/
Dicaprylyl
629-82-3 Solvente,
Ether/ Decyl
54549-25-6 Estabilizador da
Glucoside/ 3,00% 2,91%
25496-72-4 emulsao,
Glyceryl
Emoliente /
Oleate
Emulsificante
Chamomilla Antioxidante
Recutita Anti-inflamatoério
Matricaria Agente Protetor
0,50% 84082-60-0 0,49%
Flower Extract
(Extrato de
Camomila)
Fragrance 100,00% - 1,00% Fragrancia
Tocopherol Antioxidante
100,00% 54-28-4 0,50%
(Vitamin E)
Water 100,00% 7732-18-5 1,00% Solvente

Uma das particularidades do produto champ6 sélido desenvolvido no processo a frio

é a utilizacdo na sua formulacdo do tensioativo lauril sulfosuccinato dissédico (em inglés:

Disodium Lauryl Sulfosuccinate em prol do tensioativo SLS, lauriléter sulfato de sédio (em

inglés: Sodium laureth sulfate) envolvido em diversos estudos sobre a sua toxicidade e

seguranca de utilizacdo em produtos cosméticos.” Embora, existam estudo cientificos que

citam que este pode induzir irritacdo na pele'’, tal efeito s6 ocorre em concentracdes e

tempos de exposicdo que em muito excedem a sua utilizacdo como ingrediente cosmético em
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produtos de higiene. Enxaguar apds aplicacdo é suficiente para prevenir irritacdo. Desta
forma, ndo é considerado um ingrediente téxico em produtos cosméticos.2®

No entanto, o surfactante lauril sulfosuccinato dissddico'® (em inglés: Disodium Lauryl
Sulfosuccinate) é caracterizado por fornecedores deste produto, como: “um agente de
desengorduramento, emulsificante e agente de espuma. As moléculas sdo maiores e nao
podem penetrar na pele da mesma forma que outros surfactantes. E considerado muito suave
na pele e é até adequado para tipos de pele mais sensiveis. E uma substancia quimica comum
encontrada em muitas férmulas "mais verdes" ou mais naturais que é usada para substituir

os sulfatos mais duros devido as suas propriedades nao irritantes, mas eficazes.”
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Contetido ativo Conteuido na Fungao
INCI do produto N2 CAS formulagao
(matéria prima) do produto
Water 17,50% 7732-18-5 17,24% Solvente
Glycerin 17,50% 56-81-5 17,24% Emulsionante
17,50% 57-55-6 17,24% Humectante,
Solvente,
Propylene Glycol Controlador
de
viscosidade
Sorbitol 14,70% 50-70-4 14,48% Humectante
Sodium Laureth Sulfate 14,00% 3088-31-1 13,79% Surfactante
7,50% 68891-38- 7,39% Surfactante
Sodium Laurate
3
7,50% 629-25-4 7,39% Controlador
Sodium Chloride
de viscosidade
Citric Acid 3,00% 7647-14-5 2,96% Ajuste do pH
0,30% 77-92-9 0,30% Agente
Sodium Thisosulfate
guelante
Pentasodium 0,30% 7772-98-7 0,30% Agente
Pentetate guelante
Tetrasodium 0,10% 140-01-2 0,10% Agente
Etidronate guelante
Fragrance 0,10% 3794-83-0 0,10% Fragrancia
Panthenol 100,00% 7732-18-5 1,00% Emoliente

Um dos ingredientes adicionados a esta formulacdo de champ6 sélido produzido a hot

process, foi o pantenol (INCI: Panthenol), este possui caracteristicas muito interessantes, uma

vez que, é um dlcool percursor da vitamina B5 (acido pantoténico), é considerado um

poderoso hidratante, com inUmeros beneficios para a saude da pele, unhas e cabelo.
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No cabelo, o pantenol penetra lentamente através da haste capilar, acumulando-se nos
fios e chegando a atingir a raiz dos cabelos, onde se transforma em acido pantoténico. Desta
forma, os principais efeitos deste produto no cabelo s3o:

- Ajuda a hidratar o cabelo, possui poder regenerador;

- Fortalece a raiz e os fios;

- Protege contra danos externos;

- Reduz a formacdo de pontas duplas;

- Melhora sintomas de inflamacdo do couro cabeludo;

- Ajudar a desembaracar o cabelo e dd mais volume aos cabelos;
- Aumenta o brilho dos cabelos;

- Melhora a textura dos fios, deixando-os mais saudaveis.?°

2.8. Processos de producao

Os sabonetes produzidos e comercializados pela empresa Groupe GM Cosmética
Portugal S.A. resultam de um dos processos abaixo mencionados (processo a frio e processo

a quente) e descritos no subcapitulo seguinte.

2.8.1. Processo a frio (cold process)

A primeira etapa de producdo de um sabonete em barra, na Groupe GM Cosmética
Portugal S.A., envolve a preparacao de uma massa base resultante do processo de
saponificacdo, explicado anteriormente, conhecida comercialmente como soap noodles/ base
de sabao.

Este processo inicia-se com a pesagem dos noodles/base de sab3do e todos as restantes
matérias-primas que serdo adicionadas (corantes, fragrancia, enriquecimentos, emolientes,
entre outros). De seguida, procede-se a mistura de todas as matérias-primas, que pode

demorar até 20 minutos, de forma a obter uma massa homogénea (Figura 14).
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e

Figura 14| Misturador

Posteriormente avanca-se para um processo de laminacdo, onde, a massa é

comprimida e novamente homogeneizada (Figura 15).

Figura 15| Laminagem

O processo continua com mais etapas que permitem a compactacdo da massa,
designada a extrusdo. Apds esta fase, a massa ja sai transformada em barras de sabdo (Figura

16).
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Figura 16| Refinamento e Extrusdo (Saida da massa em barra)

O processo termina com o corte e cunhagem das barras, em diferentes

modelos/formatos e gramagens (Figura 17).

Figura 17| Cunhagem
Apds a cunhagem dos produtos, segue-se finalmente, a etapa de embalamento. Existem
na Groupe GM Cosmética Portugal S.A diferentes tipos de embalamento automadtico, como,
em caixas de cartolina, filmes, plissados, embrulhos em papel e também, em alguns casos,

embalamento manual. Desta forma, termina o processo de produgdo a frio em linha de

producao.
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2.8.2. Processo a quente (hot process)

O processo a quente nao esta ainda implementado na Groupe GM Cosmética Portugal
S.A, porque se encontra ainda em fase de testes. Este processo inicia-se com uma etapa
de derretimento das matérias-primas em simultaneo, num intervalo de temperatura
entre 50°C a 70°C. Posteriormente, avanga para um processo de mistura, realizado com
um agitador encaixado no reator (pot tipper- Figura 18). Para finalizar, a massa em estado
liquido é transferida para formas com as especificagdes definidas para o molde final do
produto.

Em suma, as trés etapas principais sao apresentadas em seguida:
1) Agquecimento/ Derretimento das matérias-primas
2) Mistura
3) Moldagem

Figura 18| Reator (Pot tipper)

Foram testados alguns produtos com este tipo de processo, tais como champd sdlido,

condicionador sdlido e hidratante sélido.
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1. Champo sélido

O champ6 testado continha base vegetal com alto teor de glicerina. A esta base sélida
de champd, constituida também, por agua, propilenoglicol, estearato de sddio, laurato de
sodio, lauriléter sulfato de sédio, tiossulfato de sddio, foi adicionada a fragrancia e o pantenol
(precursor do acido pantoténico, uma vitamina muito importante para a saude da pele, unhas

e cabelos).?®

2. Condicionador sdlido

O condicionador sélido testado, consistiu na adicdo de varias matérias primas, tais como
acondicionares, p.e. o cloreto de behentrimdnio, o dodecanol, o dlcool miristilico, agentes de
consisténcia, p.e. alcool cetearilico também utilizado como emoliente, emolientes como p.e.
a manteiga de carité, emulsionantes como p.e. a glicerina, e também, a fragrancia e
antioxidantes, como p.e. a vitamina E.

Este processo, atualmente ndo é, para a Groupe GM Cosmética Portugal S.A.,
considerado exequivel. Existem varios condicionamentos que limitam este processo,
nomeadamente, a dura¢do, os moldes necessdrios, e de certa forma o embalamento. Desta

feita, este processo serd apenas considerado para situacdes muito pontuais.
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1. Controlo de Qualidade

Um dos parametros fundamentais para o controlo de qualidade é a avaliagdo da
estabilidade de qualquer produto cosmético, para garantir a validade do produto.Como
forma de avaliagdo da estabilidade do produto s3do avaliadas as caracteristicas
organoléticas (aspeto, cor, odor) e as caracteristicas fisico-quimicas (pH, teor de humidade
e perda de agua).

O processo de avaliagao da estabilidade acelerada tem como objetivo fornecer dados
para prever a estabilidade do produto, tempo de vida Util e compatibilidade da formulacao
com o material de acondicionamento. Estes testes sao realizados durante a fase de
desenvolvimento do produto (Escala Laboratorial e Piloto de Fabricacdo), estendendo-se
pelas primeiras producdes.’?® O Controlo de Qualidade realizado aos produtos
desenvolvidos e produzidos na empresa Groupe GM Cosmética Portugal SA é realizado em

4 condig¢des diferentes de armazenamento, sendo estas:

e em frigorifico a 52C;
e em camara climatica a 402C + 2/ 70% HR+2;
e 3temperatura ambiente;

e sob exposicdo solar.

A exposicao dos sabonetes a estas 4 condicdes decorre durante um periodo de 90 dias,
onde os produtos sao avaliados a cada 30 dias. Também é possivel avaliar a compatibilidade
da formulacdo com o material de acondicionamento, e.g. verificar se é possivel alteracado

de alguma matéria-prima da formulacdo e/ou material de embalagem.

Na avaliagdo dos resultados consideram-se alteragdes significativas, as seguintes:
e Variacdo de 20% do valor do parametro obtido inicialmente de % de perda de
agua;
e Uma impureza ou produto de degradacao fora da especificacdo;
e Resultados fora da especificacdo para aspeto, propriedades fisicas (cor, separacao
de fases);

e pH fora de especificagdo, ou seja, variagao de 10% do valor obtido inicialmente

28,29
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1.1. Analises Organoléticas

Nas andlises organoléticas aos produtos cosméticos sdo avaliados pelos érgaos dos
sentidos, os parametros: aspeto, a cor e o odor.

Para a realizacdo destas analises existem, em laboratdrio, amostras padrao ou de
referéncia guardadas em “condicGes ambientais controladas, para evitar modificacdes nas
propriedades organoléticas”. Os padrdes utilizados foram definidos pela empresa.

A amostra considerada padrdo é a amostra acondicionada a temperatura ambiente,
como tal, foi usada para comparacao olfativa e visual com as amostras expostas a outras

condicBes (temperaturas e fontes de radiacdo distintas).

« Aspeto

Esta analise é realizada visualmente, em macro escala. Observa-se se a amostra em
estudo mantém as mesmas caracteristicas da amostra de referéncia (padrao) ou se ocorreram
alteragdes como por exemplo: separacdo de fases, fissuras, ressecamento, ou retencao de
humidade a superficie, ou apresentacdo de impurezas. Esta andlise é realizada no final da linha
de producdo por um técnico especializado e posteriormente no laboratério de controlo de

qualidade da empresa.

s Cor
Para a andlise de cor efetuada em laboratdrio é acondicionada uma amostra padrdao em
condicbes especificas (temperatura ambiente e isolado da exposicdo solar). A analise é

efetuada visualmente sob condi¢des de luz “branca” natural ou artificial.

+ Odor
A comparacao é realizada olfativamente, analisando se a amostra em estudo apresenta
o mesmo odor da amostra de referéncia (padrdo) quando ambas estdo acondicionadas em
embalagens de mesmo material. Esta andlise é feita durante todo o processo de fabricacdo e,

posteriormente, no laboratdrio de controlo de qualidade.
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1.2. Analises Fisico-Quimicas

As andlises fisico-quimicas avaliam as alteracdes na formulacdo que nem sempre sdo
percetiveis visualmente. Estas analises podem indicar problemas de estabilidade entre os
ingredientes ou decorrentes do processo de fabricacdo. As andlises fisico-quimicas usuais do
controlo de qualidade dos produtos sélidos englobam a determinac¢do do valor de pH e teor
de humidade.

No desenvolvimento dos novos produtos, champé sodlido, hidratante sodlido e
condicionador sdlido, foi realizada também uma andlise complementar por cromatografia

(HPLC e GC) e uma analise microbioldgica.

1.2.1. Analise de perda de agua

A perda de agua dos produtos sélidos é determinada pelo seu peso fresco, a saida da
producdo. Posteriormente, é colocada numa camara climdtica a 40 °C com 70% HR. Em
intervalos regulares de 30 dias fazem-se pesagens do produto. Ao fim de 90 dias regista-se o

valor final. A perda de 4gua é dada através do cdlculo da Equacao 1.

massa inicial — massa final (apés secagem)

Variagdo de dgua (%) = —
massa inicial

Equacdo 1

Para determinar a humidade de um produto ou matéria-prima que ndo esteja incluido

no procedimento de estabilidade, é utilizada a balanca de humidade (Tabela 8).
+* Materiais e Reagentes

e Balanca de Humidade
e Pratos metalicos
e Almofariz e Pildo

e Ralador
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Tabela 8| Caracteristicas do equipamento

Condigoes

Marca do equipamento VWR
Modelo MB 160
Maximo da massa permitida 160 g

Input 230V —-50 Hz

X/

% Procedimento
a. Preparacdao da amostra

i. Ralar a amostra e triturar com o almofariz e pildao para homogeneizar

(massa = aprox. (5 £0,01)g)

b. Medicao

i. Calibrar a balanca (Colocar o circulo no centro)

i. Ligar o equipamento
iii. Verificar se a balanca esta em: 0,00g
iv. Colocar o prato e tarar.

v. Escolher o programa: “Measure”, “PrG Time”, “Select Time”, “Select
Temperature”, “ PrH YES”, “Wait”, “Ready”, Abrir a tampa da balanca,
Colocar a amostra homogeneamente, “Enter”, Anotar o valor de massa

inicial, “Enter”.?3

+* Responsabilidades

E da responsabilidade dos técnicos do Laboratério da Groupe GM Cosmética Portugal

S.A. 0 seu cumprimento.
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1.2.2. Analise do pH

A anadlise do pH em produtos cosméticos é fundamental, pois é importante conhecer o

pH do produto tendo em consideracao o pH ideal da regido de aplicacao.

Uma vez que o pH difere nas diferentes zonas corporais, ou seja, o pH da pele é diferente
do pH do couro cabeludo e com o intuito de ndo ocorrerem danos para estas estruturas com
pH diferente influenciadas pelo pH dos cosméticos utilizados, é importante ter conhecimento
do pH da zona corporal onde serd empregue o produto tal como ter conhecimento do pH do
préprio produto. Estdao entre os maleficios da utilizacdo de produtos com pH diferente do da

zona de aplicagdo o aumento do frisado nas fibras capilares ou/e o ressecamento da pele.
Para a andlise de pH foi seguido o procedimento, orientado sobre a Norma Portuguesa

EN1262:1999.

Para a determinacdo do pH utilizou-se um elétrodo de vidro combinado, Figura 19.

FIO DE CONTATO DO ELETRODO INDICADOR
/- 1SOLAMENTO

MALHA DE CONTATC DO ELETRODO DE REFERENCIA
ISOLAMENTO

ORIFICIO DE PREENCHIMENTO DO ELETROLITO DE REFERENCIA

FIODE Ag/AgCl

’L\

e ELETRODO INDICADCOR

o /_ ELETRODO DE REFERENCIA

g H:

Figura 19| Elétrodo combinado de vidro para a determinagdo do pH.°

41



Capitulo 2| Materiais e métodos

++ Calibragao

O aparelho é calibrado de acordo com as solucGes de calibracdo tampao de referéncia.
Para que se conclua o ajuste é entdo, calibrado em dois ou mais pontos. Normalmente
utilizam-se tampdes de pH 7,0 e 4,0, para a medicdo de amostras dcida. Para a medicdo de
solugdes basicas, utilizam-se para a calibragdo as solugao tampao de pH 7,0 e 10,0. Uma vez

calibrado estara pronto a utilizar.

X/

+* Materiais e Reagentes

e Medidor de pH

e Agua destilada

e Solucbes-padrao para calibracao
e Papel absorvente

e Amostra — sabonete

Tabela 9| Caracteristicas do equipamento®®

Condicdes

Marca do medidor 827 pH Lab Metrohm

Marca do Elétrodo Primatrode Methrom
Elétrodo de referéncia Ag/AgCl/c(KCl) = 3 mol/L
Tipo de elétrodo indicador Elétrodo combinado de vidro
pH range 0-14

Ponto zero do elétrodo (mV) +15
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Procedimento

a. Preparacao da amostra

i. Produtos soluveis em dgua (Solu¢do de matéria ativa a 1% (m/m), em dgua)

1. Pesar(1+0,01)gde sabonete e colocar 100 mL de dgua destilada (quente se ndo se

conseguir a dissolugdo completa).

2. Homogeneizar até a completa dissolucao.

ii. Produtos pouco soluveis ou insoluveis em dgua (Solugdo de matéria ativa a 5%

(m/m) de uma amostra numa mistura de etanol/dgua)

Pesar (5 + 0,01)g de sabonete e adicionar (47,5 + 0,01) g de etanol (96% v/v). Se

necessario aquece-se até ao maximo de 502C para facilitar a dissolucdo.

Adiciona-se (47,5 + 0,01)g de dgua destilada;

Homogeneizar até a completa dissolucdo e arrefecer até a temperatura ambiente.

X/
L X4

Medigao

Retirar o elétrodo da solucdo de KCl, lava-lo bem com dgua destilada e enxuga-lo

cuidadosamente com o papel macio;

Proceder a calibracdo do instrumento conforme o procedimento-padrao

(procedimento do equipamento);

Imergir o elétrodo na amostra de tal modo que o bolbo esteja, no minimo, 1
polegada abaixo da superficie da solucdo. As paredes e o fundo do recipiente ndo

deverdo ser tocados;
Proceder a leitura e aguardar de 10-15 segundos para estabilizacdo;
A leitura do valor é direta, sem unidade;

Lavar muito bem o elétrodo e acondiciona-lo novamente no estojo plastico de

seguranca com a solugdo de KCI. 2425
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A leitura do aparelho é feita em funcdo da leitura da tensdo (usualmente em milivolts)
que o elétrodo gera quando submerso na amostra. A intensidade da tensdao medida é
convertida para uma escala de pH. O aparelho faz essa conversao, tendo como uma escala
usual de 0 a 14 pH. As medi¢des de pH sdo efetuadas a temperatura ambiente para nao

danificar o elétrodo. Ndo existe uma unidade para expressao de resultados.
++» Calculos

Leitura direta no visor do aparelho.

X/

+* Responsabilidades

E da responsabilidade dos técnicos do Laboratério da Groupe GM Cosmética Portugal

S.A. 0 seu cumprimento.

1.2.3. Analises Complementares

Com o intuito de avaliar possiveis alteracbes na composicdo quimica nos novos
produtos (champd, condicionador hidratante sélido), amostras destes trés produtos foram
submetidas a analise de HPLC-UV e GC.

O procedimento adotado para os ensaios foi baseado num trabalho publicado
recentemente.”* Embora este artigo se baseasse na simulacdo das possiveis alterac¢des fisico-
quimicas do champ6 simulando a utilizagdo de um secador e uma prancha de alisamento de
cabelo, apds a utilizacdo de um champd, foi a fonte seguida para a preparac¢ao da amostra de
champd, condicionador e hidratante sélido para a andlise em HPLC-UV e GC.

As analises foram adaptadas aos equipamentos disponiveis no Departamento de
Quimica da Universidade do Minho e, por essa razdo, ndo realizadas exatamente com os

mesmos equipamentos descritos no artigo>*.
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(High  Performance Liquid

A cromatografia liquida de alta desempenho (HPLC- High Performance Liquid

Chromatography) é uma técnica com a capacidade de separar e quantificar os compostos que

estdo presentes numa mistura.

A analise por HPLC foi realizada com um sistema acoplado de dete¢do UV/VIS, com uma

coluna RP-18, ou seja, a cromatografia utilizada foi uma cromatografia de fase reversa, onde

0s compostos sdo separados por particdo de moléculas entre a fase estacionaria (coluna com

silica modificada, apolar) e a fase mével polar.

Ao tempo que uma determinada substancia, juntamente com a fase mével, demora a

atravessar a coluna e a atingir o detetor, designamos por tempo de retencdo (t). O

cromatograma apresenta para além dos tempos de retencdo do composto, também a drea de

cada pico, sendo esta proporcional a concentracdo do composto determinado.

++ Materiais e Reagentes

Goblé de vidro de 50 ml
Balanca analitica

Pipeta graduada de 10 ml
Forno de incubacdo
Termdmetro

Placa de agitacao

Filtro PTFE

Metanol

45



Capitulo 2| Materiais e métodos

Tabela 10| Caracteristicas do equipamento e parametros da analise

Condigoes

Marca do cromatdégrafo Jasco PU 980 HPLC Pump

Marca do registador
Tipo de Coluna

Fase estacionaria
Fase movel (Eluente)
Fluxo

Detetor

Volume de Inje¢ao
Seringa de injecao

Shimadzu C-R6A

RP-18

Silica (Apolar)

ACN/H,0 desionizada (1:1)
0,4-0,6 mL/min = 0,1%
UV-975 UV/VIS

20 pL controlada com Loop
50 L

Fase mével

Bomba

Injetor

Coluna de Separacdo

Detetor UV/Vis

Figura 20| Constituicdo do sistema de HPLC utilizado.

+* Procedimento

a. Preparagdo da amostra

Pesar aproximadamente 1g + 0,0001g

Colocar 3 amostras em cada condicdo (temperatura ambiente,

60 °C e 185 °C), durante 15 min.
Dissolver todas as amostras em 10 ml de metanol num goblé

Colocar todas as amostras em agitacdo até homogeneiza¢do®
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i Injetar a amostra no equipamento de cromatografia.

ii. Analises por GC (Gas Chromatography)

Para a analise dos compostos volateis presentes na amostra de champ6 solido foram

realizadas analises pela técnica de cromatografia gasosa, com o objetivo de avaliar se haveria

alguma alteracdo na amostra exposta a temperatura de 60 °C e a temperatura de 185 °C por

comparacdo com a exposicdo a temperatura ambiente. As caracteristicas do equipamento e

os parametros utilizados na andlise estdo apresentados na Tabela 11 e Tabela 12.

Tabela 11| Caracteristicas do equipamento

Condigoes

Marca do cromatoégrafo gasoso
Marca/Tipo de Coluna
Fase estaciondria

Fase movel

Tabela 12| Parametros da andlise

Chrompack CP 9001
Teknnokroma /Empacotada
10% Carbowax 20M T=2252C

Azoto a pressao de 100 kPa

Condigoes

Detetor/ Temperatura do detetor

Temperatura do injetor

Programa de temperatura do forno

Volume de Injegdo

lonizagdo de chama (FID)/2502C
2502C

Temperatura inicial= 502C
Temperatura final = 2202C
Tempo final= 3 minutos
Velocidade do
aquecimento=152C/min.

1ul
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1.Validacao de método

A validagdo de um método analitico é o processo que atesta que o mesmo é adequado ao
fim a que se destina. Desta forma, é importante, ndo sé para os laboratdrios ou instituicdes
como para os clientes destes, na medida em que é fundamental saber selecionar o método
que melhor se adapta a cada andlise e assegure a validade dos resultados. 444

De forma a obter valores de confianca nos testes de estabilidade efetuados, foi necessario

validar os métodos.

1.1. Anadlises Fisico-Quimicas

1.1.1. pH

No método analitico de medicdo de pH foram analisados os pardametros da
linearidade através da analise da curva de calibragdo, repetibilidade, as incertezas associadas
ao método e realizaram-se testes de significancia com o objetivo de comparar os valores
obtidos no laboratério interno, Groupe GM Cosmética Portugal S.A., com os resultados

obtidos num laboratdrio externo.

a) Linearidade

A linearidade reflete a capacidade de um método gerar resultados coerentes, sendo
linearmente proporcionais a concentragao do analito, construindo uma reta linear. A reta
linear é tragada com um minimo de 3 pontos. O fator de correlagdo (R) avalia o grau de
linearidade entre os pontos experimentais e este deve encontrar-se préximo de 0,99 de forma

a garantir um melhor ajuste dos resultados.*

49



Capitulo 3| Validagao de método

b) Repetibilidade

O estudo de repetibilidade consiste na aproximagdo entre resultados de medi¢des
sucessivas da mesma mensuranda, realizada nas mesmas condi¢cdes de analise em curtos
intervalos de tempo, isto €, no mesmo laboratdrio, pelo mesmo analista, utilizando o mesmo
equipamento e os mesmos reagentes.

Para se determinar a repetibilidade do método efetua-se uma série de medicdes do
ensaio nas condi¢cdes anteriormente descritas.*” Para um nivel de confianca de 95%, o limite

de repetibilidade (r) é calculado segundo a Equacdo 2.

rzzs-#%

Equacao 2
Onde, Srzi corresponde a variancia associada aos resultados considerados.

Na pratica aceitam-se os resultados de duas determinacdes efetuadas em condicdes de
repetibilidade se |X; — x;_1| < r. Também a partir dos dados obtidos é possivel determinar o
coeficiente de variacdo de repetibilidade (CV:) pelo quociente entre o desvio padrdo de

repetibilidade e a média dos valores considerados de acordo com a Equacdo 3.%°

CVr =

S .
= .100
X

Equacdo 3

Geralmente, considera-se a repetibilidade aceitavel sempre que o CVr < 10% para este

tipo de amostras.

c) Incertezas

Na pratica, a incerteza associada a um resultado provem de varias fontes possiveis,

tais como amostragem, interferéncia da matriz, condicdes ambientais, incertezas dos

50



Capitulo 3| Validagao de método

equipamentos de massa e volumétricos, valores de referéncia, aproximacdes e suposi¢des
incorporadas ao método e ao procedimento de medigao.

O cdlculo de incertezas é definido como um parametro associado ao resultado de
uma medicdao e caracteriza a dispersao dos valores que podem, com razoabilidade, ser
atribuidos a mensuranda.

E importante determinar a incerteza para avaliar a confianca de um resultado, ter
seguranca nas decisdes baseadas no seu uso, e comparar resultados de medidas.*

Quando a grandeza é obtida através de réplicas da medicao, como por exemplo nos
métodos volumétricos, a grandeza deve ser apresentada juntamente com o intervalo de

confianga tendo como base a Equagao 4.

sz

Equacdo 4

em que, t representa o parametro da distribuicdo estatistica t de Student, para uma
probabilidade de 95% e para um numero de graus de liberdade igual a n-1, em que n
representa o nimero de réplicas da medicdo e s é o desvio padrao.

O desvio padrao (s), indica uma medida de dispersdo dos dados em torno da média
amostral. Um baixo desvio padrado indica que os pontos dos dados tendem a estar préximos
da média ou do valor esperado. Um alto desvio padrao indica que os pontos dos dados estao
espalhados por uma ampla gama de valores. O desvio padrdao amostral é a raiz quadrada da
amostra, de modo a ser uma medida de dispersao que seja um nimero nao negativo e que

use a mesma unidade de medida dos dados fornecidos.*>4®

n
_ 11 Z 512
s = p—y (x—%x)
=1

Equacdo 5

Nas equacdes das retas, determinadas pelo método dos minimos quadrados, considera-

se que as incertezas em y sdo independentes de x. As incertezas associadas ao declive, b, e a
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ordenada na origem, a, devem ser determinadas a partir do desvio padrao dos pontos a reta,
do desvio padrdo do declive (sb) e do desvio padrao da ordenada na origem (S,) atendendo as

Equacao 6, Equacdo 7 e Equacao 8, respetivamente.

¢ = X —9)?
y/x = n—2
Equacao 6
S, = Sy/x
p =
VZ(x — )2
Equacao 7
Y, x?
Sa = Sy/x nxX(x—x)2
Equacdo 8

A equacdo deve ser apresentada sob a forma da expressdaoEquagdao 9, em que t
representa o pardmetro de distribuicdo estatistica t de Student, para uma probabilidade de
95% para um numero de graus de liberdade igual a n-2 em que n representa o nimero de
padrdes na reta de calibracao.

y=(bttsy)x+ (axtsy)

Equagao 9
d) Veracidade

A veracidade expressa concordancia entre o valor médio de um conjunto de resultados
analiticos obtidos apds a aplicacdo do método analitico e o valor de referéncia que é aceite
como verdadeiro. A veracidade retne dois componentes, erros aleatdrios e sistematicos e a
esta componente sistematica designa-se de desvio (do inglés, bias). Assim, o desvio de um
método analitico define-se como a diferenca entre a melhor estimativa dos resultados obtidos
apos aplicacdo do método e o valor de referéncia considerado convencionalmente como
verdadeiro e, geralmente, é determinada mediante a realizacdo de ensaios com materiais de
referéncia certificados (MRC), participacdo em ensaios interlaboratoriais ou através de
amostras fortificadas. >!
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Uma das mais importantes propriedades de um método analitico é que este seja livre
de erros sistematicos.

Isso significa que o valor que se obtém com o método para a quantidade do analito deve
ser o valor verdadeiro.

No entanto, mesmo que ndo hajam erro sistematicos, os erros aleatérios tornam muito
improvavel que o valor medido seja exatamente igual ao valor padrao. Com a finalidade de
decidir se a diferenca entre as quantidades medidas e padrdo pode ser explicada por erro
aleatdrio, um teste estatistico conhecido como teste de significancia pode ser aplicado. Como
o préprio nome indica, essa abordagem testa se a diferenca entre os dois resultados é
significativa ou se pode ser explicada apenas por variacdes aleatdrias. Testes de significancia
sdao amplamente utilizados na avaliagao de resultados experimentais.

Existem varios testes que sdo particularmente Uteis na quimica analitica. Um dos quais
é testar se os valores de um novo método analitico podem ser considerados aceitdveis
comparando-os com os valores obtidos usando um segundo método (talvez de referéncia).
Neste caso, existem duas médias Xx; e X.

Tendo como hipétese nula de que os dois métodos ddo o mesmo resultado, ou seja, Ho:
M1 = U2, € necessario testar se diferem significativamente de zero. Se as duas amostras tiverem
desvios padrao (Sagrupado) que ndo sejam significativamente diferentes (Equagao 10), para uma
estimativa agrupada do desvio padrdo pode ser calculada a partir dos dois desvios padrao
individuais s1 e sz (Equacdo 5) obtendo-se a varidncia agrupada ségrupado e posteriormente o

desvio padrdo agrupado Sq grypaa0 Utilizado na Equagdo 11.%

2 _(ny - s + (np — 1)s7
agrupado — (n1 + n, — 2)

S

Equagao 10

Para decidir se a diferenca entre duas médias da amostra é significativa, ou seja, para
testar a hipdtese nula, Ho: p1 = Y2, @ necessario calcular a estatistica de teste t (Equacdo 11).

(1 — %)

’1 1
S n—1+n—2

t =
Equacdo 11
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1. Resultados e Discussao

i. Validagao de métodos

pH
O pH é um parametro caracteristico de uma andlise de controlo diario, aplicavel a
determinacdo do pH das matérias-primas e do produto final. A sua determinacao é realizada
através da utilizagdo de um elétrodo de vidro combinado, tal como referido no procedimento
supramencionado, obtendo-se os resultados em unidades de pH entre uma escala de valores

de 0a 14.

a) Linearidade

O elétrodo é calibrado diariamente com solu¢bes padrdao comerciais (pH 4,01; 7,01 e
10,01). O procedimento de calibracdo é realizado segundo o descrito no capitulo 2, sendo
escolhidos as solugdes padrdao de acordo com a natureza 4cida ou alcalina das solugdes a
analisar. Para verificar o estado de funcionamento do elétrodo foi tracada uma reta de

calibracdo, obtida a temperatura de 20 °C, apresentada na Figura 21.

200

150 y =-55,9069x + 404,2012
R?=1,0000

100

50

11

-50

-100

-150

-200
pH

Figura 21| Reta de calibracdo da diferenca de potencial em func¢do do pH
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Desta forma, através das equacdes Equacdo 7 e Equacao 8 calcularam-se as respetivas
incertezas associadas ao declive e a ordenada na origem que sao apresentadas em seguida
sobre a forma de equacdo da reta de calibracdo, em que t representa o parametro de
distribuicao estatistica t de Student, para uma probabilidade de 95% para um numero de

graus de liberdade igual a n-2 em que n representa o nimero de padrdes na reta de calibracao.

y = (=55,91 + 0,11)x + (404,20 + 0,78)

Os desvios da ordenada na origem e do declive sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13| Valores da reta de calibracdo e respetivos desvio, declive e correlagdo calculados

b (declive) a (ordenada na sa sb t(n-2) 95%
origem)
-55,91 404,21 0,062 0,008 12,71

Desta forma conclui-se que a diferenca de potencial varia linearmente com o pH e o declive
apresenta um valor de 55,9 + 011 mV, que é um valor préximo do valor esperado teoricamente

(58,17 mV a uma temperatura de 202C).*°

b) Repetibilidade

Um dos parametros para a avaliagdo da precisdao do método foi a repetibilidade. Para
tal, foram efetuadas 6 medicGes do pH sucessivas na mesma amostra (Tabela 14), nas mesmas
condicGes de analise em curtos intervalos de tempo, isto é, no mesmo laboratdrio — Groupe
GM Cosmética Portugal S.A., pelo mesmo analista, utilizando o mesmo equipamento e os
mesmos reagentes tal como descrito no procedimento apresentado no capitulo 2 e
determinou-se a média, desvio padrao (Equacdo 5), coeficiente de variacdo (CV) (Equacdo 3)

o limite de repetibilidade (r) (Equacgdo 2) e o intervalo de confianca (Equacdo 4).
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Tabela 14| Valores determinados no ensaio de repetibilidade

Ensaio pH

10,55
10,47
10,37
10,43
10,47
10,50

AUk, WN R

Tabela 15| Parametros determinados para a repetibilidade

Média Desvio Intervalo de CV (%) Limite de
padrao (s) Confianca repetibilidade
(r)
10,465 0,061 10,47 £ 0,064 0,59 0,17

Para um nivel de confianga de 95%, o limite de repetibilidade (r) é calculado segundo a
Equacdo 2, obtendo-se os valores apresentados na Tabela 15.

Na pratica aceitam-se os resultados de duas determinacdes efetuadas em condicdes de
repetibilidade se |X; —x;_4| <7, ou seja, a diferenga absoluta entre duas réplicas
independentes nao deve ser aceite exceder o limite de repetibilidade.

Geralmente, considera-se a repetibilidade aceitavel sempre que o CVr < 10% para este

tipo de amostras.

c) Veracidade

Para a avaliacdo da veracidade considerou-se os resultados de analise fornecidos pelo
laboratério externo para a mesma amostra, ja que o laboratério ndo dispGe de materiais de

referéncia (certificados ou ndo certificados), (Tabela 16).

Tabela 16| Valores medidos de pH obtidos pelos laboratdrios

Groupe GM Laboratério externo
10,55 10,50
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10,47 10,50
10,37 10,48
10,43 10,49
10,47 10,47
10,50 10,59
Média (Jf) 10,465 10,505
Desvio padrdo da amostra (s) 0,061 0,043
Variancia (S?) 0,004 0,002
n (nimero de réplicas) 6 6

Os valores obtidos através da andlise das duas amostras sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17| Valores da andlise estatistica para aceitar ou rejeitar a hipdtese nula

Variancia Desvio padrido GL t(n1+n2-2) 95%  t calculado
agrupada (s?) agrupado (s)
0,0028 0,053 10 2,23 -1,307

Uma vez que para 10 graus de liberdade, e 95% de confianga, o valor critico da tabela t
de distribuicdo bi-caudal é 2,23 (P = 0,05), ou seja, maior que o valor experimental, podemos
concluir que a hipdtese nula é aceite Ho: p1 = W2, por isso ndo existem diferencas significativas

entre os valores obtidos nos dois laboratorios.

ii. Estabilidade acelerada

a) Champo sélido

O controlo de qualidade dos 3 produtos de champ6 sdlido foi realizado através dos
testes de estabilidade acelerada. Foram testados e concluidos 3 produtos de champ®é sélido:

Produto 1: Amostra piloto em laboratério, testada sem embalagem final, produzido
em Cold Process.

Produto 2: Amostra em grande escala, testada sem a embalagem final, produzido em
Hot Process.

Produto 3: Amostra em grande escala, testada com a embalagem final, produzido em
Cold process.
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Parametros organoléticos e fisico-quimicos do produto 1

Tabela 18| Controlo de qualidade do champ6 sdlido produzido em teste piloto a cold process no produto 1

To(dias) Tso (dias) Teo (dias) Too (dias)
Paramet Métod E ificacd T=40x2¢9 T=40+2°9
arametros etodos speciicacoes | 1 b Tamb | T=5422C g Tamb T=5422 C g Tamb T=542°C | T=40+2°C
Aparéncia | Visual Sélido Conforme Seco Seco Humido Seco Seco Hdmido [ Conforme | Conforme Inchado
Aspetos Cor Visual Branco Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Conforme ngellramsnte Alterado |[Conforme | Conforme MUITOd
Organoléticos alterado amarelado
. o N Diminuigdo
Odor Visual Padrdo (tamb) [ Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Diminuiu | Conforme | Alterado [ Conforme consideravel Alterado
+ ()
pH pH meter - 10/0, d.o. 6,99 6,70 6,74 6,81 7,20 7,31 7,61 7,70 6,92 7,14
valor inicial
40eCt2°C - - -5,05% - - -2,93% - - -1,97%
52C+2eC Variagdo < - -1,18% - - -1,49% - - -1,44% -
Perda de 4dgua (%) Tamb 20% do valor -
(Temperatura inicial 0,20% - - 0,15% - - 0,20% - -
ambiente)
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Os resultados obtidos na analise da % de perda de dgua realizado com 3 réplicas em

cada condigdo, sao expressos na Figura 22.

2,00%

g 0,00% ———————
° 30 60 90
Qo
‘$ -2,00%
o
(T
©
o -4,00% =
[« W

-6,00%

Dias
T amb T52C T 402C

Figura 22| Perda de 4gua do produto 1 exposto as 3 condi¢des de analise num

periodo de 90 dias.

Verifica-se que as maiores variacdes de perda de dgua ao longo de 90 dias em andlise,
ocorrem na condicdo de exposicdo mais extrema, 40 °C e 70% HR. No entanto, mesmo sendo
esta a maior variagdo, ndo excede os limites estabelecidos pela empresa de variagdes até 20%
do valor inicial.

A determinacdo do pH foi efetuada sobre a amostra, no momento apds a sua
preparacgao, ao final de 30, 60 e também 90 dias. Os resultados obtidos estdao expressos na

Figura 23 .

8,50

8,00

7,50 p—

o

7,00 = —

6,50

6,00

0 30 60 90
Dias
e pH Tambiente pH 52C pH 40°C

Figura 23| Variagdo do pH ao longo do periodo de controlo de estabilidade

acelerada do produto 1.
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Na analise da Figura 23, verifica-se a ocorréncia de variagoes de pH de forma constante
em todas as condicGes expostas (temperatura ambiente, de 5 °C e 40 °C), ao final de 30 e 60
dias. Ao final de 90 dias, verifica-se que as amostras expostas a condi¢cdo de temperatura
ambiente aumentaram os seus valores de potencial de hidrogénio. No entanto estas varia¢des
encontram-se dentro dos limites estipulados pela empresa, variagdes < 10% do valor inicial,

ou seja, os valores de pH das amostras mantiveram-se entre 0 6,5 e 7,5.

' Y I \
Wi

S——

Figura 24| Aparéncia do champo (produto 1) ao final dos 90 dias (Temperatura ambiente,

Temperatura= 40 °C e Temperatura =5 °C, de cima para baixo).

Baseado nos resultados obtidos apds 90 dias em estudo, em termos dos parametros
organoléticos, os champds demonstram variagdes de cor sobretudo na condigdao mais extrema
de exposicao, temperatura de 40 °C, a que foram sujeitos. No entanto estas variacdes nado
foram consideradas significativas, uma vez que estas, poderiam dever-se a embalagem teste
utilizada, pois a embalagem sendo de cartdo ndo continha nenhum revestimento que evitasse
o contacto direto do champ6 com o cartdo, podendo desta forma ter influenciado as
propriedades do champ6. Desta forma, foram realizados novos testes de estabilidade com o

produto final e embalagem final.
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Tabela 19| Controlo de qualidade do champé sdlido produzido em pequena escala a hot process no produto 2

Capitulo 4| Resultados e Discussdo

To (dias) T3o (dias) Teo (dias) Too (dias)
Parametros Métodos Especificagdes =40+2° =40+2° =40+2°9
PECHIERL Tamb Toms | T=5220C | 42 2 Toms | T=5220C | 42 2 T | T=s220C | | 42 2
Mais seco
Formacgao com Formacgao mas ainda
Aparéncia | Visual Sélido Conforme Seco Seco hdmida a Conforme || Conforme . Seco
de bolhas . de bolhas assim
superficie. .
Aspetos humido
Organoléticos . Mais Mais
Cor Visual Branco Conforme || Conforme Conforme || Conforme Conforme| Conforme | Amarelo |Conforme
amarelo amarelo
Odor Visual Padrdo (tamb) [ Conforme || Conforme | Conforme | Diminuiu || Conforme | Alterado | Conforme || Diminui¢do | Diminui¢do | Conforme
+10% do
pH pH meter e 9,92 9,99 10,14 10,47 10,22 9,97 9,85 10,17 10,11 9,68
valor inicial
409C+2°C - - -2,21% - - 15,10% - - 19,92%
52C+29C Variacdo < - 9,60% - - 11,48% - - 12,84% -
Perda de 4dgua (%) Tamb 20% do valor -
(Temperatura inicial 6,27% - - 5,54% - - 4,81% - -
ambiente)
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Os valores obtidos na andlise da % de perda de dgua realizado com 3 réplicas em cada

condigao, sao apresentados na Figura 25.

19% ==

3 14% -
5 -
v 4
& 9% -
[
o "
© 4% -
°
L -
e -1% -
30 60 90
-6%
Dias
@mmT amb T52C T 402C

Figura 25| Perda de humidade do produto 2 exposto as 3 condi¢des de analise num

periodo de 90 dias.

Verificou-se que a maior variacdo ocorreu na condicdo de temperatura de 40 °C e 70%
HR, ou seja, verifica-se que ao longo das analises, as amostras submetidas a esta condicao
extrema absorveram a humidade externa. No entanto, consideram-se variacdes pouco
significativas, pois, estao dentro do limite estipulado pela empresa de 20% de variagao do
valor inicial. Desta forma, a amostra considera-se estdvel neste parametro (% de perda de
agua).

Relativamente a andlise de variacdao de pH, a Figura 26, representa as variacdes que

ocorreram.

11
10,5
10 o ——— e ——

9,5

pH

8,5
0 30 60 90

. Dias
pH Tambiente e pH 52C pH 402C

Figura 26| Variacdo do pH ao longo do periodo de controlo de estabilidade acelerada
do produto 2.
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Nesta amostra de champd sélido verificam-se que os valores de pH estdo entre 9 e
11, uma vez que a formulacdo desta base difere significativamente da base syndet do champ6
desenvolvido no processo a frio. No entanto, as variagdes foram inferiores a 10% do valor

inicial e desta forma, verifica-se que este champo é estdvel neste parametro.

Figura 27| Aparéncia do champo (produto 2) ao final dos 90 dias (Temperatura = 52C Temperatura

ambiente e Temperatura= 409C, de cima para baixo).

Baseado nos resultados obtidos apds 90 dias em estudo, o champ6 demonstra variacoes
significativas, sobretudo na condi¢cdo de 40 °C, no parametro que respeita a aparéncia,
demonstrando-se assim, pouco estavel. No entanto estas variacdes poderiam dever-se a
embalagem teste utilizada, uma vez que a embalagem sendo de cartdo ndo continha nenhum
revestimento que evitasse o contacto direto do champd com o cartdao, podendo assim ter
influenciado as propriedades do champd, uma vez que este champd contém na sua
formulacdao uma base com muita glicerina, ou seja, um absorvente de humidade, tendo
favorecido o contacto entre o sabonete e a embalagem, tal como a transferéncia de

propriedades entre estes dois meios.
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Parametros organoléticos e fisico-quimicos do produto 3

Tabela 20| Controlo de qualidade do champ6 sélido produzido em grande escala a cold process no produto 3

To (dias) T3o (dias) Teo (dias) Too (dias)
Paramet Métod E ificagd T=40+2¢ T=40+2¢9 T=40+2¢9
arametros rodos R el [ Tamb | T=5£22C g Tamb | T=5#29C g Tamb | T=5£28C 2
Aparéncia | Visual Oval Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Conforme | Conforme | Conforme
Aspetos Cor Visual Bege Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Conforme | Conforme | Conforme
Organoléticos
Odor Visual Padr3o (tamb) || Conforme || Conforme | Conforme | Conforme || Conforme | Conforme |Conforme || Conforme | Conforme | Conforme
+ ()
pH pH meter +10%do 7,07 7,07 7,07 7,02 7,10 7,08 7,05 7,22 6,95 7,07
valor inicial
409C+2°C - - -0,25% - - 0,00% - - 0,13%
59C+29C Variacdo < - 0,00% - - 0,26% - - -0,13% -
Perda de 4dgua (%) Tamb 20% do valor -
(Temperatura inicial 0,38% - - 0,64% - - 0,13% - -
ambiente)
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Os resultados obtidos na analise da % de perda de dgua realizado com 3 réplicas em

cada condic¢do da analise do champ6 sélido produzido no processo a frio, a grande escala, sao

expressos na Figura 28.

2,00%

S
s —
& 0,00% —
@ 30 60 90
©
°
()
o -2,00%
Dias
T amb T 52C T 40°C

Figura 28| Perda de humidade do produto 3 exposto as 3 condi¢des de andlise num

periodo de 90 dias.

Verificam-se variagdes constantes em ambas as condi¢Oes de exposi¢do da amostra
e todas estas variacoes inferiores ao limite de variacdo de 20% do valor inicial. Desta forma,
conclui-se que as variagdes % de perda de dgua nao foram significativas, ou seja, manteve-se
0 peso inicial da amostra, sem absorcdo ou perda de dgua do meio externo, ou seja, a

embalagem de armazenamento do produto é adequada.

7,50
7,25
z 2,00 ﬁ
6,75
6,50
0 30 60 90
Dias

pH Tambiente emsmpH 59C e pH 402C

Figura 29| Variacdo do pH ao longo do periodo de controlo de estabilidade acelerada

do produto 3.

66



Capitulo 3| Validacdo de método

Relativamente as variacGes de pH, estas ndo foram consideradas significativas, uma
vez que foram variagdes inferiores a 10% do valor inicial. Concluindo-se que o valor de pH se

encontra constante ao longo da analise, ou seja, entre 6,75 e 7,25.

Figura 31| Aparéncia do champé (produto 3) apds a produgdo e embalamento

(dia da producdo).

Figura 30| Aparéncia do champd (produto 3) ao final dos 90 dias (Temperatura

ambiente, Temperatura= 402C e Temperatura = 52C, da esquerda para a direita).
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Através da andlise do controlo de qualidade do produto final, apds os 90 dias em estudo,
verifica-se que ndo existem variacdes significativas no champ6 sélido 3, embora na condicdo
de temperatura de 40 °C umas vez estd é uma condi¢dao extrema, se observe uma ligeira
variacdo da cor, esta ndo é considerada significativa, uma vez que a andlise nestas condicdes

se considera uma analise de limite. Desta forma, o champd é considerado estavel.

b) Condicionador sélido

Neste produto, embora ja se tenham realizado ensaios experimentais, ainda se encontra
em fase de testes: de estabilidade do produto, estabilidade do produto com a embalagem, e
também ensaios de aplicabilidade e processo produtivo de forma a encontrar o processo
produtivo mais apropriado para o desenvolvimento deste produto. Desta forma, ainda nao foi
possivel concluir o controlo de qualidade deste produto realizado no processo a quente (hot

process — melt and pour) no pot tipper.

iii. Analise de HPLC-UV

Para cada uma das andlises foram variados os parametros de forma a otimizar a
analise de HPLC. Todos os parametros sdao apresentados antes da apresentacdo do
cromatograma obtido para cada uma das amostras. Para cada uma das amostras foram
realizadas 2 a 3 réplicas para confirmar a reprodutibilidade do método, apds a otimizagdo do

mesmo.

a) Champo Sélido

Os parametros utilizados para a analise do champ6 sélido como o comprimento de
onda (M), o fluxo do eluente: ACN/H20 (1:1), a escala de absorvancia do detetor (Range) e a
escala do eixo dos yy do registador (Atten) sdo apresentados na Tabela 21. E importante referir
que para além da preparacdao da amostra supracitada, também foi necessario para se obter o
cromatograma completo com a escala selecionada, nesta amostra, uma diluicdo da amostra

de 1:1 em metanol, obtendo-se uma concentracgdo final de 2 g/ml da amostra a ser injetada.
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Tabela 21| Parametros da analise da amostra de champo

A Fluxo (ml/min.) Range Atten (0)
250 0,4 2,56 0

Os cromatogramas obtidos para as amostras de champ6 expostas as duas condi¢des
(temperatura de 60 °C e 185 °C), tal como a amostra padrdo (temperatura ambiente) sao
apresentados em seguida, sendo a injecdo da amostra padrdo, amostra a 60 °C e 185 °C

realizados em triplicado.
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Figura 32| Cromatogramas HPLC-UV correspondentes a amostra de champd exposta a
temperatura ambiente (esquerda), amostra exposta a 602C (meio) e amostra exposta a

1859C (direita).
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O ultimo pico encontrado no cromatograma a temperatura de 602C é considerado um
interferente uma vez que apenas aparece num dos cromatogramas. Todos os outros
componentes aparecem em ambos os cromatogramas, mas com areas inferiores a da amostra
padrao.

Numa comparacdao global dos cromatogramas, verifica-se que todos os
cromatogramas das réplicas analisadas nas 3 condi¢Bes, apresentam visualmente muitas
semelhancas relativamente aos tempos de retencdo dos componentes nos componentes com
maior drea, ou seja, maior concentragao.

Em relacdo aos componentes detetados no final da analise cromatografica (com
tempos de retencdo maiores), apresentam menos area e desta forma, ndo é adequado
comentar que as areas sdo semelhantes, nas 3 réplicas tal como nas 3 condicdes.

Desta forma, conclui-se através da andlise visual que os compostos ndo se alteraram
com o aumento da temperatura, nas duas temperaturas analisadas embora se verifique uma
diminuigdo das dreas detetas.

Uma vez que a drea é proporcional a concentracdo, assume-se que ocorreu uma
diminuicdo da concentracdo de cada componente original, podendo indicar uma
decomposicao relacionada com o aumento da temperatura.

E importante referir que esta analise por cromatografia ndo permitiu identificar a
natureza dos componentes individuais por se tratar de mistura complexas e para as quais ndo
se possuia os componentes puros isolados que pudessem ser injetados nas mesmas
condicGes. Desta forma, a Unica analise que pode ser considerada é a andlise qualitativa e ndo

guantitativa.
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b) Condicionador sélido

Os parametros utilizados para a analise de condicionador sélido sdo apresentados na

Tabela 22.

Tabela 22| Parametros da analise da amostra do condicionador sélido.

A Fluxo de eluente de Range Atten (0)
ACN/H20 (1:1) (ml/min.)
250 0,6 0,32 0

Os cromatogramas obtidos para as amostras de condicionador as duas condi¢des
(temperatura de 60°C e 18529C), tal como a amostra padrdo (temperatura ambiente) sdo

apresentados em seguida, sendo as injecdes nas 3 condicdes realizada em triplicado.
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Figura 33| Cromatogramas HPLC-UV/Vis correspondentes a amostra de condicionador exposta a

temperatura ambiente (esquerdo), amostra exposta a 602C (meio) e amostra exposta a 1852C (direita).
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A andlise destes cromatogramas sugere que na amostra de condicionador ocorreu
realmente degrada¢dao dos componentes, uma vez que se verifica uma enorme dispersdao dos
picos detetados nos cromatogramas.

Por outro lado, uma vez que ndo é possivel identificar os componentes em cada analise,
também ndo é coerente garantir que estes foram realmente alterados, pois as modificagdes

podem dever-se a erros aleatdrios e/ou sistematicos.

c) Hidratante Sdlido

Os parametros utilizados para a andlise do hidratante sélido sdo apresentados na Tabela

23.

Tabela 23| Parametros da analise da amostra de hidratante sélido

A Fluxo de eluente de Range Atten (0)
ACN/H20 (1:1) (ml/min.)

250 0,4 1,28 0

Os cromatogramas obtidos para as amostras de hidratante sdlido as duas condicoes
(temperatura de 602C e 1852C), tal como a amostra padrdo (temperatura ambiente) sdo

apresentados em seguida, sendo a injecdo da amostra padrao realizada em triplicado.

74



1
o | ii
‘\ | If 1
Il H‘ ‘ f
| *’r | |
I I I ':
| l ; | |
I | | i3 '. :
AR e it A Iy MO \ AN ;‘ L A
N, : ,ﬂi |
i il
i ’L
| |
f | : \ < : l
A A £ 0N B SR S O P

Figura 34| Cromatogramas HPLC-UV/Vis correspondentes a amostra de hidratante sélido exposta a temperatura

ambiente (esquerda), amostra exposta a 602C (meio) e amostra exposta a 1852C (direita).
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Através da andlise dos cromatogramas, verifica-se que de uma forma geral todos os
picos se mantém exceto o componente a tr= 12,92 min. a temperatura ambiente, que ndo se
verifica em nenhuma das réplicas dos cromatogramas da amostra preparada a temperatura
de 60°C, ou seja, deduz-se que este componente nao é estdvel a temperatura.

Relativamente aos outros componentes, verifica-se que todos sdo detetados com
tempos de reten¢dao semelhantes nas amostras testadas a duas diferentes temperaturas.

Desta forma, podemos concluir que a amostra de hidratante sélido se considera uma
amostra estdvel nestas condicdes, pois todos os componentes sdo detetados nos mesmo

intervalos de tempos de reteng¢do na sua maioria com variagdes pouco significativas.

76



Capitulo 4| Resultados e Discussdo

iv. Analise por cromatografia gasosa

a) Champo Sélido

A Figura 35 a, b e c apresenta os cromatogramas obtidos das analises das amostras de
champd expostas a temperatura ambiente, 60 e 1852 C respetivamente.

Pode-se observar que os picos 2,3,4 sao detetados no mesmo tempo de retengao nas
3 condicoes diferentes, embora se verifique que o pico 2 apresenta uma drea maior nos
cromatogramas da amostra a temperatura de 602C e 1852C comparativamente com a amostra
exposta a temperatura ambiente. Sabendo que a area do pico é diretamente proporcional a
sua concentrag¢do pode-se concluir que houve um aumento da concentragdao deste composto
volatil com o aumento da temperatura de exposicao.

E também de notar que o pico 1 apenas é detetado na amostra exposta a temperatura
de 602 C sugerindo a formag¢do de um novo composto que nao se verifica na amostra exposta
a 1852 C. O cromatograma relativo a amostra exposta a 1852 C parece indicar que houve

decomposicdo/ degradacdo de alguns compostos presentes na amostra.
N3ao foi possivel avaliar os compostos com temperatura de ebulicao superior a 2209C,

pois a coluna existente (fase estaciondria) tem como temperatura maxima de utilizacdo 2252

C.
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Figura 35| Representa¢do dos cromatogramas GC-FID correspondentes a amostra

exposta a temperatura ambiente (A), aquecida a 602C (B) e amostra aquecida a 1852C (C).
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A relevancia deste trabalho residiu na capacidade de responder a todos os
procedimentos necessarios para o desenvolvimento de um cosmético sélido. Para tal foi
necessario iniciar-se o processo de identificar o propédsito do produto, encontrar as matérias-
primas necessarios, e respetivos fornecedores. Foram verificadas as fichas técnicas de cada
matéria-prima e procedeu-se a ensaios laboratoriais e algumas andlises fisico-quimicas.

Em seguida os produtos desenvolvidos foram cedidos a um painel de avaliacdo, de
forma a ser avaliada a aplicabilidade dos mesmos.

Neste projeto, foram desenvolvidos 3 produtos soélidos com aplicacdes distintas: um
hidratante sélido, um condicionador sélido e um champ6 sélido.

O controlo de qualidade a partir da estabilidade acelerada foi concluido apenas nos
champos sdlidos. Desta forma, foi também relevante comparar a estabilidade destes com o
intuito de selecionar o produto mais vidvel, tendo em consideracdo tanto a aplicabilidade, a
sustentabilidade das matérias-primas como também o processo de fabrico. O produto que se
englobou melhor em todos estes parametros de avaliacdo do produto foi o produto 3, por ser
o produto com melhor desempenho em todos os parametros referidos anteriormente além
de ser o champd considerado menos agressivo para o couro cabeludo uma vez que é o produto
com o pH mais aproximado ao pH da pele.

Relativamente a estabilidade é ainda importante referir que os equipamentos
utilizados em laboratério foram todos calibrados por entidades acreditadas pelo IPAC.
Também se considerou relevante validar o método da medi¢cdo de pH com a propédsito de
apresentar valores isentos de erros aleatérios e sistematicos.

Foram ainda realizadas andlises microbioldgicas ao produto final, uma vez que se trata
de um produto totalmente desenvolvido de raiz, e como andlise completar considerou-se
interessante verificar se todos os produtos desenvolvidos seriam estdveis a temperaturas
muito elevadas de 60 °C e 185 °C. No entanto, ndo foi possivel concluir a estabilidade dos
produtos através da andlise em HPLC uma vez que nao foi possivel identificar os componentes,
pois cada matéria-prima era, por sua vez, constituida por varios componentes. Desta forma,
como nado foi possivel analisar os diversos componentes puros na forma de padrdes, apenas

foi possivel uma andlise preliminar qualitativa.
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