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“Custe o que custar,

A gente tem que ultrapassar,
Todos os obstaculos

Sem criar espetaculos.

S6 sao problemas

Que nos causam os dilemas.
Mas vamos seguir

Sempre a sorrir!

Pensamento positivo
E em nada duvidativo.
A vida néo é plana

Ha sempre uma montanha.”

De um amigo
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Resumo

A presente dissertacdo, no ambito da conclusdo do mestrado em Engenharia
Quimica, foi realizada na empresa Ach. Brito, empresa portuguesa centenéria, com a sua
marca no mercado dos produtos cosmeticos, essencialmente na producdo e comércio de
sabonetes.

Esta tese de mestrado consiste em, tendo em conta os problemas que a industria
de produtos cosméticos enfrenta diariamente, avaliar o fendmeno de oxidacdo destes
produtos, principalmente sabonetes.

O estagio teve como objetivo o estudo de varios fatores que afetam a estabilidade
dos produtos cosmeticos: a interacdo entre as matérias-primas, como o0s 6leos e 0s
pigmentos utilizados na formulacdo do sabonete e 0 comportamento do produto quando
exposto a condigOes extremas de armazenamento.

De forma a conseguir efetuar este estudo, véo ser definidas formulas laboratoriais
com diferentes poderes oxidativos a serem testadas numa maquina existente nas
instalagdes do laborat6rio da Ach. Brito, que replica o processo industrial. Nesta maquina
as amostras passam por todas as etapas do processo e ap6s o seu fabrico sera estudada a
sua estabilidade. Apos o estudo da estabilidade acelerada do produto, serdo realizadas
analises fisico quimicas ao produto como a determinacao do pH, a humidade, a densidade,
o indice de peroxidos, o teor de malonaldeido e o indice de p-anisidina, de forma a ser
possivel estudar a oxidacdo lipidica no sabonete, e consequente desenvolvimento de

ranco.

Concluida a avaliacdo da estabilidade acelerada e da analise oxidativa do produto,
constatou-se que os sabonetes que contém os corantes LC 124 e LC 125, sais de aluminio,
sdo as mais instaveis, tendo apresentado desenvolvimento de rango logo ap6s o primeiro
més de estabilidade acelerada, e que sabonetes sem adicdo de corante sdo 0s que
apresentam melhor estabilidade ao longo do tempo. Foi possivel também estabelecer uma
relacdo entre o indice de iodo e a oxidacao lipidica do dleo, visto que as formulagdes com
6leo de améndoas doces sdo menos estaveis que as formulas com dleo de coco. Desta
forma, é possivel verificar que a natureza da matéria-prima tem um papel importante no
envelhecimento precoce do produto, sendo possivel estabelecer uma correlagdo entre as
propriedades da matéria-prima e o desenvolvimento de ranco, facilitando, neste aspeto, o

desenvolvimento de novos produtos, tendo, agora, em consideracao estes resultados.
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Este trabalho contribui para fazer uma ponte entre os conceitos de Engenharia
Quimica lecionados no Instituto Superior de Engenharia do Porto com os problemas que
0 mercado de trabalho apresenta, dando énfase a importancia do Controlo de Qualidade
efetuado quer nas matérias-primas, no processo de producdo ou no produto acabado de

toda a industria.

Palavras chave: Produtos cosmeticos, sabonete, matérias-primas, estabilidade,

oxidacdo lipidica, rango, indice de peroxidos, p-anisidina, malonaldeido.
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Abstract

The present dissertation, a prerequisite for the conclusion of the master's degree
in Chemical Engineering, was held in the company Ach. Brito, a Portuguese enterprise
that is 100 years old. Ach. Brito is a brand in the cosmetics market, mainly in the
production and trade of soaps.

This master's thesis consists of evaluating the oxidation reaction of cosmetic
products, especially soaps because this is a problem the cosmetics industry faces daily.

The internship aims to study several factors that affect the stability of cosmetic
products, mostly the interaction between raw materials such as oils and pigments used in
the soap formulation and the behavior of the product when exposed to extreme storage
conditions.

To develop this project, laboratory formulas will be defined with different
oxidative powers to be tested on an existing machine in the Ach. Brito laboratory. This
machine replicates the industrial process and the samples go through all stages of the
production process. After its manufacture, soap samples will be exposed to a stability test.
After stability or non-stability is verified, physical-chemical analyses will be performed
on the product such as pH determination, humidity, soap density, peroxide index, MDA
value and p-anisidine index. With these results it is possible to study the oxidation

reaction in soaps.

With the accelerate stability and the soaps oxidation study concluded, the soaps
with LC 124 and LC 125 pigment in its formulation are the most unstable and soaps
without pigments are more stable than colorful soaps. The iodine value of the oils
influences lipid oxidation, making soaps with almond oil in its formulations, less stable
than soaps whit coconut oil. This way, it is possible to correlate the raw material
properties with the lipid oxidation reaction in soaps. This study facilitates product

development, because the raw materials have a critical role in the rancid evolution.

This project is very important to the student, because it is an excellent opportunity
to contact with a wide range of new concepts and working methods and the reality of the
cosmetic industry. Also, this study can help the company face a problem that is common

in the cosmetics industry.
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This work also contributes to the widening of the student’s knowledge, bridging

the concepts of Chemical Engineering that have been learned at the Instituto Superior de

Engenharia do Porto with the problems that the labor market presents, with emphasis to

the importance of Quality Control of raw materials, production process and finished
product of the whole industry.

Keywords: Cosmetic products, soap, raw materials, stability, oxidation reaction,
rancidity, peroxide index, p-anisidine, malonaldehyde.
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1. A Empresa — Ach. Brito

Com uma histdria que remonta a 1887, com a fundacdo da Claus & Schweder
pelos alemées Ferdinand Claus e George Schweder, a Ach. Brito, fundada em 1918 pelos
irmdos Affonso e Aquilles de Brito, € uma marca portuguesa conhecida pelos seus
variados produtos cosméticos, mas essencialmente pelos sabonetes que produzem. Em
1925, a Ach Brito adquire a Claus & Schweder aliando a experiéncia e prestigio da Claus
& Schweder, a inovacéo da, na altura recente, Ach. Brito, comec¢ando, assim, a desenhar-

se 0 sucesso da marca, visivel na Figura 1 [1].

Figura 1 — Ach. Brito compra a Claus & Schweder em 1925

Depois de décadas a liderar o mercado e com o aparecimento de novos produtos -
como o gel de banho - e novas redes de distribuicdo, o trajeto da marca perde animo, até
que em 1994 a lideranca da empresa passa para as maos dos bisnetos de Achilles de Brito:
Aquiles e Soénia Brito. A empresa € reestruturada e o portfélio de produtos é
reposicionado. Com 0 novo milénio surge também a vontade de alcancar novos
horizontes e a marca de luxo da Ach Brito, a Claus Porto, comeca a ser colocada nos

mercados internacionais, em 2002 [1].

Em 2007, é inaugurada a atual unidade de producdo em Vila do Conde. E aqui

que se concentra a producéo e acondicionamento da empresa [1].
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Em 2008 é adquirida a Saboaria e Perfumaria Confianca, S.A., a segunda mais

antiga fabrica de sabonetes do pais, e a Ach. Brito passa a atuar transversalmente no
mercado [1].

Hoje em dia, comemorando em 2018 o centenério da marca, a Ach. Brito continua

a prezar e a respeitar a sua historia e tradi¢do, sem nunca descuidar a qualidade e a
inovacéo [1].

Acreditada pela 1ISO 9001:2015, a Ach. Brito visa a melhoria continua no que diz

respeito a gestdo da qualidade, passando pelo processo de producdo e pela qualidade do
préprio produto.
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2. Estado da Arte

2.1. Produtos Cosméticos

De acordo com a definicdo legal, um produto cosmético € qualquer substancia ou
mistura destinada a ser posta em contacto com as partes externas do corpo humano
(epiderme, sistemas piloso e capilar, unhas, labios e érgéos genitais externos) ou com 0s
dentes e as mucosas bucais, tendo em vista, exclusiva ou principalmente, limpéa-los,
perfuma-los, modificar-lhes o aspeto, protegé-los, manté-los em bom estado ou corrigir

0s odores corporais [2].

Os cosméticos abrangem um espetro muito amplo de produtos em varias
categorias, englobando os produtos de higiene corporal, como sabonetes, geles de banho,
champos, desodorizantes, pastas dentifricas, e os produtos de beleza, como tintas

capilares, vernizes e maquilhagem [2].

Os produtos destinados a serem ingeridos, inalados, injetados ou implantados no

corpo humano ndo sdo considerados cosméticos [2].

2.1.1. O Sabonete — Historia, Composicao e Processo de Producédo

2.1.1.1.Histéria

Ha indicios de que ja na Pré-Histdria o ser humano fazia uso do sabdo, mesmo

ndo sabendo da importancia que um dia este produto viria a ter para a humanidade.

O ano de 1878 constituiu um marco na historia do desenvolvimento dos sabGes
modernos, pois foi nessa altura que foi inventado o sabdo branco. Isto ocorreu

acidentalmente, devido a exposicao ao ar da solucdo de sabdo antes da moldagem.

O nome “sabonete” teve origem em Franca, onde se iniciou a confecdo de

sabonetes, nos quais eram inseridos cores e aromas.

A funcdo do sabonete consiste em emulsionar e suspender pequenas particulas

solidas na pele que, assim, eliminam a sujidade e a gordura juntamente com a agua.

2.1.1.2.Composicao

Os sabonetes sdo essenciais para a saude pessoal e publica. Estes removem com
seguranga germes, sujidade e outros contaminantes e ajudam o0s consumidores a

permanecer saudaveis e a tornar o ambiente mais agradavel. E composto por varias

3
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matérias primas que sdo misturadas e, ap6s um processo meramente fisico, € possivel

obter um sabonete sélido.
As propriedades mais importantes num sabonete séo [1]:

e Limpar corretamente: de forma a conferir propriedades de limpeza ao
sabonete, a Ach. Brito utiliza uma base de sabao, com derivados de 6leos vegetais, como
matéria prima base do sabonete. Esta base de sabéo é obtida recorrendo a uma reacéo de
saponificacdo entre os 6leos vegetais e o hidroxido de sodio, cujos produtos de reacdo sdo
0 sabdo e a glicerina. Trata-se de uma base 80-20, isto é, contém 80% de 6leo de palma e
20% de 6leo de coco, responsavel pela formacdo de espuma aquando da utilizacdo do
produto, permitindo uma limpeza suave. A base de sabdo utilizada é branca, incolor e é
apresentada sob a forma de soap noodles.

e Perfumar: para tal é necessario recorrer a fragancias, compostas por
esséncias que promovem um odor agradavel, geralmente provenientes principalmente de
oOleos essenciais extraidos de flores, plantas, troncos, raizes, entre outros, mas também ja
séo produzidas sinteticamente.

e Hidratar: sdo utilizados diversos 6leos essenciais de origem vegetal, como
0 Oleo de karité, 6leo de améndoas doces ou o 6leo de manga, para conferir a pele uma

sensacdo de hidratacdo e delicadeza.

Muitas vezes, de forma a enaltecer a fragancia do sabonete, sdo adicionados
pigmentos, conferindo uma cor desejada ao produto, podendo criar uma ponte entre 0s

sentidos olfativo e visual do consumidor.

2.1.1.3.Processo de Producéo

O processo de producdo do sabonete é composto por cinco etapas principais: a
mistura dos ingredientes, a laminagem, a extrusdo, o corte e cunhagem e, por fim, o

embalamento [1,3].
e Mistura

O primeiro passo do processo é a mistura de todos os ingredientes no misturador.
Para produzir sabonetes, utiliza-se uma base de sabdo a qual serdo adicionados alguns
ingredientes que lhe vai conferir algumas propriedades. O primeiro ingrediente a ser

colocado no misturador é a base de sab&o, que é o ingrediente em maior percentagem
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massica. Depois, serdo introduzidos os corantes para pré-homogeneizacgao durante algum
tempo e, depois, os ingredientes liquidos, como os 6leos e o perfume [1,3].
Na Figura 2 é possivel ver a adicdo dos ingredientes pela devida ordem ao

misturador e, por fim, a mistura completa.

Figura 2 - Mistura dos ingredientes para a producéo do sabonete

Como a homogeneizacdo nesta etapa ndo é perfeita, € necessario recorrer a

segunda etapa do processo: a laminagem.

e Laminagem

Esta é a segunda etapa da producdo de sabonetes. A mistura é transferida para o
laminador, onde passa através de trés rolos cilindricos em inox, para formar camadas
muito finas de massa. De modo a obter uma homogeneizacdo completa e uma melhor
incorporacgdo de todos os ingredientes na base, geralmente € necessario repetir este passo
duas a seis vezes [1,3]. Na Figura 3 esta representada esta etapa do processo de producao.

Figura 3 - Laminagem da massa ap6s a mistura dos ingredientes

Se a mistura tiver uma cor mais escura, pode ser necessario repetir a laminagem

mais vezes ainda.
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Depois a massa é transferida para a extrusora, onde o ar vai ser retirado, de modo
a que os sabonetes fiquem sélidos e mais durdveis. Finalmente a massa é compactada

para formar uma barra de sabdo [1,3], visivel na Figura 4.

Figura 4 - Barra de sab&o obtida apés extrusdo da massa

De forma a facilitar o processo, as maquinas trabalham com altas temperaturas e

vacuo, de forma a permitir uma melhor compactacdo da massa.

e Corte e Cunhagem

Nesta etapa do processo de producdo, a barra obtida na extrusdo é cortada em
pequenos blocos consoante o0 sabonete que se esta a produzir e, finalmente, cunhados um
a um. Para tal, recorre-se a um molde feito de estanho para dar a forma pretendida ao

sabonete e a um sistema de refrigeracdo que facilita esta etapa do processo [1,3]. Na

Figura 5 estdo representados o corte e o cunho do sabonete.

-
Figura 5 - Corte e cunhagem do sabonete
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Na Ach. Brito existem sabonetes com diferentes formas e medidas, e para tal, sédo

necessarios diferentes moldes.

e Embalamento

No embalamento os sabonetes séo verificados um a um e se cumprirem com 0s
requisitos estabelecidos, s&éo manualmente embalados, obedecendo a um processo moroso
e delicado. Na Figura 6, é possivel observar as diferentes etapas do embalamento manual

dos sabonetes [1,3].

Figura 6 - Diferentes fases do embalamento manual do sabonete
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2.1.2. Estabilidade de Produtos Cosméticos

A Estabilidade de um produto cosmético representa a sua capacidade em manter
as propriedades ao longo do tempo, de acordo com as condi¢des de armazenamento e uso

razoavelmente previstas [4].

O Estudo de Estabilidade de um produto cosmético permite avaliar se este é
estavel durante o periodo de armazenamento e uso razoavelmente previsto e determinar

a data de durabilidade minima [4].

Apesar de ndo existir um protocolo definido para o estudo de estabilidade em
produtos cosmeéticos, existem diversas orientacdes para a forma como este deve ser

realizado:
» IFSCC: The Fundamentals of Stability Testing (Monograph No.2), 1992.
* ICH Q1A (R2) — Stability Testing of New Drug Substances and Products, 2003.

» Cosmetics Europe: Guidelines on Stability Testing of Cosmetic Products, March
2004.

* ANVISA: Guia de Estabilidade de Produtos Cosméticos, Maio 2004.

+ ISO/TR 18811:2018 Cosmetics — Guidelines on the stability testing of cosmetic

products.

Existem diferentes tipos de avaliacbes de estabilidade, entre eles o estudo de
estabilidade preliminar, acelerada e de longa durag&o ou em tempo real.

Relativamente ao estudo de estabilidade preliminar, esta é uma fase ainda com um
relativo desconhecimento do produto desenvolvido. Aqui realizam-se os primeiros testes
ao produto, como o teste de stress e onde s&o definidas as especificagdes do produto [5].

O estudo de estabilidade acelerada prevé um envelhecimento acelerado do produto
e consiste em acelerar os processos de desestabilizacdo que ocorrem naturalmente devido
aos fatores intrinsecos ou extrinsecos, tais como uma elevada temperatura e humidade,
prevendo assim o comportamento do produto a longo prazo. Segundo Arrhenius, para
cada aumento de 10 °C na temperatura, a velocidade de reagéo aumenta cerca de 2 vezes.
E consensual que um produto cosmético armazenado a 40°C durante 3 meses e se

mantenha estavel deve ser estavel a temperatura ambiente durante 12 meses [5].
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A estabilidade de longa duracéo € realizada a temperatura ambiente e monitoriza
0 estado de um produto para determinar o periodo de tempo em que n&o ocorre qualquer

alteracéo sob condic¢des de armazenamento e uso razoavelmente previstas, confirmando

os resultados obtidos no estudo de estabilidade acelerada [5].

Durante os estudos de estabilidade, muitas vezes sdo detetadas algumas alteragdes
no produto. Estas alteracbes podem ser fisicas, como a precipitacdo de alguns
ingredientes, a evaporacao, a cristalizacéo e alteracGes na viscosidade, ou quimicas, entre

as quais a hidrdlise e a oxidacdo, a ser estudada futuramente [4].
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2.1.3. As Matérias-primas do Sabonete

Como jé referido anteriormente, o sabonete é constituido por diversas matérias-
primas que influenciam o seu comportamento e estabilidade ao longo do seu periodo de

vida e que lhe conferem determinadas caracteristicas e propriedades.

Serve o presente subcapitulo para descrever diversas matérias primas que Sao
utilizadas no fabrico diario dos sabonetes da Ach. Brito e outras que podem ser usadas
como alternativas as ja conhecidas pela empresa. Desta forma, é possivel encontrar
informacao relativa a diferentes bases de sabao vegetal, diferentes pigmentos e diferentes

Oleos utilizados nos sabonetes.

2.1.3.1.Base de Sabao Vegetal

A base de sabdo é a matéria-prima responsavel pela capacidade de limpar e
desinfetar que o sabonete possui. Pode ser obtida através da saponificacdo de diferentes
0Oleos e abaixo véo ser descritas algumas bases de sabdo, utilizadas ou estudadas pela Ach.
Brito.

e Sabdo80-20

A base de sabdo 80-20 é obtida através da saponificacdo de uma mistura com 80%

6leo de palma e 20% 0leo de coco [6]. Na tabela 1 estd apresentada a composicao quimica

desta base.
Tabela 1 — Composicéo qualitativa e quantitativa da Massa de Sab&o 80-20 [6]
Composicgédo | INCI  Concentragéo (%) CAS
Sodium palmate \ 68,0 — 80,0 61790-79-2
Sodium palm kernelate 10,0-21,0 61789-89-7
Palm acid \ 0,1-1,6 68440-15-3
Glycerin 01-10 56-81-5
Palm kernel acid \ 01-10 101403-98-9
Sodium chloride 0,1-0,7 7647-14-5
Tetrasodium EDTA 0.1 64-02-8
Tetrasodium etidronate 0,1 3794-83-0

O Sodium palmate, maior constituinte da base de sabdo vegetal, € um sal de sodio
do oleo das sementes da palma (Elaeis guineensis). Este ingrediente é usado na

formulacdo de produtos cosméticos, devido as suas propriedades emulsionantes,

10
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tensioativas, reguladoras de viscosidade e de limpeza. Pode ser encontrado,
principalmente, em sabonetes [7,8,9].

O Sodium palm kernelate € também um sal de sddio do dleo de palma. Este dleo
é obtido pela semente de fruta/palma e o kernel € obtido por saponificacdo do oleo. Este
ingrediente € utilizado na formulacdo de produtos cosméticos devido as suas propriedades
de emulsificacdo, surfactante, regulador de viscosidade e limpeza. Pode ser encontrado,
principalmente, em sabonetes. Dados avaliados pelo CIR (Cosmetic Ingredient Review)
em 2011 indicam que a concentracdo deste ingrediente em produtos cosméticos
enxaguados, varia entre 12% e 44%, incluindo produtos para aplicacdo em membranas
mucosas [8].

O Palm acid é o nome genérico dado aos &cidos gordos derivados do 6leo da
semente de palma. Este ingrediente é usado na formulacdo de cosméticos visto que possui
propriedades de emulsificacdo e limpeza. Pode ser encontrado principalmente em
sabonetes. Os dados de seguranga avaliados pelo CIR em 2011 indicam uma concentragdo
de uso deste ingrediente entre 1% e 17% em produtos cosméticos enxaguados, incluindo
produtos para aplicacdo em membranas mucosas [8].

A glicerina é um alcool que pode ser obtido a partir de fontes naturais ou
sintetizado. No segmento de cosméticos e produtos para cuidados pessoais, a glicerina
pode ser encontrada em sabonetes, cremes e produtos para cuidados com os cabelos e a
pele, nos quais pode ser utilizada como humectante, condicionador capilar, agente
condicionador da pele e agente redutor da viscosidade [10]. A sua férmula quimica €
C3HsOs e 0 nome IUPAC é glicerol. A estrutura quimica da glicerina esta apresentada na
Figura 7.

OH

Ho\)\/OH

Figura 7 - Estrutura quimica da glicerina [10]

O Palm kernel acid é o nome genérico dado aos acidos gordos presentes na parte
interna mais mole da semente de palma. Este ingrediente é usado na formulacdo de
produtos cosmeéticos visto que possui propriedades de emulsificacéo e limpeza. Pode ser
encontrado especialmente em sabonetes. Dados de seguranca avaliados pelo CIR em 2011
indicam uma concentracdo de uso deste ingrediente entre 0.2% e 12% em cosméticos

enxaguados, incluindo produtos para aplicagdo em membranas mucosas [8]

11
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O cloreto de sddio, NaCl, € um sal inorganico que ocorre naturalmente na agua do
mar. E o sal de mesa comum usado para dar sabor aos alimentos. O cloreto de sddio é
essencial para organismos bioldgicos e é encontrado na maioria dos tecidos e fluidos
corporais. Os elementos sddio e cloro desempenham um papel diverso e importante em
muitos processos fisioldégicos no corpo humano, incluindo o transporte de nutrientes e
produtos residuais, funcbes do sistema nervoso e equilibrio eletrolitico [9]. No setor de
cosméticos, o cloreto de sodio é usado para clarear os dentes e limpar a cavidade oral
(dentes e boca), bem como para reduzir o odor. Também pode ser usado como um agente
de viscosidade da porcdo aquosa de produtos cosmeticos. Pode ser encontrado em
praticamente todas as categorias de produtos cosmeticos: produtos de higiene bocal,
champos, perfumes, produtos de cuidados com a pele, cabelos e unhas, produtos de
banho, produtos de bronzeamento e maquilhagem [9,11].

O EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) e os seus sais, como 0 EDTA
tetrassodico, sdo pos cristalinos frequentemente vendidos como solugdes aquosas. O
EDTA e os seus sais sdo agentes quelantes de metais e foram projetados para neutralizar
os efeitos da dgua dura e de i6es de metais pesados no fabrico de téxteis [12]. Dado que
0 EDTA facilita o desempenho da espuma e da limpeza dos produtos, este composto é
usado no setor dos produtos cosméticos. Devido as suas propriedades quelantes, 0o EDTA
e 0s seus sais impedem a retencdo de metais no cabelo, couro cabeludo e pele. Ajudam,
também, a manter as propriedades organoléticas do produto diminuindo o potencial de
oxidacdo da formulacdo. No segmento de cosméticos e produtos para cuidados pessoais,
estes ingredientes sdo amplamente utilizados e podem ser encontrados em produtos para
limpeza e cuidados com a pele, produtos de higiene pessoal, sabonetes, champds e
condicionadores, tinta para cabelo, maquilhagem e muitos outros tipos de produtos
cosméticos [9,12]. A formula gquimica do EDTA tetrassodico, etilenodiamino tetra-
acetato tetrassodico, € C10H12N2NasOg e apresenta a estrutura quimica representada na
Figura 8.

1 o N
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Figura 8 - Estrutura quimica do EDTA Tetrassddico [9]
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| O Etidronato tetrassodico € o sal bifosfonato tetrassodico do &cido etidronico. No
setor de cosméticos, este ingrediente é frequentemente utilizado como um componente
de outros ingredientes complexos, dada a sua capacidade quelante no que diz respeito a
metais pesados, a sua facilidade em estabilizar emulsdes e regular a viscosidade dos
produtos [13]. O Etidronato tetrassédico, com nome IUPAC Tetrassodio (1-
hidroxietilideno) bifosfonato, apresenta como férmula quimica C2HsNasO-P2 e a sua

estrutura quimica esté representada na Figura 9.

Figura 9 - Estrutura quimica do Etidronato tetrassddico [13]
e Sabdo Opal PF

A base de sabdo Opal PF é obtida através da saponificacdo de uma mistura com
6leo de girassol, 6leo de colza e 6leo de coco [14]. Na tabela 2 estd apresentada a
composi¢do quimica desta base de sabao.

Tabela 2- Composicdo qualitativa e quantitativa da Massa de Sab&o Opal PF [14]

Composicéo | INCI Concentracéo (%) CAS
Sodiumoleate ~  25,0-50,0 205-591-0
Sodium stearate 10,0 - 25,0 212-490-5
Sodium cocoate \ 10,0 - 25,0 263-050-4
Aqua 10,0 - 25,0 231-791-2
Glycerin \ 5,0-10,0 200-289-5
Pentesodium pentetate <0,10 205-391-3
Tetrasodium etidronate <0,10 223-267-7

O Sodium oleate, maior constituinte desta base de sab&o vegetal, € um sal de sodio
obtido a partir do 6leo das sementes de girassol (Helianthus annuus). Este ingrediente é
usado na formulacéo de produtos cosméticos devido as suas propriedades emulsionantes,
reguladoras de viscosidade e de limpeza. Pode ser encontrado, principalmente, em
sabonetes [15].
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O Sodium stearate € um sal de sédio obtido a partir do 6leo das sementes de colza
(Brassica napus). Os sais de estearato sao geralmente utilizados pelas suas propriedades
lubrificantes. Ajudam também a impedir que as emulsdes se separem nos Seus
componentes liquidos e de dleo. Os sais de estearato aumentam a espessura da por¢do
lipidica dos produtos cosmeéticos e para cuidados pessoais, reduzindo a aparéncia clara ou

transparente dos produtos acabados [16].

O Sodium cocoate é um sal de sodio obtido a partir do 6leo de coco (Cocos
nucifera). O principal motivo pelo qual este ingrediente é inserido na formulacdo de
produtos cosméticos deve-se a sua capacidade surfactante, promovendo a formagéo de

espuma e promovendo caracteristicas emulsionantes [17].

O Pentetic acid e o0 seu sal Pentasodium pentetate, sdéo compostos que se ligam
aos metais, também conhecidos como agentes quelantes. Similares ao EDTA, produto
quimico amplamente utilizado como agente quelante em cosméticos e outros materiais, 0
Pentetic acid e o Pentesodium pentetate sdo usados numa ampla variedade de produtos,
mas podem ser encontrados principalmente em corantes e coloracdo de cabelo, produtos
de cabelo sem corantes e produtos de banho, como sabonetes. Estes compostos inativam
ibes metalicos, como o célcio e 0 magnésio, para manter a estabilidade e a aparéncia dos
produtos cosméticos. A inativacdo de outros iGes metalicos, como ferro ou cobre, também
ajuda a prevenir a deterioracdo oxidativa de produtos cosméticos e de cuidados pessoais
[18].

e Sabdo BV 423

A base de sabdo BV 424 é obtida através da saponificacdo de uma mistura de 6leo
de oliva com 6leo de coco [19]. Na tabela 3 esta apresentada a composi¢do quimica desta
base de sab&o.

Tabela 3 - Composigdo qualitativa e quantitativa da Massa de Sabdo BV 423 [19]

Composicéo | INCI Concentracéo (%) CAS
Sodiumolivate ~ 350-45,0 61789-88-6
Sodium cocoate 20,0 -30,0 61789-31-9
Sodium stearate ~ 15,0-20,0 822-16-2

Agua 11,0-15,0 7732-18-5
Glycerin | 0,30-1,0 56-81-5
Sodium chloride 0,30 -0,80 7647-14-5
Tetrasod.lum glutamate <010 51081-21-6
diacetate

14
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O Sodium olivate, maior constituinte desta base de sabdo vegetal, € um sal de sodio
obtido a partir do 6leo da azeitona amadurecida - azeite (Olea europaea). A adicéo de
hidrogénio ao azeite resulta em azeite hidrogenado. O acido oleico € uma mistura de
acidos gordos obtidos do azeite, e o olivato de potassio e o olivato de s6dio sdo sais de
acidos gordos do azeite. Estes ingredientes sao utilizados na formulacdo de uma ampla
variedade de tipos de produtos cosméticos, incluindo produtos de banho, sabonetes,
produtos de limpeza, depilatérios, maquilhagem, condicionadores de cabelo, champd,
produtos de cuidados de pele, produtos de barbear, produtos de limpeza pessoal e
produtos para bronzear. Os derivados do azeite sdo constituintes das formulagdes de
produtos cosméticos, devido ao facto de seres agentes condicionantes da pele e

surfactantes, promovendo hidratacao e limpeza da pele e reguladores de viscosidade [20].

O Tetrasodium glutamate diacetate € derivado de aminoacido glutdmico e é usado
nos produtos cosméticos como agente quelante, utilizado como uma alternativa verde face
ao EDTA. Esta alternativa verde, por outro lado, € caracterizada por uma
biodegradabilidade e solubilidade particularmente elevadas, potenciando fendmenos de

oxidacgdo nos produtos cosméticos [21].
e Sabdo 550 CO 100C

A base de sabdo 550 CO 100C é obtida através da saponificacdo de 6leo de coco
organico [22]. Na tabela 4 esta apresentada a composicdo quimica desta base de sabao.

Tabela 4 - Composic¢éo qualitativa e quantitativa da Massa de Sab&o 550 CO 100C [22]

Composicgédo | INCI  Concentragéo (%) CAS
Sodium cocoate > 50,0 61789-31-9
Aqua 10,0 - 25,0 7732-18-5
Glycerin ~ 50-100 56-81-5
Coconut acid 1,0-5,0 61788-47-4
Sodiumcitrate 050 -1,0 68-04-2
Sodium chloride 0,10 -0,50 7647-14-5

O Coconut acid € um ingrediente proveniente do 6leo de coco, obtido através da
polpa seca do coco, e é atualmente utilizado em produtos cosmeticos, essencialmente em
sabonetes, devido as suas propriedades de limpeza da pele. O éleo de coco é uma fonte

de &cidos gordos de cadeia curta, incluindo acido laurico, &cido caprico, acido miristico
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e acido palmitico. O uso tradicional do 6leo de coco e dos sais do acido de coco esta
associado a producéo de sabdo e sabonetes [23].

Os produtos que contém &cido citrico e alguns de seus sais e ésteres podem ser
formulados com seguranca para aplicacao especifica na pele ou utilizados proximo a area
dos olhos ou nas membranas mucosas. Além disso, podem ser usados em sprays
cosmeticos, incluindo produtos para cabelo, desodorizante, corpo e outros produtos
propelentes e de pulverizagdo de bombas. O citrato de sédio pode ser utilizado em todos
0s tipos de produtos cosmeéticos, incluindo produtos para bebés, maquilhagem, batom,
produtos de banho, sabonetes, corantes e tintas capilares e produtos para cuidados com o
cabelo e a pele. Estes sais sdo utilizados com o objetivo de preservar cosméticos e
produtos para cuidados pessoais, devido as suas propriedades quelantes de metais. O
acido citrico e seus sais também sdo adicionados aos cosméticos para ajudar a ajustar o

equilibrio &cido-base [24].

2.1.3.2.0leos Vegetais
Os Gleos vegetais mais utilizados e disponiveis na Ach. Brito sdo 0s seguintes:
o Oleo de Améndoas Doces
e Oleo de Karité
e Oleo de Manga
e Oleo de Coco
Os 0leos vegetais sdo essenciais na formulacdo de sabonetes para conferir a pele
a sensacdo de hidratacdo. De seguida, apresenta-se uma descricdo de todos os 6leos
apresentados acima.

e Oleo de Améndoas Doces

O 6leo de améndoas doces é obtido através do Oleo do caro¢o de sementes
maduras de améndoas, Prunus amygdalus L. dulcis, constituido principalmente por
triglicéridos oleico e linoleico. Em cosméticos e produtos para cuidados pessoais, 0 6elo
de améndoas doces é utilizado em muitos produtos diferentes, incluindo 6leos de banho,
batons, produtos de limpeza de pele, hidratantes, produtos para cuidados com a pele e
produtos para protecdo solar. Este ingrediente age como um lubrificante na superficie da
pele. Quando usado em champds, fornece um brilho desejavel aos cabelos e atua como

um emoliente de 6leo e 4gua [25].
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Na Tabela 5 estdo apresentadas as especificacfes técnicas do oleo de améndoas

doces:

Tabela 5 — Especificagdes Técnicas do Oleo de Améndoas Doces [26]

Propriedade

Especificagéo

Odor Quase sem odor
Cor Amarelo claro
Aparéncia Liquido
Densidade 0,910 - 0,920 g/cm?®
Acidez <1 mg KOH/g
Matéria insaponificavel <1%

Indice de saponificacéo

190 — 200 mg KOH/g

Indice de lodo

90 -110 g 12/100g

Indice de Peroxidos < 3 meq O2/kg
Acido Palmitico 4-11%
Acido Palmitoleico < 2%
Acido Oleico > 58%
Acido Linoleico < 30%
Acido Linolénico < 2%

e Oleo de Karité

O karité, Butyrospermum parkii, é nativo da Africa Central, onde é usado como
fonte de 6leo vegetal. O Gleo de karité é utilizado em muitos tipos de cosmeéticos e
produtos de higiene pessoal, incluindo produtos de banho, produtos de limpeza,
maquilhagem para os olhos, logGes e cremes, bronzeadores, batons e produtos capilares.

O Oleo de karite é utilizado nos produtos cosméticos devido a diversas
propriedades que possui, nomeadamente o facto de ser um agente de condicionamento da
pele e um regulador de viscosidade [27].

Na Tabela 6 estdo apresentadas as especificacdes técnicas do 6leo de Karite.
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Tabela 6 - Especificacfes Técnicas do Oleo de Karité [28]

Propriedade Especificacao
Odor Caracteristico
Cor Amarelo claro
Aparéncia Liquido
Densidade 0,915 - 0,940 g/ml (20 °C)
Indice de Acidez < 0,5 mg KOH/g
Indice de Saponificacio 175 — 195 mg KOH/g
indice de lodo 75 — 55 g 12/100g
Indice de Perdxidos < 2 meq Oz/kg
Acido Miristico <0,2%
Acido Palmitico 3-6,5%
Acido Palmitoleico <1,5%
Acido Estearico 5-9%
Acido Oleico 68 -78%
Acido Linoleico 9-18%
Acido Linolénico <0,5%
Acido Araquidico <1%

e Oleo de Manga

A manga, Mangifera indica, é uma planta frutifera que é nativa da india. E
amplamente cultivada para producdo de manga em climas tropicais.

O 6leo e a manteiga de manga sdo as gorduras extraidas a partir das sementes
(também chamadas de gréos) de Mangifera indica. Estes ingredientes podem ser usados
em sabonetes, produtos de limpeza, bem como produtos para cuidados com a pele e
cabelos. Quando usado em cosméticos e produtos de cuidados pessoais, as fungdes do
6leo de manga que sobressaem sdo as suas propriedades como agente de condicionamento

da pele, agente emoliente e agente de aumento da viscosidade [29].

Na Tabela 7 estdo apresentadas as especifica¢fes técnicas do 6leo de manga.
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Tabela 7- Especificacdes Técnicas do Oleo de Manga [30]

Propriedade

Especificagéo

Odor Quase sem odor
Cor Amarelo claro
Aparéncia Oleo
Solubilidade Insolvel em agua
Densidade 0,90 — 0,93 kg/m?®
Viscosidade 30 — 40 mPa.s
pH 7,0
Ponto de Fuséo 20-26°C
Matéria insaponificavel 1-2,5%

Indice de saponificagio

175 - 195 mg KOH/g

Indice de lodo

55 - 76 g 1,/100g

indice de Perdxidos < 10,0 meq O2/kg
Acido Palmitico 2—14%
Acido Estearico 23 - 35%
Acido Oleico 48 - 60%
Acido Linoleico 3-9%
Acido Linolénico 1 -5%

e Oleo de Coco

O 6leo de coco é extraido dos grdos das sementes do coco, Cocos nucifera L.,

palmaceae. Este ingrediente é composto por 90% de triglicerideos saturados. O éleo de

coco € utilizado em produtos cosméticos e de cuidados pessoais devido as suas

propriedades de hidratacdo, quer da pele quer do cabelo, e das suas propriedades ao nivel

da fixag&o da fragrancia [31].

Na Tabela 8 estdo apresentadas as especificacdes técnicas do 6leo de coco.
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Tabela 8- Especificagdes Técnicas do Oleo de Coco [32]

Propriedade Especificacao

Odor Caracteristico

Cor Amarelo claro
Aparéncia Liquido
Acidos Gordos Livres <0,05%
Teor de 4gua <0,1%

Indice de lodo <119 I/100g

Indice de Perdxidos <0,5 meq O2/kg
Ponto de Fuséo 1 —-26%

2.1.3.3.Corantes
Os corantes mais utilizados e disponiveis na Ach. Brito sdo 0s seguintes:
e LC124-CI 47005
e LC125-CI 19140
e LC226-CI 15985
e LC188-CI 77492
e LC680-CI 77007
Os corantes sdo essenciais na formulagdo de sabonetes para lhes conferir cor e,
desta forma, associar a cor do sabonete a fragrancia que este possui, interligando os
sentidos visual e olfativo. De seguida, apresenta-se uma descricdo de todos os corantes

apresentados acima.
e LC124-ClI 47005

O corante CI 47005 é também conhecido como D & C Yellow 10 Lake de acordo
com a classificacdo FDA. De um ponto de vista quimico, o Cl 47005 designado por 1H-
indeno-1,3 (2H) -diona, 2- (2-quinolinilo) pode ser um composto sulfonado, um sal de
sodio ou um sal de aluminio. Em cosméticos e produtos para cuidados pessoais, 0 Yellow
10 Lake é usado na formulacdo de uma ampla variedade de produtos, incluindo blushs,

tintas de cabelo, batons e maquilhagem [33].

Na Figura 10 esta apresentada a estrutura quimica do pigmento LC 124, um sal de

aluminio de corante quinoleico absorvido em gel de alumina.
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Figura 10 - Estrutura quimica do pigmente LC 124 [34]

e LC125-C119140

O corante LC 125, com o INCI CI 19140, é também conhecido como Yellow 5
Lake e trata-se de um pigmento sintético também conhecido como tartrazina. Além do
seu uso em produtos cosméticos e de cuidados pessoais, 0 Yellow 5 Lake é comumente
usado como corante alimentar e pode ser encontrado em refrigerantes coloridos. Nos
Estados Unidos, os corantes estdo sujeitos a uma ampla gama de restricoes

regulamentares [35].

Na Figura 11 esta apresentada a estrutura quimica do pigmento LC 125, um sal de

aluminio de corante monoazoico adsorvido em gel de alumina.
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Figura 11 — Estrutura quimica do pigmente LC 125 [36]
o LC226-CIl 15985

O corante LC 226, com o INCI CI 15985, é também conhecido como Yellow 6
Lake e trata-se de um pigmento sintético, por vezes referido como uma cor monoazo, que
significa que os pigmentos amarelos monoazo abrangem a faixa amarela espectral de
amarelo esverdeado a amarelo avermelhado, com boa resisténcia a luz e boa forca de
tingimento. Além da sua utilizagdo em produtos cosméticos e de cuidados pessoais, 0
Yellow 6 Lake é comumente usado em alimentos fermentados que devem ser tratados

termicamente, como a marmelada, por exemplo [37].
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Na Figura 12 esta apresentada a estrutura quimica do pigmento LC 226, um sal de
aluminio de corante monoazoico adsorvido em gel de alumina.
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Figura 12 - Estrutura quimica do pigmente LC 226 [38]

e LC188-CI 77492

O CI 77492 (Iron Oxide Yellow) é um oxido de ferro. Os Oxidos de ferro
funcionam como corantes em cosmeéticos e produtos para cuidados pessoais. Os 6xidos
de ferro sintéticos sdo produzidos de vérias maneiras, incluindo a decomposicédo térmica
de sais de ferro, como sulfato ferroso, para produzir vermelhos; precipitacédo para produzir
amarelos, vermelhos, castanhos e pretos; e reducdo de compostos organicos pelo ferro
para produzir amarelos e negros. Em cosméticos e produtos para cuidados pessoais, 0s
oOxidos de ferro sdo usados na formulacdo de uma ampla variedade de produtos, incluindo
preparacdes para maquilhagem e cuidados com a pele. Os 6xidos de ferro usados em
produtos cosméticos e de cuidados pessoais sdo sintéticos. Como alguns dos materiais de
partida para o 6xido de ferro sintético podem vir da Terra, pode haver vestigios de metais
pesados presentes, porém, as pequenas quantidades que podem eventualmente estar no

produto final ndo representam um risco para a saide humana [39].

Na Figura 13 estéa apresentada a estrutura quimica do pigmento LC 188.

Figura 13 - Estrutura quimica do pigmente LC 188 [40]
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e LC680-CI 77007

O corante LC 680, com o INCI CI 77007, trata-se de um pigmento Ultramarine
Blue. Os corantes ultramarinos sdo pigmentos minerais e podem ter diferentes cores,

nomeadamente azul, verde, rosa, vermelho e violeta [41].

O LC 680 é extraido a partir de uma rocha metamorfica azul-escura, lapis-lazuli.
Como se trata de uma rocha extraida da terra, é possivel que se encontre vestigios de
metais pesados, porém as pequenas quantidades que podem eventualmente ser em
cosmeéticos ou produtos de cuidados pessoais ndo representam um risco para a saide
humana [41].

2.1.4. Avaliacdo do Potencial Oxidativo das Matérias-primas

De forma a obter formulacdes estaveis e instaveis para levar este estudo avante,
sera realizado neste capitulo um estudo do potencial oxidativo de cada matéria-prima que

pode constituir um sabonete.

Assim, dentro de cada categoria, base de sabdo vegetal, 6leos essenciais e
corantes, as matérias-primas serdo comparadas entre si, sendo-lhes atribuida uma
classificacdo de 0 a 5, sendo que 0 corresponde ao potencial de oxida¢do mais baixo e 5
a maior probabilidade de provocar ran¢o no produto final.

2.1.4.1.Base de Sab&o Vegetal

Para estudar o potencial oxidativo das diferentes bases de sabdo a considerar, foi
tido em conta o indice de perdxidos de cada base.

O indice de per6xido (IP) é a maneira comum de detetar rancidez da gordura. A
oxidagdo é um processo autocatalitico e uma vez iniciada, desenvolve-se em aceleragdo
crescente. Fatores como temperatura, enzimas, luz e ides metélicos podem influenciar a
formacao de radicais livres. O radical livre em contato com oxigénio molecular forma um
peroxido que, em reagdo com outra molécula oxidavel, induz a formacdo de perdxido e
outro radical livre. Os peroxidos ddo origem a dois radicais livres, capazes de atacar
outras moleculas e formar mais radicais livres, dando assim uma progressédo geométrica.

As moléculas formadas, contendo o radical livre, ao se romperem formam produtos de
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peso molecular mais baixo (aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres), os quais sdo volateis e

responsaveis pelos odores da rancificacdo [42].

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de indice de peroxidos obtidos para
cada base de sabdo em estudo e a respetiva classificacdo, no que diz respeito ao potencial

oxidativo.

Tabela 9 — Analise do indice de peroxidos e atribuicéo da classificacdo as bases de sabao vegetal

Indice de Perdxidos (IP)

Base de Sabao Vegetal Classificacdo (0-5)

mEq Oz/kg
80-20 0,87 1
Opal PF 0,89 1
BV 423 1,59 2
550 CO 100C 17,1 5

Pela anélise dos dados da Tabela 9, constata-se que a base de sabdo com maior
potencial oxidativo é a Base 550 CO 100C, resultado da saponificagdo de 6éleo de coco
organico. Tal instabilidade deve-se essencialmente a rapida degradacdo do 6leo de coco
organico e a auséncia de um agente quelante, ndo fixando os metais, que, estando livres

na base de sabdo, levam a uma oxidacéo precoce da matéria prima [9].

Relativamente a base de sabdo BV 423, esta possui um indice de perdxidos
elevado, apesar de néo ser tdo significativo como na base 550 CO 100C, devido a elevada
biodegradabilidade do agente quelante utilizado nesta base de sabdo, o Tetrasodium
glutamate diacetate. Tratando-se de uma alternativa mais amiga do ambiente do que o
EDTA, no entanto este agente quelante é mais instavel, degradando-se rapidamente,

deixando novamente os ides metalicos livres, potenciando a oxidacdo da base de sabao.

As bases 80-20 e Opal PF séo as mais semelhantes no que diz respeito aos agentes
quelantes, apesar de serem obtidas através da saponificacdo de diferentes 6leos, e sdo
também as mais estaveis.

Desta forma, tendo em conta que a base de sabdo € a matéria prima em maior
percentagem massica no sabonete e de forma a ndo conferir um elevado potencial de
ranco, a partida, a base selecionada para as formulagdes a estudar é a base de sab&o vegetal
80-20, a base utilizada em praticamente todas as formulagdes desenvolvidas pela Ach.

Brito e cuja estabilidade é conhecida.

24



ISP Luins T et Aok Bl
2.1.4.2.0leos vegetais

Para estudar o potencial oxidativo dos diferentes 6leos vegetais a considerar, foi
tido em conta o indice de iodo de cada 6leo. Tendo em conta que na Ficha Técnica é
apresentada uma faixa de valores aceitaveis para cada 6leo, os valores considerados para
0 indice de iodo de cada 6leo foram extraidos do Certificado de Analises do lote
disponivel em stock.

O indice de iodo traduz o indice de acidos gordos insaturados e é somente
dependente da origem do 6leo vegetal. Entende-se por indice de iodo a quantidade de
halogéneo (iodo) absorvida pela porcdo de amostra testada, expressa em gramas de iodo
por 100g de amostra. O indice de iodo indica o grau de insaturagdo do 6leo ou gordura,
considerando que o iodo reage com as duplas ligacOes; verifica-se que quanto maior o
grau de insaturacdo (duplas liga¢6es), maior serd o indice de iodo. Um elevado numero
de acidos gordos insaturados pode conduzir a uma degradacdo precoce do 6leo e,
consequente, aumenta a probabilidade de rango [43].

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de indice de iodo obtidos para cada

Oleo vegetal em estudo e a respetiva classificacdo, no que diz respeito ao potencial

oxidativo.
Tabela 10 - Andlise do indice de iodo e atribuicdo da classificacdo aos 6leos vegetais
Oleo Vegetal Indice de lodo Classificacdo (0-5)
g 1,/100 g
Oleo de Améndoas Doces ‘ 102,7 5
Oleo de Karité 89,2 4
Oleo de Manga ‘ 66,1 3
Oleo de Coco 11 1

Pela analise dos dados da Tabela 10, é possivel constatar que o 6leo de améndoas
doces e 0 6leo de coco se encontram em lados opostos no que diz respeito a classificacdo
relativa a possibilidade de ran¢o, visto que o primeiro tem um maior indice de iodo e por

isso apresenta maior instabilidade.

Desta forma, e para que seja possivel o estudo da influéncia do indice de iodo do
6leo na instabilidade do sabonete e, consequentemente, desenvolvimento de ranco, serdo
desenvolvidas férmulas com o 6leo de améndoas doces para estudar a sua instabilidade
teorica e formulas com 0leo de coco de forma a ser possivel estudar a sua estabilidade

tedrica.
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2.1.4.3.Corantes

Para estudar o potencial oxidativo dos diferentes corantes a considerar, foi tido
em conta a familia a que pertencem e a sua estabilidade em pH alcalino, tendo em conta

que o pH dos sabonetes deve estar compreendido entre 8 e 12.

Os corantes provenientes de sais de aluminio sdo bastante estaveis quando
expostos a elevadas temperaturas e a luz, porém a estabilidade, principalmente dos
corantes amarelos, € abalada quando expostos a pH alcalino, existindo uma quebra das

ligacGes do composto quimico, o que leva a uma degradacao do corante [44].

Os oxidos de ferro, por outro lado, sdo bastante estaveis em pH alcalino, porém
contém ides metalicos na sua composi¢do quimica, que, quando misturados com outros
ingredientes, como os perfumes que conferem a fragrancia ao sabonete, formam um par
oxidagéo-reducéo, sendo o pigmento reduzido e o perfume oxidado, desencadeando um

fendmeno de ran¢o no sabonete.

Os corantes minerais ultramarinos sdo 0s mais estaveis dos corantes em estudo

nas condic¢des de pH do produto final, sendo bastante instaveis em pH &cido.

Na Tabela 11 estdo apresentadas familias dos corantes em estudo e a respetiva

classificacdo, no que diz respeito ao potencial oxidativo no produto final.

Tabela 11 - Andlise das familias e atribui¢do da classificagao aos corantes

Corante Familia Classificacdo (0-5)
LC 124 — CI 47005 ‘ Sal de aluminio 4
LC 125 - Cl 19140 Sal de aluminio 5
LC 226 — Cl 15985 ‘ Sal de aluminio 3
LC 188 - Cl 77492 Oxido de Ferro 3
1

LC 680 - CI 77007 ‘ Mineral Ultramarino

Pela andlise dos dados da Tabela 11, é possivel constatar que os corantes amarelos
sdo 0s mais instaveis, nomeadamente o LC 124 e o LC 125, sais de aluminio, instaveis
em pH alcalino, e o LC 188, um oxido de ferro, que pode formar um par oxidacgao-redugéo

com o perfume adicionado, promovendo o rang¢o do produto.

Assim, e de forma a criar um controlo nas férmulas a testar, serd avaliada a

performance do par LC 124 e LC 125 em conjunto, o corante LC 188 e serdo, também,
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testadas as formulas sem corantes, sabonetes brancos, para se avaliar o impacto do corante

no produto final.
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2.2. Oxidacéo Lipidica

Os lipidos representam um papel importante no que respeita a qualidade de certos
produtos alimentares, cosmeticos e medicamentos. A oxidacéo lipidica é um fendmeno
espontaneo e inevitdvel, com uma implicacdo direta no valor comercial dos corpos

gordos, quer de todos os produtos em que estes foram impregnados [45].

A peroxidacao lipidica constitui a principal causa de deterioracdo dos corpos
gordos, que sofrem oxidacdo, provocando alteracdes a nivel do odor, sabor, cor e
propriedades caracteristicas do ran¢o, o que implica, quer ao consumidor quer a industria
que labora produtos que sofrem alteracGes deste tipo, motivo de depreciacdo ou rejeicdo
[46].

A oxidacdo lipidica esta na origem do desenvolvimento do ran¢o, da producéo de
compostos responsaveis por maus odores, da reversdo e de mudltiplas reacbes de
polimerizacdo e de cisdo, que, para além de diminuirem o tempo de vida do produto,

podem gerar compostos nocivos [47].

2.2.1. Fatores que influenciam a oxidacao lipidica de cosméticos

2.2.1.1. Atividade da Agua

A quantidade de agua presente na formulacdo no produto cosmético afeta a
estabilidade oxidativa dos lipidos. A velocidade de oxidagcdo aumenta quando o cosmético
apresenta valores de atividade da agua muito baixos, préximos de zero, denominado
estado de desidratacdo. Tal fendbmeno pode justificar-se pela formacdo de canais no
produto como resultado de eliminacgéo da dgua, potenciando a migracdo do oxigénio pelos

mesmos canais [45].

2.2.1.2. Fotoxidacao

O mecanismo de fotoxidacdo de acidos gordos é promovido pela radiacdo UV,
envolvendo a atividade do oxigénio, como intermediario reativo. O resultado desta reacéo
é a formacéo de hidroperoxidos diferentes dos que se observam na auséncia da luz, que,

por degradagdo posterior, originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos [45].

2.2.1.3. Autoxidacao

A autoxidagdo € um processo dindmico que evolui ao longo do tempo. Trata-se de

um fendmeno quimico bastante complexo, que envolve diversas reacfes capazes de auto
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propagacdo e que dependem do tipo de acdo desencadeadora de oxidacdo: temperatura,

humidade relativa do ar, ides metélicos, pH, entre outros. Ao longo do processo oxidativo
é possivel distinguir trés etapas de evolucédo oxidativa [45]:

e Iniciacdo: desaparecimento dos substratos de oxidacao (oxigénio, acidos
gordos insaturados);

e Propagacéo: aparecimento dos produtos primarios de oxidag&o (peroxidos
e hidroperoxidos), cuja estrutura depende da natureza dos acidos gordos
presentes;

e Terminacdo: aparecimento dos produtos secundarios de oxidacao, obtidos
por cisdo e rearranjo dos perdxidos, cuja natureza e propor¢do dependem

de diversos parametros.

2.2.2. Métodos para avaliacdo da oxidacdo lipidica

A avaliacdo do estado de oxidacdo, ou seja, a medida do ranco, € uma
determinacdo importante a nivel industrial. Esta é feita essencialmente em duas fases de
controlo de qualidade, para garantir e controlar a qualidade quer das matérias-primas,
quer do produto acabado, sendo aplicado também ao estudo sistematico do

desenvolvimento do ranco.

Estdo descritos dezenas de métodos diferentes para a avaliacdo da estabilidade
oxidativa, entre os quais o indice de perdxidos, o indice de p-anisidina, o teor de
malonaldeido e o teste de Kreis. Porém, nenhum método consegue relacionar as
modificacdes organoléticas produzidas no decurso das reacdes de oxidacdo. Cada método
oferece informacdes acerca de cada etapa do processo oxidativo, variavel em funcédo das
condicGes a que o produto foi exposto e dos substratos lipidicos utilizados.

Umas das maiores dificuldades encontradas para avaliar o grau oxidativo de um
produto é a escolha do momento adequado para a determinagdo. De um modo geral,
procura-se avaliar o produto em condic¢des padronizadas. A determinacdo nao deve ser
pontual, isto é, restrita a um determinado momento, mas deve-se efetuar ao longo do

tempo, de forma a ser representativa da vida Gtil de um produto [45].

Os testes de estabilidade acelerada, mencionados no capitulo 2.1.2., permitem
estimar de forma rapida a estabilidade oxidativa de uma matéria gorda ou produto que a

inclua. Uma vez que os fendmenos naturais de oxidagdo sd@o processos lentos,

29



; Instituto Superior de Estudo dos Fenomenos de OXidaQéo ./%é )

| S ep Engenharia do Porto em Produtos Cosméticos 8 %
desenrolando-se, frequentemente, ao longo de varios meses, os testes de estabilidade em
tempo real tornam-se, por vezes, incompativeis com o controlo de qualidade a nivel

industrial. Desta forma, os testes de estabilidade acelerada assumem um papel importante

na rotina analitica [47].

2.2.2.1. Anélise Sensorial

Na avaliacdo sensorial, no que diz respeito a produtos cosméticos, é necessario
conhecer as propriedades fisicas do produto, como o aspeto, a cor e 0 odor. Assim, a
colheita e analise de amostras ao longo do tempo permite seguir o aparecimento

progressivo dos produtos de degradacdo dos lipidos [48].

E considerado o método mais fidedigno, porque mede aquilo de que o consumidor

se apercebe, traduzindo a sua aceitacdo ou rejeicdo relativamente ao produto.

No entanto, esta analise ndo pode constituir por si s6 um método de controlo.
Reconhecer e quantificar odores desagradaveis necessita de uma longa aprendizagem,
visto que a sensagdo percebida ndo é unica e modifica-se a medida que a oxidacéao
progride [45].

A preferéncia relativa a esta forma de avaliacdo, aliada as dificuldades quer de
determinacdo do momento exato em que o produto sofre oxidacdo, quer de comparagéo
de resultados, justificam a existéncia de um conjunto de testes objetivos, baseados na

determinacéo de propriedades fisicas e quimicas [49].

2.2.2.2. Indice de Peréxidos

O indice de perdxidos (IP) representa a diferenca entre a formacdo e a
decomposicdo de peroxidos e exprime-se em milimoles de oxigénio ativo por quilograma

de matéria gorda.

O IP deve ser determinado nos primeiros estados do processo oxidativo. A
variacdo do nivel de peréxidos ocorre ao longo do tempo segundo uma curva gaussiana,
0 que mostra que um valor baixo de indice de perdxidos ndo constitui uma garantia de
boa estabilidade oxidativa, podendo ser, pelo contrario, sinénimo de alteracdo profunda
[48].
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Um dos metodos utilizados para a determinacdo do IP recorre a uma titulacéo

iodométrica, medindo o iodo produzido a partir da decomposicdo do iodeto de potassio
pelos perdxidos, segundo a reagdo exposta na Figura 14.

OOH

OH
P\)\/\ TR T P\)\/\ ' IE ) KED
# R “ R

]2 + 2 NE.25203 e NazsgDﬁ + 2 Nﬂ.l

Figura 14 - Reacdo ocorrida na determinagéo do IP [45]

Ao efetuar esta determinacdo deve ter-se em consideracdo que o iodo libertado
pode fixar-se as duplas ligagdes dos &cidos gordos insaturados, dando um valor de IP por
defeito e que o oxigénio presente no meio pode levar a libertacdo de iodo e dar origem a
um valor de IP por excesso, sendo aconselhavel evitar a agitacdo no decurso da reacao
[45].

Para calcular o indice de peroxidos de uma amostra é necessario recorrer a

equacdo 1.

_ (V-B)xCx1000
B m

IP

(Equacéo 1)
Onde:

V — volume (ml) de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo da amostra
B - volume (ml) de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do branco
C — Concentracao da solucdo de tiossulfato de sodio

m — massa da amostra, em gramas

2.2.2.3. Teor de Malonaldeido (MDA)

A natureza e proporcOes relativas dos aldeidos provenientes de processos de

oxidacdo dependem do tipo de &cido gordo oxidado e das condi¢bes de oxidacao.

O Teste do Acido 2-Tiobarbittrico (TBA) trata-se de um teste baseado na reagao
do TBA com os produtos de decomposicdo dos hidroperoxidos. Um dos principais
produtos formados no processo oxidativo é o malonaldeido, um aldeido com trés atomos
de carbono [45].
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Uma molécula de MDA reage com duas moléculas de TBA para formar um

complexo de cor avermelhada. A reacdo ocorre em meio acido e a alta temperatura, no

sentido de aumentar a velocidade de reagdo e a sensibilidade do método [45].

2.2.2.4. Indice de p-Anisidina (ipA)

A p-anisidina, em meio acético, forma um complexo de cor amarela com 0s
aldeidos que possuem duas duplas ligac6es conjugadas, em particular com o trans,trans-

2,4-decadienal resultante da degradacdo do acido linoleico [45].

Para calcular o indice de p-anisidina de uma amostra € necessario recorrer a
equacao 2.

_ Vx(L,2As - Ab)
B m

IpA

(Equacao 2)
Onde:

V — volume (ml) de isooctano adicionado a amostra
As — absorvancia da amostra apds reacdo com p-anisidina
Ab — absorvancia da amostra sem o reagente p-anisidina

m — massa da amostra, em gramas

O valor do indice de p-anisidina encontra-se associado ao valor de indice de
perdxidos, traduzindo o Valor Total de Oxidacdo (Valor Totox), sendo este a soma entre
0 dobro do valor obtido para o indice de peroxidos e o indice de p-Anisidina Considera-

se que um produto bem conservado deve apresentar um valor Totox inferior a 10 [45].
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3. Parte Experimental

Neste capitulo serdo apresentadas as férmulas construidas com base no estudo das
matérias primas e as metodologias analiticas necessarias para efetuar o controlo de
qualidade dos sabonetes, ap6s o estudo de estabilidade, nomeadamente a determinacéao
da humidade, do pH, da densidade, do indice de peroxidos, do teor de MDA e do indice

de p-anisidina.

3.1. Formulas a Testar

Apobs o estudo desenvolvido as matérias primas no Capitulo 2, foi possivel
estipular as formulas a desenvolver, produzir laboratorialmente e realizar o estudo de
estabilidade das mesmas.

Deste modo, e estipulando que a base de sabdo nao deveria interferir a partida no
desenvolvimento de rango no sabonete, foi selecionada uma base de sabéo vegetal estavel,
a base 80-20.

De modo a estudar a influencia do indice de iodo dos dleos no desenvolvimento
de ranco, optou-se por estudar um 6leo mais estavel, o 6leo de coco, e um 6leo mais
instavel, com maior indice de iodo, 0 6leo de améndoas doces.

Conferindo cor aos sabonetes como é comum na Ach. Brito, optou-se por
selecionar o par de corantes LC 124 e LC 125, instaveis em pH alcalino, o LC 188 instavel
na presenca de perfume e, também, optou-se por testar as formula¢fes sem corante.

De forma a conferir um odor agradavel aos sabonetes e, da mesma forma,
facilitando a percegdo olfativa do desenvolvimento de ranco, serd considerado um
perfume com base oleosa, 0 mesmo para todas as formulagdes, de forma a ndo provocar
variantes nas formulas a testar. Na Figura 15 esta apresentada a piramide olfativa do

perfume.

——1  ACHBRITO -

* Perfume Concentrate

@ """" 17/0045811

e R
| 7op Note: Mint ‘

Heart Note: Verbena '
i Lemon '(
i/ Base Note: Musk ;\\ Citriia
I\g |
| |
S —
—_——ee—— S

Figura 15 — Pirdmide Olfativa do Perfume 17/0045811 a utilizar nas formulagdes a testar
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As notas de topo deste perfume sdo de menta e as de base sdo de almiscar, mas as
predominantes, as notas de coragao, sdo liméo e verbena.
Como controlo, serdo produzidas formulagdes com as mesmas matérias primas e

nas mesmas concentra(;(”)es, sem perfume.

Na Tabela 12 esta apresentado um esquema das férmulas a testar.

Tabela 12 - Esquema de formulas a testar

Matéria Prima
Base
80-20
Oleo de Améndoas
Doces

Oleo de Coco

LC 124 + LC 125

LC 188
S/ corante

Perfume ‘

| x| |
S/ perfume 47447477

Estas formulas serdo produzidas numa maquina laboratorial que representa todas

as fases do processo de producdo, mas com uma capacidade mais reduzida.
Serdo produzidas massas de 3 kg para cada formula, obtendo sabonetes com 50g.
Da Tabela 13 a Tabela 24 estdo apresentadas as formulas a testar, com as
respetivas concentragcdes das matérias primas, de acordo com a legislacdo europeia e
tendo em conta as especificacdes de cada matéria prima no que diz respeito a sua

utilizacdo em produtos cosméticos.

Tabela 13 — Formula A, com 6leo de améndoas doces, o par de corantes LC 124 + LC 125 e perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-98
500500022 Oleo de Améndoas Doces 05-20
500200041 LC 124 0,10 - 0,50
500200044 LC 125 0,10 - 0,50
500200001 Dio6xido de Titanio 0,10 - 0,50
500100401 Perfume 17/0045811 1,00 - 5,00
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Tabela 14 - Formula B, com 6leo de coco, o par de corantes LC 124 + LC 125 e perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-98
500400001 Oleo de Coco 05-2,0
500200041 LC 124 0,10-0,50
500200044 LC 125 0,10-0,50
500200001 Dioxido de Titanio 0,10 -0,50
500100401 Perfume 17/0045811 1,00 - 5,00

Tabela 15 - Formula C, com éleo de améndoas doces, o corante LC 188 e perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-98
500500022 Oleo de Améndoas Doces 0,5-2,0
500200049 LC 188 0,10-0,50
500200001 Diodxido de Titanio 0,10-0,50
500100401 Perfume 17/0045811 1,00 - 5,00

Tabela 16 - Formula D, com 6leo de coco, o corante LC 188 e perfume

Referéncia Descricao %
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-98
500400001 Oleo de Coco 05-2,0
500200049 LC 188 0,10 - 0,50
500200001 Didxido de Titanio 0,10-0,50
500100401 Perfume 17/0045811 1,00 - 5,00
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Tabela 17 - Formula E, com 6leo de améndoas doces, sem corante e com perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéao 80-20 95-98
500500022 Oleo de Améndoas Doces 05-20
500200001 Dioxido de Titanio 0,10-0,50
500100401 Perfume 17/0045811 1,00 - 5,00

Tabela 18 - Formula F, com 6leo de coco, sem corante e com perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-98
500400001 Oleo de Coco 0,5-2,0
500200001 Dio6xido de Titanio 0,10 -0,50
500100401 Perfume 17/0045811 1,00 - 5,00

Tabela 19 — Formula G, com 6leo de améndoas doces, o par de corantes LC 124 + LC 125 e sem perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-99
500500022 Oleo de Améndoas Doces 0,5-2,0
500200041 LC 124 0,10 -0,50
500200044 LC 125 0,10 - 0,50
500200001 Dioxido de Titanio 0,10 - 0,50
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Tabela 20 - Formula H, com dleo de coco, o par de corantes LC 124 + LC 125 e sem perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-99
500400001 Oleo de Coco 05-2,0
500200041 LC 124 0,10-0,50
500200044 LC 125 0,10-0,50
500200001 Dioxido de Titanio 0,10 -0,50

Tabela 21 - Formula I, com 6leo de améndoas doces, o corante LC 188 e sem perfume

Referéncia Descricao ”
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-99
500500022 Oleo de Améndoas Doces 05-20
500200049 LC 188 0,10 -0,50
500200001 Dioxido de Titanio 0,10 - 0,50

Tabela 22 - Formula J, com 6leo de coco, o corante LC 188 e sem perfume

Referéncia Descricao ”
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-99
500400001 Oleo de Coco 0,5-2,0
500200049 LC 188 0,10 - 0,50
500200001 Dioxido de Titanio 0,10 - 0,50

Tabela 23 - Formula K, com 6leo de améndoas doces, sem corante e sem perfume

Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéao 80-20 95-99
500500022 Oleo de Améndoas Doces 0,5-20
500200001 Didxido de Titanio 0,10-0,50
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Tabela 24 - Formula L, com 6leo de coco, sem corante e com sem perfume
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Referéncia Descricao -
500500024 Base de Sabéo 80-20 95-99
500400001 Oleo de Coco 05-2,0
500200001 Didxido de Titanio 0,10-0,50
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3.2. Meétodos de Analise para Controlo de Qualidade e

Determinacéo da oxidacao lipidica de sabonetes

3.2.1. Determinacdo da humidade do sabonete

O método utilizado na determinacéo da humidade encontra-se descrito na Figura
16.

Figura 16 - Determinacéo da humidade do sabonete

3.2.2. Determinacdo do pH do sabonete

O metodo utilizado na determinacéo do pH encontra-se descrito na Figura 17.

Figura 17 - Determinagdo do pH do sabonete

3.2.3. Determinacdo da densidade do sabonete

O método utilizado na determinacdo da densidade encontra-se descrito na Figura
18.

Figura 18 — Determinacdo da densidade do sabonete
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3.2.4. Determinacio do indice de Perdxidos do sabonete

Para a determinacdo do indice de peréxidos é necessaria a preparacdo das

seguintes solucgdes:

1. Solugéo de Acido Acético Glacial — Cloroférmio (3:2)
2. Solucdo de KI saturada
3. Solucéo de Tiossulfato de Sédio 0,01M

O método utilizado na determinacdo do indice de perdxidos encontra-se descrito
na Figura 19.

Raspar 5g de
sabonete para um
matraz de 125 ml

Adicionalr 30 ml da
solugdo de Acido Acético
- Cloroférmio (3:2)

Adicionar 0,5 ml da
solucdo de Kl
concentrada

Aguardar 1 minuto
no escuro

Com desenvolvimento Sem desenvolvimento
de cor de cor

Titular com Na,SO,
até a cor desaparecer

Adicionar 0,5 ml de
indicador de amido

Adicionar 0,5 ml de
indicador de amido

Titular novamente com
Na,SO, até a cor

Titular novamente desaparecer

com Na,SO, até a
cor desaparecer

Figura 19 - Determinacao do indice de perdxidos
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A preparacdo das solucdes necessarias esta apresentada no Anexo Al.

3.2.5. Determinacdo do Teor de Malonaldeido (MDA)

Para a determinagcdo do teor de malonaldeido € necesséaria a preparacdo das

seguintes solugdes:

1
2
3.
4

Solucdo padrdo de MDA 1 ppm
Solucdo TCA 5%

Solucdo BHT 0,8% em n-hexano
Solucdo TBA 0,8%

O método utilizado na determinacédo do teor de malonaldeido encontra-se descrito

na Figura 20.

8. Arrefecer os tubos com dgua tépida

Figura 20 - Determinagéo do malonaldeido por reacdo com TBA

Para construir a curva de calibracdo, é necessario preparar padrbes com as

concentracgdes de 0, 5, 10, 20, 40 e 80 ppb a partir da solugdo mae de 1 ppm e proceder

da forma descrita nos pontos 6 a 9 da Figura 20.

A preparacdo das solucdes necessarias esta apresentada no Anexo A2,

4
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3.2.6. Determinacdo do indice de p-Anisidina (ipA)

Para a determinacdo do indice de p-anisidina é necessaria a preparacdo das
seguintes solucgdes:

1. Solucéo de p-anisidina 2,5 mg/ml em &cido acético

O método utilizado na determinacdo do indice de p-anisidina encontra-se descrito
na Figura 21.

Figura 21 - Determinac¢do do teor de p-anisidina

A preparacdo das solucgdes necessarias esta apresentada no Anexo A3.

42



b » o Estudo dos Fendmenos de Oxidagao .
|39p 'E'EQLEEL(;?.Z‘E&Z‘SJ,,‘JS em Produtos Cosméticos J%é%
4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as diferentes fases de
estabilidade acelerada em anélise, ou seja, apos 1 més, 2 meses e 3 meses em que 0S
sabonetes estiveram expostos a condi¢des extremas de armazenamento, nomeadamente a
40 °C e 70% de humidade relativa (Hr).

Em todas as tabelas analisadas neste capitulo serdo apresentados dois tipos de
estabilidade para cada férmula, sendo que o 1 corresponde a estabilidade acelerada a 40
°C e 70 % Hr e 0 2 corresponde a estabilidade em controlo a 5 °C, por exemplo, Al
corresponde a formula A descrita no capitulo 3.1. que esteve em situacdo de estabilidade

acelerada e A2 corresponde, da mesma forma, a férmula A, mas a estabilidade controlo.

Ao longo deste capitulo ndo sera possivel comparar os resultados obtidos com
valores da literatura, visto que ndo foram encontrados valores de referéncia noutros
trabalhos usando os métodos aqui descritos aplicados a cosméticos, 0 que mostra a

originalidade do trabalho realizado e a inexisténcia de trabalhos semelhantes.

Os célculos efetuados para obtencdo dos resultados e curvas de calibragdo dos

métodos a que se aplicam encontram-se descritos no Anexo B.

4.1. Resultados a T1 —ap0ds o primeiro més de estabilidade

Um més em condicdes extremas de acondicionamento, forca o envelhecimento do
produto, ficando este com o aspeto e propriedades de um sabonete com 4 meses de vida

em condigdes normais de utilizacdo.

Sendo este um periodo ainda muito curto de vida, € de esperar que a oxidacao
lipidica do sabonete ndo seja notoria, ou pelo menos pouco significativa. Caso se verifique
o0 contrario, é indicativo de um problema com a formulacdo do produto em causa, que

pode levar a empresa a varios prejuizos, existindo a necessidade de reformulacéo.

No que diz respeito as propriedades sensoriais dos sabonetes, as formulas A, B, G
e H, férmulas que contém os corantes LC 124 e LC 125, apresentaram odor alterado. Na
Figura 22 estdo apresentados todos os sabonetes apds 1 més em teste de estabilidade

acelerada.

43



. etituto Suverior de Estudo dos Fendmenos de Oxidacéo .)4/5 85 E
I‘S‘E‘p Engenharia‘zjo Porio em Produtos Cosmeéticos .

Figura 22 - Sabonetes ap6s 1 més em estabilidade acelerada

Pela analise da Figura 22, pode-se observar a alteragdo da cor das formulas Al,
B1, G1 e H1, quando comparadas com o controlo do teste de estabilidade realizado, A2,
B2, G2 e H2. Esta alteracdo de cor parece estar associada também a alteracdo olfativa, o
que leva a acreditar que a oxidacao lipidica nestas formulas seja notéria ap6s 1 més em
condicGes aceleradas de estabilidade. Para validar estes resultados, é necessario recorrer
a métodos fisico-quimicos. Na tabela 25 estdo apresentados os valores obtidos para 0s

métodos mencionados anteriormente, ap6s 1 més em estabilidade em condigdes

aceleradas.
Tabela 25 - Resultados obtidos ap6s o primeiro més de estabilidade acelerada
. Humidade Densidade Ind|’c¢-:: de Teor de MDA 1
Formula | og) PR | gy | Peréxidos |, anisidina|  (opb) Totox
g (MEq Oz/kg) | P PP
Al 5,75 10,44 1,00 2,59 0,97 47,07 6,15
A2 7,49 10,55 1,02 0,40 0,77 15,47 1,57
B1 5,02 10,43 0,97 3,37 <LD 46,34 6,74
B2 7,63 10,54 1,00 0,40 <LD 12,71 0,80
C1 5,85 10,57 1,00 0,59 3,21 LD 4,39

! Valor Totox = 2xIP + IpA
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C2 7,68 10,58 1,03 0,20 1,55 <LD 1,95
D1 5,76 10,51 0,97 0,40 1,27 <LD 2,07
D2 7,89 10,54 1,03 0,40 1,16 <LD 1,96
E1l 5,83 10,54 0,99 0,40 0,27 <LD 1,07
E2 7,63 10,58 0,99 0,40 <LD <LD 0,80
F1 6,25 10,53 0,99 0,40 <LD <LD 0,80
F2 7,15 10,53 1,06 0,40 LD <LD 0,80
G1 4,41 10,34 1,01 4,58 <LD 42,64 9,16
G2 6,02 10,53 1,00 2,17 <LD 22,51 4,34
H1 4,73 10,27 0,98 4,67 <LD 39,88 9,34
H2 6,83 10,46 1,02 2,48 <LD 25,62 4,96
11 4,68 10,54 0,99 0,40 <LD <LD 0,80
12 5,74 10,46 1,02 0,40 <LD <LD 0,80
J1 4,90 10,24 1,00 0,40 <LD <LD 0,80
J2 6,60 10,4 1,00 0,40 <LD <LD 0,80
K1 4,36 10,43 0,97 0,39 <LD <LD 0,78
K2 5,68 10,52 1,01 0,40 <LD <LD 0,80
L1 4,50 10,44 1,00 0,40 <LD <LD 0,80
L2 6,11 10,43 1,02 0,40 <LD <LD 0,80

Pela analise da Tabela 25, é possivel constatar que, relativamente a humidade do

sabonete, verifica-se que os sabonetes colocados a 5 °C perdem menos humidade no

ensaio do que os colocados a 40 °C., visto que a baixa temperatura conserva as

propriedades do sabonete.

No que diz respeito & determinacdo do pH, os valores obtidos sdo muito

semelhantes entre todas as formulas e diferentes estabilidades, ndo existindo diferencas

significativas.

Quanto a densidade, esta é mais baixa para humidades mais baixas de sabonete, o

que é espectavel, visto que se o sabonete perde dgua, perde também massa, mantendo o

volume.

O indice de perdxidos, o teor de p-anisidina e o valor de MDA sdo 0s parametros

a realcar no que diz respeito a analise da oxidacdo lipidica. Estando o indice de peroxidos
relacionados com uma oxidacao lipidica primaria e os restantes dois métodos com uma
oxidacgéo secundaria, € possivel afirmar que as formulas A, B, G e H estdo num nivel de
oxidagcdo mais avancado que as restantes, 0 que sugere que ja comecam a desenvolver

ranco. Note-se que estas formulas tém em comum o sistema de corantes utilizado.
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Relativamente ao valor Totox calculado a partir dos valores do indice de peréxidos

e do indice de p-anisidina, é possivel observar que apenas uma das formulagdes testadas,
Férmula G, se encontra perto do limite estabelecido para um produto bem conservado.

4.2. Resultados a T2 — apds o segundo més de estabilidade

Dois meses em condic¢des extremas de acondicionamento, forca o envelhecimento
do produto, ficando este com o aspeto e propriedades de um sabonete com 8 meses de

vida em condig¢Ges normais de utilizagao.

No que diz respeito as propriedades sensoriais dos sabonetes, as férmulas A, B, G
e H, formulas que contém os corantes LC 124 e LC 125, apresentam odor a rango. Na
Figura 23 estdo apresentados todos os sabonetes apds 2 meses em teste de estabilidade
acelerada.

Figura 23 - Sabonetes apds 2 meses em estabilidade acelerada

Pela analise da Figura 23, é observavel a alteracdo da cor das formulas Al, B1,
G1 e H1, quando comparadas com o controlo do teste de estabilidade realizado, A2, B2,
G2 e H2. A alteracdo de cor e a degradacdo olfativa parecem estar associadas a oxidacéo

lipidica nestas formulas, ap6s 2 meses em condicgdes aceleradas de estabilidade, tal como
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nos sabonetes submetidos a uma estabilidade acelerada durante 1 més. Para validar estes
resultados, € necessario recorrer a métodos fisico-quimicos. Na tabela 26 estdo
apresentados os valores obtidos para os métodos mencionados anteriormente, apos 2

meses em estabilidade em condicdes aceleradas.

Tabela 26 - Resultados obtidos apds o segundo més de estabilidade acelerada

. Humidade Densidade Indl’c? de Teor de MDA 2
Formula (%) pH (kg/L) Peroxidos p-Anisidina (ppb) Totox
(mEq O2/kg)
Al 4,34 10,32 0,97 4,26 12,97 53,46 21,49
A2 6,78 10,48 1,00 0,69 6,17 28,92 7,55
B1 4,46 10,33 0,97 3,18 26,08 59,43 32,44
B2 7,19 10,46 1,00 1,69 5,21 33,71 8,59
C1 5,06 10,46 0,97 0,40 <LD 8,10 0,80
Cc2 6,91 10,48 1,01 0,40 <LD <LD 0,80
D1 4,96 10,51 0,98 0,40 7,52 44,93 8,32
D2 7,07 10,49 0,99 0,39 <LD <LD 0,78
El 4,06 10,49 0,97 0,40 3,60 13,76 4,40
E2 6,98 10,54 0,99 0,40 1,55 19,05 2,35
F1 5,00 10,47 0,98 0,59 0,41 9,87 1,59
F2 5,92 10,48 0,99 0,59 0,46 <LD 1,64
Gl 3,57 10,21 1,00 5,34 7,42 10,86 18,1
G2 4,50 10,5 1,00 3,52 2,27 46,11 9,31
H1 3,96 10,17 0,99 4,56 <LD 45,76 9,12
H2 6,05 10,43 1,01 2,57 <LD <LD 5,14
11 4,14 10,46 0,97 0,40 2,26 <LD 3,06
12 5,40 10,48 1,00 0,39 <LD <LD 0,78
J1 4,02 10,2 1,00 0,39 <LD <LD 0,78
J2 6,14 10,4 1,01 0,40 <LD <LD 0,80
K1 3,54 10,33 0,98 0,40 <LD <LD 0,80
K2 5,14 10,48 1,00 0,40 <LD <LD 0,80
L1 3,86 10,36 0,98 0,96 <LD <LD 1,92
L2 4,34 10,38 0,99 0,78 <LD <LD 1,56

Pela analise da Tabela 26, é possivel verificar que os valores obtidos para a
humidade, o pH e a densidade sdo mais baixos do que no primeiro més, porém mantém

um comportamento semelhante ao descrito no ponto 4.1.

No que diz respeito ao indice de perdxidos, nota-se, mais uma vez, uma maior
oxidacdo primaria nas formulas A, B, G e H. Apesar do aumento dos valores para as

restantes formulas, 0 mesmo se verifica no que diz respeito ao teor de p-anisidina e de

2 Valor Totox = 2xIP + IpA
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MDA. Neste ultimo método, ainda é possivel afirmar que a utilizacdo do perfume
potencia a oxidacao lipidica secundaria dos sabonetes, visto que o teor de MDA € superior

para formulas com perfume (de A a F) do que sem perfume (de G aL).

Relativamente ao valor Totox, este mostra uma evolugdo da oxidacdo lipidica em
algumas das formulas testadas, nomeadamente as que utilizam o sistema de corantes LC

124 e LC 125 e 6leo de améndoas doces na sua formulacéo.

4.3. Resultados a T3 —ap0ds o terceiro més de estabilidade

Trés meses em condicdes extremas de acondicionamento, forca o envelhecimento
do produto, ficando este com o aspeto e propriedades de um sabonete com 12 meses de

vida em condic¢des normais de utilizagdo, ou seja, 1 ano de vida.

No que diz respeito as propriedades sensoriais dos sabonetes, as féormulas A, B, G
e H, formulas que contém os corantes LC 124 e LC 125, apresentam odor a ranco. Na
Figura 24 estdo apresentados todos os sabonetes apds 3 meses em teste de estabilidade

acelerada.

Figura 24 - Sabonetes apds 3 meses em estabilidade acelerada
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Pela analise da Figura 24, é notoria a alteracdo da cor das formulas Al, B1, Gl e
H1, quando comparadas com o controlo do teste de estabilidade realizado, A2, B2, G2 e
H2. Esta alteracdo de cor associada ao odor a rango desenvolvido estdo associados a
oxidacdo lipidica nestas férmulas, apos 3 meses em condic¢des aceleradas de estabilidade,
a semelhanca dos ensaios anteriores. Para validar estes resultados, € necessario recorrer a
métodos fisico-quimicos. Na tabela 27 estdo apresentados os valores obtidos para 0s

métodos mencionados anteriormente, ap6s 3 meses em estabilidade em condic¢Bes

aceleradas.
Tabela 27 - Resultados obtidos apds o terceiro més de estabilidade acelerada
. Humidade Densidade Indl’cc? de Teor de MDA 3
Formula %) pH (kg/L) Perdxidos p-Anisidina (Ppb) Totox
(mEq O2/kg)
Al 4,13 10,26 0,96 5,97 22,02 55,12 33,96
A2 6,51 10,45 0,99 0,99 11,78 37,03 13,76
B1 4,33 10,25 0,96 3,17 19,57 60,38 25,91
B2 6,60 10,44 1,01 2,57 11,75 28,78 16,89
C1 4,55 10,42 0,98 0,40 14,04 18,57 14,84
c2 6,21 10,43 1,03 0,40 13,85 <LD 14,65
D1 4,51 10,46 0,99 0,39 12,05 50,43 12,83
D2 6,86 10,47 1,00 0,40 11,46 <LD 12,26
E1l 4,32 10,44 0,99 0,79 14,4 31,19 15,98
E2 5,60 10,45 1,02 0,40 9,6 19,96 10,40
F1 4,45 10,43 0,97 0,40 3,15 25,54 3,95
F2 6,46 10,41 1,02 0,39 2,07 <LD 2,85
G1 4,00 10,17 0,99 6,01 9,03 12,52 21,05
G2 5,30 10,46 1,00 1,79 1,93 52,12 5,51
H1 3,87 10,02 0,95 4,56 3,15 57,89 12,27
H2 5,21 10,38 1,04 3,52 <LD <LD 7,04
11 4,01 10,39 0,97 0,40 <LD <LD 0,80
12 5,09 10,41 1,02 0,39 <LD <LD 0,78
J1 3,81 10,08 0,97 0,40 <LD <LD 0,80
J2 4,59 10,36 1,02 0,40 <LD <LD 0,80
K1 3,69 10,29 0,97 1,17 2,93 <LD 5,27
K2 4,75 10,45 0,99 1,19 1,22 <LD 3,60
L1 3,68 10,31 0,98 1,15 2,52 <LD 4,82
L2 4,69 10,35 1,01 1,19 1,51 <LD 3,89

Pela analise da Tabela 27, é possivel verificar que os valores obtidos para a

humidade, o pH e a densidade sdo mais baixos do que no primeiro e no segundo més,

3 Valor Totox = 2xIP + IpA
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como é espectavel, porém mantém um comportamento semelhante ao descrito no ponto
4.1.

No que diz respeito ao indice de perdxidos, nota-se, mais uma vez, uma maior
oxidagdo primaria nas formulas A, B, G e H. Apesar do aumento dos valores para as

restantes formulas, 0 mesmo se verifica no que diz respeito ao teor de p-anisidina e de
MDA.

Mais uma vez, o valor Totox confirma os resultados obtidos a T2, mostrando que
as formulas que contém o sistema de corantes LC 124 e LC 125 e 6leo de améndoas doces
s&0 as mais instaveis.
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4.4. Comparacado dos resultados obtidos método a método ao

longo dos 3 meses de estabilidade acelerada

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos trés meses de estabilidade
lado a lado, para cada método, facilitando a discussao dos resultados. Sera feita, também,
uma relacdo entre os resultados obtidos e as matérias-primas utilizadas e respetivos

potenciais oxidativos.

Na Figura 25 estdo apresentados os valores obtidos para a humidade ao longo dos

3 meses de estabilidade acelerada, para todas as férmulas testadas.
Evolugdo da humidade nos sabonetes
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Figura 25 - Apresentacgéo dos resultados da humidade dos sabonetes ao longo de 3 meses de teste

Ao longo dos trés meses em teste em condi¢Oes aceleradas, 0s sabonetes em
estudo foram perdendo a humidade. Observa-se que a humidade é mais elevada em todas
as formulas no primeiro més, apresentando uma grande descida do 1° para 0 2° més.
Verificou-se uma descida do 2° para o 3° més nalgumas férmulas (A, B, C, D, H, 1 e J).
As férmulas E, F, K e L apresentaram perfis diferentes conforme as condi¢cdes de
armazenamento. A formula G apresentou uma perda de massa ao fim do 3° més superior

a do 2° més para ambas as condi¢Ges de armazenamento. Esta diminui¢do da humidade
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vai de encontro ao esperado, visto que, com o passar do tempo, 0 sabonete tem tendéncia
a secar. Tal perda, permite a entrada de oxigénio pelos canais de evaporagdo de agua,

aumentando o potencial oxidativo do sabonete. Esta perda de dgua também justifica a

diminuicdo do pH, apesar de ndo ser acentuada.

Na Figura 26 estdo apresentados os valores obtidos para o pH ao longo dos 3

meses de estabilidade acelerada, para todas as formulas testadas.

Evolucdo do pH nos sabonetes
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Figura 26 - Apresentacéo dos resultados de pH dos sabonetes ao longo de 3 meses de teste

Verifica-se que o pH foi diminuindo ao longo do tempo, apesar da diferenca entre

0 T1 e o T3 ser pouco significativa.

Na Figura 27 estdo apresentados os valores obtidos para a densidade e na Figura

28 0 IP ao longo dos 3 meses de estabilidade acelerada, para todas as férmulas testadas.
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Evolucdo da densidade nos sabonetes
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Figura 27 - Apresentacao dos resultados de densidade dos sabonetes ao longo de 3 meses de teste

Com a perda de massa verificada na Figura 25 relativamente A humidade, é
normal que a densidade também tenha diminuido ao longo dos 3 meses em teste, apesar

de a diferenca ser pouco significativa.
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Evolucdo do IP nos sabonetes
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mTl mT2 mT3

Figura 28- Apresentacéo dos resultados de IP dos sabonetes ao longo de 3 meses de teste

No que diz respeito ao indice de perdxidos, é notdrio que este é superior nas
formulas que utilizam o corante LC 124 e LC 125, sob a forma de sais de aluminio
(férmulas A, B, G e H), pouco estaveis em pH alcalino e, por isso, com maior potencial
oxidativo relativamente aos restantes corantes. E possivel constatar, também, que as
formulas que contém dleo de améndoas doces (férmulas A, C, E, G, | e K) apresentam
um indice de peroxidos superior as que contém 0Oleo de coco, devido a sua instabilidade,
sendo esta indicada pelo valor de indice de iodo, presente no certificado de andlises da
matéria-prima. Tendo em conta que o comportamento do IP é do tipo de curva gaussiana,
todas as férmulas se encontram numa fase em que a oxidacdo lipidica continuara a

ocorrer, apesar de ja existirem formulas com niveis elevados de peroxidos.

Na Figura 29 estdo apresentados os valores obtidos para o indice de p-anisidina e

ao longo dos 3 meses de estabilidade acelerada, para todas as formulas testadas.
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Figura 29 - Apresentacao dos resultados de IpA ao longo dos 3 meses de teste

Na Figura 30 estdo apresentados os valores obtidos do teor de MDA ao longo dos
3 meses de estabilidade acelerada, para todas as formulas testadas.

Evolucdo do teor de MDA nos sabonetes
70
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Al1A2 B1B2 C1C2 DiI1D2 E1E2 F1F2 GI1G2 HIHZ2 1112 J1J2 K1KZ2 L1L2

BTl mT2 mT3

Figura 30 - Apresentacéo dos resultados de MDA nos sabonetes ao longo dos 3 meses de teste

Quer os valores obtidos para o IpA quer para 0 MDA vao aumentando ao longo
dos trés meses, mostrando uma evolucao gradual do ran¢o no produto. No que diz respeito
ao indice de p-anisidina, este é superior em amostras coradas e com perfume, mostrando
gue amostras sem corante sdo mais estaveis. Nota-se, também, um valor superior de IpA
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para as amostras que contém 6leo de améndoas doces na sua formula¢do, mostrando a

sua instabilidade relativamente ao 6leo de coco.

Quanto ao MDA, os resultados obtidos sdo semelhantes aos do IpA, mas com a
evidéncia de que o perfume afeta significativamente a estabilidade dos sabonetes. Apesar
de nem todas as férmulas apresentarem um mau odor, ja existem indicios de oxidacao

lipidica e consequente desenvolvimento de ranco.

4.5. Os resultados e a empresa

Apesar de as formulas testadas ndo serem comercializadas pela Ach. Brito, 0s
resultados obtidos deram conhecimento a empresa da relacdo entre as propriedades das

matérias-primas e a evolucdo da oxidacao lipidica do produto cosmético.

Desta forma, é possivel antever, aquando do desenvolvimento de novas férmulas,
quais as matérias primas mais adequadas a utilizar para que se possa garantir a qualidade
do produto pelo maior periodo de tempo possivel.

Estes resultados também trouxeram algumas respostas ja procuradas em relacéo a
instabilidade existente em formulas que s@o best sellers da marca e que usam matérias
primas estudadas ao longo deste trabalho, podendo contribuir para uma reformulagéo

adequada dos produtos em causa.

56



- » - Estudo dos Fendmenos de Oxidagao .
ISP Escmmseries emProdutos Cosméticos el il
Concluséao

A estabilidade acelerada é fundamental para acelerar o envelhecimento de um
produto cosmético e, como tal, perceber o seu comportamento ao longo do tempo de vida

atil, num espaco de tempo mais reduzido.

Para estudar a oxidacdo lipidica das 12 férmulas diferentes em teste e, assim,
entender a relacdo entre as matérias-primas e o desenvolvimento de ranco, foi necessério
recorrer a trés métodos de ensaio aliados a analise sensorial do sabonete: o indice de

perdxidos, o indice de p-anisidina e o teor de malonaldeido.

Tendo em conta os resultados obtidos para estes trés parametros, foi possivel
perceber a evolucdo gradual da oxidacdo do produto ao longo dos trés meses em
estabilidade acelerada e relacionar as matérias-primas com valores mais altos e mais

baixos de oxidagéo.

A base de sabdo era a matéria-prima comum a todas as formulas e como tal ndo

pode ser responsavel pelo envelhecimento precoce de algumas das formulas testadas.

Tendo em conta que as formulas A, B, G e H, formulas que contém o sistema de
corantes composto por LC124 e LC125, sais de aluminio, foram as que apresentaram
maiores indices de ranco, foi possivel comprovar que este corante € instavel para

utilizagdo em sabonetes com pH alcalino, tal como descrito na literatura.

Relativamente ao corante LC188, 6xido de ferro, esta matéria-prima mostrou um
comportamento bastante estavel em sabonetes sélidos, ndo sendo um perigo para a
empresa nem para o consumidor, a sua utilizacdo noutras formulagdes. Porém, tendo em
conta os valores obtidos, sabe-se que formulas sem corantes, ou seja, sabonetes brancos,

sd0 0S mais estaveis.

Quanto as formulagdes com 6leo de améndoas doces, estas apresentam um teor
de ranco superior as que contém 6leo de coco, comprovando a teoria de que o indice de
iodo pode, a partida, relacionar o potencial de oxidagdo da matéria-prima. Tal como era
esperado, 0 0leo de améndoas doces, com indice de iodo superior ao do 6leo de coco,
levou a um envelhecimento prematuro das férmulas onde é constituinte. Desta forma,
para enriquecer o poder hidratante do sabonete sem comprometer a estabilidade do
produto, o ideal é recorrer a utilizacdo do dleo de coco, ou de outros dleos com indice de

iodo da sua ordem de grandeza, na sua formulagao.
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No que diz respeito a utilizacdo de perfume, € necessario estudar com cuidado esta
matéria-prima. O perfume utilizado é de base oleosa o que potenciou o desenvolvimento
do ran¢o, como visivel na determinacdo de MDA. Para perfumar os sabonetes, sendo esta
uma das propriedades mais importantes deste produto cosmético, serd apropriado recorrer

a perfumes com base aquosa.

Em suma, sabonetes brancos e com 6leos com baixo indice de iodo terdo um
tempo de vida longo, cumprindo com sucesso o PaO, Period after Opening, de 12 meses,
sendo que esta propriedade se refere a quantidade de tempo que um produto permanecera
estavel e seguro para uso humano apos sua primeira abertura. Como tal, o estudo realizado
esta relacionado com a escala de degradacéo que um produto enfrenta da mesma maneira

que a vida util.
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Anexo A — Preparacédo das solucbes utilizadas nos métodos de

analise selecionados

Anexo Al — Preparacdo de soluctes para a determinacdo do Indice de

Peroxidos

e Solucdo Acido Acético Glacial - Cloroférmio (3:2)

Para preparar 500 ml de

e 300 ml &cido acético glacial
solucéo:

200 ml cloroférmio

e Solucdo saturada de lodeto de Potassio (KI)

Preparar a SOI}IJ.Q&O nodia  agicionar KI a 10 ml de 4gua, sempre com agitacdo, até
da analise deixar de dissolver

e Solucdo de Tiossulfato de Sodio (Na2S203) 0,01M

A partir da solugdo de  Num balo volumétrio de 200 ml, medir 20 ml da solugéo
Na,S,0;0,10 M concentrada e completar o volume com agua desionizada.

Cixvi=Cfxvf & 0,10xvi=0,01x200 <
o v;=20ml
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Anexo A2 - Preparacdo de solucdes para a determinacdo do teor de MDA

e Solucdo TCA 5%

Massa necessaria a Pesar 75 g de TCA para um gobelé
preparar: 1,5 kg

Adicionar 1,425 g de agua, 0 que corresponde a
1,425L, de forma a completar a massa total de
solucdo.

Agitar até total dissolucéo do solido

e Solucdo BHT 0,8% em n-hexano

Massa necessaria a Pesar 8 g de BHT para um gobelé
preparar: 1 kg

Adicionar 992 g de n-hexano, o que corresponde a
1,5L, de forma a completar a massa total de solucéo.

Agitar até total dissolucéo do solido

d = 0,66 kg/L —v=m/d & v =0,992/0,66

v=15L

n-hexano

e Solucdo TBA 0,375% em HCI 0,25 N

Preparacao da solucédo de  Adicionar 48,4 ml de HCI concentrado a um baldo
HCI 0,25 N volumétrico de 1L com agua desionizada.

Completar o volume total do baldo volumétrico.
Chcizre = 12,1 M

C,xvi=Cfxvf &12,1xvi=0,25x1000 &
o v; =484 mlHCl 37%

66



=
l‘ Instituto Superior de
1 Engenharia do Porto

Quantidade necessaria a
preparar: 0,5 L
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Pesar 1,875 g de TBA para um gobelé

Pesar 75 g de TCA para um gobelé

Adicionar 423 mL de HCI 0,25N, de forma a completar a
quantidade total de solugéo.

Agitar até total dissolucéo do solido
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Anexo A3 - Preparacdo de soluches para a determinacdo do indice de

p-Anisidina
e Solucdo de p-anisidina 2,5 mg/ml
Quantidade necessariaa  pesar 125 mg de p-anisidina para um gobelé

preparar: 50 ml

Dissolver o s6lido em acido acético glacial e completar o
volume do baldo volumeétrico

C

p-anisidina

=25mg/ml-m=Cxvem=25x50«
o m=125mg
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Anexo B - Calculos efetuados para obtencdo dos resultados

apresentados no capitulo 4

Anexo B1 — Calculos aplicados aos resultados da determinacdo da humidade

A humidade foi calculada recorrendo a equacao 3, apresentada abaixo.

(mcadinha + msabonete) — Mfinal
%H = !

Msabonete

(Equagéo 3)
Os calculos respetivos a humidade dos sabonetes apds o primeiro més de

estabilidade estdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28 - Calculo da humidade para as amostras a T1

Férmula | m cadinho (g) | m sabonete (g) | m final (g) HuTolAd)ade
Al 70,440 10,471 80,309 5,75
A2 110,930 10,049 120,226 7,49
Bl 136,471 10,025 145,993 5,02
B2 125,004 10,285 134,504 7,63
Cc1 135,464 10,346 145,205 5,85
Cc2 74,197 10,171 83,587 7,68
D1 80,878 10,348 90,630 5,76
D2 84,566 10,448 94,190 7,89
E1l 88,194 10,252 97,848 5,83
E2 79,983 10,503 89,685 7,63
F1 81,021 10,227 90,609 6,25
F2 81,377 10,202 90,850 7,15
G1 89,728 10,629 99,888 4,41
G2 85,993 10,073 95,460 6,02
H1 75,380 10,136 85,037 4,73
H2 82,454 10,393 92,137 6,83
11 80,866 10,331 90,714 4,68
12 80,667 10,626 90,683 5,74
ik 80,936 10,580 90,998 4,90
J2 78,366 10,252 87,941 6,60
K1 57,531 10,310 67,391 4,36
K2 73,954 10,541 83,896 5,68
L1 74,315 10,246 84,100 4,50
L2 70,753 10,485 80,597 6,11

Os célculos respetivos a humidade dos sabonetes ap6s o segundo més de

estabilidade estdo apresentados na Tabela 29.
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Tabela 29 - Calculo da humidade para as amostras a T2

Féormula | m cadinho (g) | m sabonete (g) | m final (g) | Humidade (%)
Al 57,531 10,144 67,235 4,34
A2 73,954 10,353 83,605 6,78
Bl 74,315 10,393 84,244 4,46
B2 70,753 10,230 80,247 7,19
C1 70,440 10,176 80,101 5,06
Cc2 110,930 10,253 120,475 6,91
D1 136,471 10,121 146,090 4,96
D2 125,004 10,048 134,342 7,07
El 135,464 10,083 145,138 4,06
E2 74,197 10,190 83,676 6,98
F1 80,878 10,128 90,500 5,00
F2 84,566 10,092 94,061 5,92
G1 88,194 10,137 97,969 3,57
G2 79,983 10,211 89,734 4,50
H1 81,021 10,081 90,703 3,96
H2 81,377 10,065 90,833 6,05
11 89,728 10,097 99,407 4,14
12 85,993 10,235 95,675 5,40
J1 75,380 10,222 85,191 4,02
J2 82,454 10,208 92,035 6,14
K1 80,866 10,081 90,590 3,54
K2 80,667 10,124 90,271 5,14
L1 80,936 10,179 90,722 3,86
L2 78,366 10,200 88,123 4,34

Os célculos respetivos a humidade dos sabonetes ap6s o segundo més de

estabilidade estdo apresentados na Tabela 30.
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Férmula | m cadinho (g) | m sabonete (g) | m final (g) Hur?;:i)ade
Al 74,197 10,027 83,810 4,13
A2 80,878 10,436 90,635 6,51
B1 84,566 10,552 94,661 4,33
B2 88,194 10,205 97,725 6,60
Cc1 79,983 10,124 89,646 4,55
c2 81,021 10,123 90,515 6,21
D1 81,377 10,123 91,043 4,51
D2 89,728 10,146 99,178 6,86
El 85,993 10,378 95,923 4,32
E2 75,380 10,163 84,974 5,60
F1 82,454 10,173 92,174 4,45
F2 80,866 10,406 90,600 6,46
G1 80,667 10,138 90,399 4,00
G2 80,936 10,335 90,723 5,30
H1 70,440 10,413 80,450 3,87
H2 110,930 10,154 120,555 5,21
11 136,471 10,262 146,322 4,01
12 125,004 10,113 134,602 5,09
1 135,464 10,442 145,508 3,81
J2 74,197 10,229 83,956 4,59
K1 80,878 10,087 90,593 3,69
K2 84,566 10,037 94,126 4,75
L1 88,194 10,270 98,086 3,68
L2 79,983 10,305 89,805 4,69
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Anexo B2 - Célculos aplicados aos resultados da determinacio da densidade

A densidade foi calculada recorrendo a equacéo 4, apresentada abaixo.
m
d= —
v
(Equagéo 4)
Os célculos respetivos a densidade dos sabonetes ap0s o primeiro més de
estabilidade estdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 - Calculo da densidade para as amostras a T1

Férmula m (g) v (ml) d (kg/L)
Al 2,091 2,10 1,00
A2 2,254 2,20 1,02
Bl 2,992 3,10 0,97
B2 3,011 3,00 1,00
C1 2,687 2,60 1,03
Cc2 3,092 3,10 1,00
D1 2,258 2,20 1,03
D2 2,039 2,10 0,97
El 3,272 3,30 0,99
E2 2,678 2,70 0,99
F1 2,431 2,30 1,06
F2 2,568 2,60 0,99
G1 2,090 2,10 1,00
G2 3,826 3,80 1,01
H1 4,475 4,40 1,02
H2 4,324 4,40 0,98
11 4,475 4,40 1,02
12 3,254 3,30 0,99
J1 2,512 2,50 1,00
J2 3,897 3,90 1,00
K1 2,123 2,20 0,97
K2 3,137 3,10 1,01
L1 4,014 4,00 1,00
L2 2,663 2,60 1,02

Os calculos respetivos a densidade dos sabonetes apds o segundo més de

estabilidade estdo apresentados na Tabela 32.
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Tabela 32 - Calculo da densidade para as amostras a T2

SAeh. Brilo

Férmula m (g) v (ml) d (kg/L)
Al 2,134 2,20 0,97
A2 2,396 2,40 1,00
Bl 2,242 2,30 0,97
B2 2,103 2,10 1,00
C1 2,621 2,70 0,97
Cc2 2,429 2,40 1,01
D1 2,931 3,00 0,98
D2 2,564 2,60 0,99
El 2,042 2,10 0,97
E2 2,785 2,80 0,99
F1 2,253 2,30 0,98
F2 2,876 2,90 0,99
G1 2,702 2,70 1,00
G2 2,193 2,20 1,00
H1 2,575 2,60 0,99
H2 2,817 2,80 1,01
11 2,334 2,40 0,97
12 2,689 2,70 1,00
J1 2,491 2,50 1,00
J2 2,92 2,90 1,01
K1 2,246 2,30 0,98
K2 2,708 2,70 1,00
L1 2,051 2,10 0,98
L2 2,862 2,90 0,99

Os calculos respetivos a densidade dos sabonetes apds o terceiro més de

estabilidade estdo apresentados na Tabela 33.
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Tabela 33 - Calculo da densidade para as amostras a T3

SAeh, Brilo

Férmula m (g) v (ml) d (kg/L)
Al 2,162 2,25 0,96
A2 2,585 2,60 0,99
B1 2,213 2,30 0,96
B2 2,626 2,60 1,01
c1 2,848 2,90 0,98
Cc2 2,364 2,30 1,03
D1 2,182 2,20 0,99
D2 2,395 2,40 1,00
E1l 2,573 2,60 0,99
E2 2,437 2,40 1,02
F1 2,719 2,80 0,97
F2 2,954 2,90 1,02
G1 2,276 2,30 0,99
G2 2,491 2,50 1,00
H1 2,095 2,20 0,95
H2 2,072 2,00 1,04
11 2,704 2,80 0,97
12 2,250 2,20 1,02
J1 2,461 2,55 0,97
J2 2,645 2,60 1,02
K1 2,913 3,00 0,97
K2 2,387 2,40 0,99
L1 2,536 2,60 0,98
L2 2,828 2,80 1,01
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Anexo B3 — Calculos aplicados aos resultados da determinacdo do indice de

peréxidos

Neste anexo serdo apresentados os célculos efetuados para obter os resultados
relativos a determinacdo do indice de peroxidos. Para calcular o indice de peroxidos

recorreu-se a Equacdo 1, apresentada no capitulo 2.2.2.2.

Na Tabela 34 estdo apresentados os valores obtidos durante a determinacdo do
indice de perdxidos das amostras a T1.

Tabela 34 — Célculo do indice de perdxidos para as amostras a T1, em duplicado

Amostra Duplicado IP médio
Férmula ; . : :
::) (\:I) (‘r:mfl) (r\nll) (mEqISZ/kg) «T) (::l) (‘r:nfl) (Xl) (mEqIEZ/kg) (mEq 02/ke)
Al |5013| 05|18 [1,3| 259 |5021(141|154]| 1,3 | 2,59 2,59
A2 |5049 | 1,8 | 2,0 |0,2| 0,40 |5,039|154|156| 02 | 0,40 0,40
Bl |[5078|20|37]|17| 337 |5050|156(|17,3| 1,7 | 3,37 3,37
B2 |[5005|3,7|39]|02| 040 [5040/(17,3/17,5/02| 0,40 0,40
c1 |[5028|39|42]|03| 059 [5067|17,5/17,8/ 03| 0,59 0,59
c2 |[5038|42|43]|01| 020 |5079(17,8/17,9| 01| 0,20 0,20
D1 |5067 | 43|45 |02| 040 |5031(179(181| 02| 0,40 0,40
D2 |[5038|45 |47 |02| 040 |5013[181(183|0,2| 0,40 0,40
El 5068 |47 |49 |02| 040 |5023(183|185|0,2 | 0,40 0,40
E2 |5022|49|51|02| 040 |5010(185|187|02 | 0,40 0,40
F1 |5012]51]|53|02| 040 |5030[187|189|0,2 | 0,40 0,40
F2 |5018]| 53|55 [02| 040 |5026(189[19,1|0,2 | 0,40 0,40
Gl |5024|55)|78[23| 458 |5029(19,1|21,4|2,3 | 4,57 4,58
G2 |5075| 78|89 |11| 217 |5079|21,4(225] 1,1 | 2,17 2,17
H1 |5021| 89 |11,3|23| 466 |5011(22,5(249(2,35| 4,69 4,67
H2 |5,0482 [11,3]12,5|1,3| 248 |5,022(249(261|1,25| 2,49 2,48
in |5017|125/12,7]02| 040 |5046|261(263| 02| 0,40 0,40
12 |5019|12,7|129|0,2| 040 |5,045 26,326,502 | 0,40 0,40
1 | 5066 |12,9|13,1|0,2| 0,40 |5036(265|267|02 | 0,40 0,40
)2 |5089 |13,1]133|0,2| 0,40 |5,035(26,7(269|02 | 0,40 0,40
K1 |5076|133|13,5|02| 0,39 |5054(269|27,1| 02| 0,40 0,39
K2 |[5,087|13,5(13,7|0,2| 040 |5,016|27,1|27,3|02 | 0,40 0,40
L1 |5,017 [13,7]13,9|02| 040 |5,015(27,3(275|0,2| 0,40 0,40
L2 |5,016 [13,9|14,1|02| 040 |5,025(275(27,7/0,2| 0,40 0,40

Na Tabela 35 estdo apresentados os valores obtidos durante a determinacdo do

indice de perdxidos das amostras a T2.
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Tabela 35 - Calculo do indice de perdxidos para as amostras a T2, em duplicado

| Amostra Duplicado IP médio
Férmula - - - -
(?) (:n (:I) (r:n/n (mqugz/kg) :?) (:n (‘r:mfn (n\wll) (mEchF;Z/kg) (mEq 02/ke)
Al [5037|08 |29 |21]| 4169 | 5052 |181|203| 22 | 4,355 4,26
A2 [5026|29|32|03]| 0597 | 5045 |20,3|20,7| 0,4 | 0,793 0,69
Bl 503432 |48| 16| 3,178 | 5041 |20,7|22,3| 1,6 | 3,174 3,18
B2 |5026| 48 |56 |08]| 1,592 | 5038 |22,3[232|09 | 1,786 1,69
c1 |5014|56 (58|02 039 | 5016 |232|23,4| 02| 0,399 0,40
c2 |5045|58|60|02| 039 | 5041 |234|236| 02| 0,397 0,40
D1 |5038| 60 (62|02 0397 | 5032 [236]238|02 | 0,397 0,40
D2 504 | 62 |64|02]| 0397 | 509 [238]240/(02 | 0,392 0,39
E1  [5033|64|66|02]| 0397 | 5016 |240|242]| 02| 0,399 0,40
E2 503 | 66| 68| 02| 0398 | 5061 (24224402 | 0,395 0,40
F1 5057| 68 | 7,1 |03 | 0593 | 5072 |24,4(24,7| 03 | 0,591 0,59
F2  |[5081|71]74|03]| 0590 | 5038 |247|250| 03| 0,595 0,59
G1 507 | 7,4 [10,1] 2,7 | 533 | 5036 [250(27,7| 27 | 5,36 5,34
G2 |[5039(101|119| 1,8 | 3,57 | 5035 |27,7|295| 1,8 | 3,48 3,52
H1  |5033(11,9(142| 23 | 457 | 5064 (295|318 23 | 4,54 4,56
H2 516 |14,2|155| 1,3 | 2,52 | 5154 [31,8(33,1| 1,4 | 2,62 2,57
11 5,057 |15,5(157| 0,2 | 040 | 5061 [33,1(33,3|02 | 0,40 0,40
12 5,148 15,7 (159| 0,2 | 0,39 | 5152 [33,3(33,5(02 | 0,39 0,39
n 5091|159 (16,1| 0,2 | 0,39 | 5085 [33,5(33,7(02 | 0,39 0,39
2 5,062|16,1(163| 0,2 | 040 | 5054 [33,7(33,9(02 | 0,40 0,40
KI |5018|163|165| 0,2 | 0,40 | 5016 |33,9(34,1| 0,2 | 0,40 0,40
K2 |5062|16,5|16,7| 0,2 | 0,40 | 5051 |34,1|343|0,2 | 0,40 0,40
L1 5,187|16,7 (17,2 0,5 | 09 | 5178 |34,3(348| 05| 0,97 0,96
L2 5,154 (17,2 |17,6| 04 | 0,78 | 5161 |34,8(352| 0,4 | 0,78 0,78
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Na Tabela 36 estdo apresentados os valores obtidos durante a determinacdo do

Tabela 36 - Calculo do indice de perdxidos para as amostras a T3, em duplicado

| Amostra Duplicado IP médio
Férmula : : : ;
(:‘) (:l) (‘.:) (Xl) (mEqIEZ/kg) ::) (:l) (:I) (r\nll) (mEqIEZ/kg) (meq 02/kg)
Al 5031 | 1,2 | 42| 3 | 59 | 5013 | 206 |236| 3 | 598 5,97
A2 503 | 42|47 |05| 099 | 508 | 236 |241|05| 0,98 0,99
B1 506 |47 |63 |16| 316 | 5024 | 241 [257]16]| 3,18 3,17
B2 5038 | 63| 76 |13| 258 | 5061 | 257 | 27 | 13| 2,57 2,57
c1 5031 | 76| 78 02| 040 | 5014 | 27 |272]|02| o040 0,40
c2 5033 | 78| 8 | 02| 040 | 5065 | 272 |274|02| 0,39 0,40
D1 504 | 8 |82 |02| 039 | 5034 | 274 |276|02| 040 0,39
D2 5031 | 82 | 84 02| 040 | 5002 | 276 |278]|02| 0,39 0,40
E1 5122 | 84 | 88 |04 | 072 | 5016 | 27,8 [282|04 | 0,30 0,79
E2 5025 | 88| 9 | 02| 040 | 5037 | 282 |284|02| 0,40 0,40
F1 503 | 9 |92 02| 040 | 5064 | 284 |286|02| 0,39 0,40
F2 5066 | 92 | 9,4 | 02| 039 | 5092 | 286 288|022 0,39 0,39
G1 5006 | 9,4 |124| 3 | 599 | 5138 | 288 [31,9(3,1| 6,03 6,01
G2 5013 |12,4133|09| 1,80 | 5064 | 31,9 [328|09| 1,78 1,79
H1 5049 | 13315623 | 456 | 5046 | 32,8 [351|23 | 4,56 4,56
H2 5129 | 156|174 |18 | 3,51 | 5086 | 351 [369| 1,8 | 3,54 3,52
1 5014 |17,4|176| 02| 040 | 5026 | 369 |371|0,2| 0,40 0,40
12 5039 |17,6|178| 02| 040 | 5001 | 371 [373|02| 0,39 0,39
n 5029 |17,8| 18 | 02| 040 | 5028 | 373 [375|02 | 0,40 0,40
2 5026 | 18 |182| 02| 040 | 5016 | 375 [37,7|02| 0,40 0,40
K1 5053 | 18,2 |188| 06 | 1,19 | 5182 | 37,7 |383|06 | 1,16 1,17
K2 5039 | 188|194 |06 | 1,19 | 5013 | 383 [389|06 | 1,20 1,19
L1 528 |194| 20 |06 | 1,14 | 5139 | 389 [395|06 | 1,17 1,15
L2 502 | 20 |206|06| 1,20 | 5038 | 395 |401| 06| 1,19 1,19
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Anexo B4 - Célculos aplicados aos resultados da determinacdo do indice de

p-anisidina

Neste anexo serdo apresentados os célculos efetuados para obter os resultados
relativos a determinacdo do indice de p-anisidina. Para calcular o indice de peroxidos

recorreu-se a Equacéo 2, apresentada no capitulo 2.2.2.4.

Na Tabela 37 estdo apresentados os valores obtidos durante a determinacdo do
indice de p-anisidina das amostras a T1.

Tabela 37 - Calculo do indice de p-anisidina para as amostras a T1

Amostra | m (g) isooctano | Absorvancia Abso’rv.éncia Ab Absorvancia Abso’rv-éncia As | p-anisidina
(ml) 1 média 1 2 média 2

0,035 0,038
0,037 0,039
0,03 0,034
0,037 0,037
0,035 0,034

Branco - 11 0,036 0,033 0,000 0,034 0,033 0 -
0,032 0,031
0,029 0,030
0,03 0,029
0,03 0,030
0,028 0,034
0,031 0,028
0,061 0,091

Al 0,518 11 0,060 0,062 0,030 0,099 0,096 0,063 0,97
0,065 0,097
0,133 0,142

A2 0,511 11 0,124 0,127 0,095 0,135 0,142 0,109 0,77
0,125 0,149
0,185 0,106

B1 0,506 11 0,190 0,197 0,165 0,112 0,109 0,076 <LD
0,216 0,109
0,161 0,099

B2 0,515 11 0,155 0,158 0,125 0,102 0,100 0,067 <LD
0,157 0,100
0,148 0,214

C1 0,509 11 0,151 0,153 0,121 0,211 0,214 0,181 3,21
0,160 0,217
0,114 0,153

Cc2 0,504 11 0,098 0,105 0,072 0,154 0,152 0,119 1,55
0,102 0,150
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0,098 0,175

D1 | 0,515 11 0,100 0,099 0,067 0,198 0,183 0,150 1,27
0,099 0,175
0,094 0,135

D2 [0,5509 11 0,102 0,104 0,071 0,150 0,141 0,108 1,16
0,115 0,138
0,123 0,131

E1 0,529 11 0,166 0,144 0,112 0,144 0,137 0,104 0,27
0,144 0,137
0,090 0,098

E2 0,515 11 0,096 0,093 0,061 0,085 0,090 0,057 <LD
0,094 0,086
0,121 0,095

F1 0,503 11 0,102 0,111 0,079 0,098 0,101 0,068 <LD
0,110 0,110
0,148 0,129

F2 0,51 11 0,138 0,144 0,111 0,110 0,120 0,087 LD
0,145 0,122
0,097 0,097

Gl 0,505 11 0,097 0,096 0,064 0,098 0,097 0,064 <LD
0,094 0,097
0,083 0,081

G2 | 0,508 11 0,077 0,083 0,050 0,075 0,078 0,045 <LD
0,088 0,077
0,092 0,074

H1 | 0511 11 0,078 0,082 0,050 0,076 0,075 0,042 <LD
0,077 0,075
0,159 0,075

H2 | 0,509 11 0,196 0,188 0,155 0,084 0,079 0,046 <LD
0,208 0,077
0,066 0,045

I 0,506 11 0,058 0,060 0,027 0,050 0,048 0,015 <LD
0,055 0,049
0,061 0,074

12 0,526 11 0,071 0,071 0,038 0,061 0,065 0,032 <LD
0,080 0,059
0,074 0,044

n 0,511 11 0,072 0,075 0,042 0,044 0,048 0,015 <LD
0,078 0,056
0,064 0,044

2 0,506 11 0,064 0,064 0,032 0,047 0,045 0,012 <LD
0,064 0,045
0,054 0,043

K1 0,513 11 0,058 0,057 0,025 0,043 0,043 0,009 <LD
0,059 0,042
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0,054 0,040
K2 0,512 11 0,081 0,070 0,037 0,043 0,041 0,008 <LD
0,074 0,041
0,039 0,039
L1 0,52 11 0,042 0,043 0,011 0,037 0,038 0,005 <LD
0,048 0,038
0,056 0,034
L2 0,503 11 0,056 0,055 0,023 0,034 0,035 0,002 <LD
0,054 0,037
Célculo do limite de detecéo (LD) considerando os brancos lidos:
Sbranco = 0,00340
Xbranco = 0,0328
LD = Xbranco + 3,3 Sbranco <> LD = 0,044
Com este LD é necessario considerar que para as amostras que possuem uma
diferenca de absorvancias (As-Ab) inferior a 0,044, o resultado deve ser apresentado
como <LD.
Na Tabela 38 estdo apresentados os valores obtidos durante a determinacdo do
indice de p-anisidina das amostras a T2.
Tabela 38- Calculo do indice de p-anisidina para as amostras a T2
Amostra | m (g) isooctano | Absorvancia | Absorvancia Ab Absorvancia | Absorvancia As _anisidina
& (ml) 1 média 1 2 média 2 P
0,029 0,042
0,035 0,032
0,032 0,042
0,033 0,038
0,032 0,042
4
Branco - 11 0,03 0,029 0 0,046 0,041 0 -
0,031 0,041
0,027 0,037
0,024 0,074
0,025 0,033
0,026 0,032
0,024 0,036
0,068 0,567
Al 0,516 11 0,051 0,057 0,028 0,570 0,571 0,530 12,970
0,051 0,577
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0,063 0,302

A2 0,519 11 0,057 0,060 0,031 0,312 0,310 0,269 6,171
0,061 0,316
0,048 1,052

B1 0,502 11 0,050 0,049 0,020 1,015 1,050 1,008 26,078
0,049 1,082
0,051 0,264

B2 0,503 11 0,052 0,051 0,022 0,254 0,258 0,217 5,208
0,051 0,257
0,099 0,094

C1 0,52 11 0,101 0,100 0,071 0,116 0,102 0,060 <LD
0,101 0,095
0,061 0,084

c2 0,513 11 0,060 0,060 0,031 0,063 0,076 0,035 <LD
0,060 0,082
0,088 0,375

D1 0,507 11 0,090 0,089 0,060 0,397 0,380 0,338 7,516
0,088 0,367
0,048 0,056

D2 0,51 11 0,053 0,053 0,024 0,047 0,051 0,009 <LD
0,057 0,049
0,093 0,194

El 0,517 11 0,091 0,093 0,064 0,216 0,236 0,195 3,604
0,096 0,298
0,056 0,108

E2 0,518 11 0,060 0,058 0,029 0,124 0,126 0,085 1,552
0,058 0,147
0,089 0,096

F1 0,524 11 0,098 0,093 0,064 0,115 0,111 0,069 0,405
0,092 0,121
0,092 0,110

F2 0,513 11 0,092 0,093 0,064 0,104 0,112 0,071 0,457
0,095 0,123
0,041 0,341

G1 0,518 11 0,044 0,046 0,017 0,376 0,347 0,306 7,423
0,054 0,324
0,034 0,112

G2 0,519 11 0,033 0,033 0,004 0,145 0,134 0,093 2,274
0,032 0,145
0,036 0,119

H1 0,53 11 0,036 0,038 0,009 0,123 0,123 0,081 <LD
0,042 0,126
0,032 0,080

H2 0,517 11 0,031 0,031 0,002 0,083 0,078 0,037 <LD
0,029 0,071
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0,038 0,135

In 0,515 11 0,037 0,038 0,009 0,149 0,137 0,095 2,261
0,038 0,126
0,048 0,039

12 0,512 11 0,035 0,039 0,010 0,043 0,044 0,002 <LD
0,034 0,049
0,034 0,082

1 0,516 11 0,037 0,038 0,009 0,084 0,067 0,026 <LD
0,042 0,035
0,030 0,054

J2 0,515 11 0,046 0,033 0,004 0,055 0,063 0,021 <LD
0,024 0,079
0,035 0,041

K1 0,513 11 0,035 0,035 0,006 0,036 0,037 o,c;o 4 <LD
0,034 0,034
0,031 0,044

K2 0,508 11 0,031 0,038 0,009 0,042 0,042 0,001 <LD
0,051 0,041
0,031 0,042

L1 0,512 11 0,030 0,030 0,001 0,043 0,040 0, (;02 <LD
0,030 0,034
0,040 0,053

L2 0,513 11 0,030 0,035 0,006 0,059 0,051 0,010 <LD
0,035 0,041

Célculo do limite de detecdo (LD) considerando os brancos lidos:

Sbranco = 0,00513
Xbranco = 0,0368
LD = Xbranco + 3,3 Sbranco <> LD = 0,054

Com este LD é necessario considerar que para as amostras que possuem uma
diferenca de absorvancias (As-Ab) inferior a 0,054, o resultado deve ser apresentado

como <LD.

Na Tabela 39 estdo apresentados os valores obtidos durante a determinacdo do

indice de p-anisidina das amostras a T3.
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Tabela 39 - Calculo do indice de p-anisidina para as amostras a T3

Amostra | m (g) isooctano | Absorvancia Abs?ryéncia Ab Absorvancia Abs?ryéncia As |p-anisidina
(ml) 1 média 1 2 média 2
0,038 0,043
0,036 0,049
0,037 0,041
0,035 0,041
0,037 0,039
Branco - 11 0,036 0,034 0,000 0,048 0,040 0,000 -

0,032 0,037
0,032 0,035
0,030 0,035
0,030 0,033
0,030 0,036
0,032 0,041
0,092 0,960

Al 0,522 11 0,097 0,094 0,060 0,971 0,961 0,921 22,02
0,093 0,952
0,120 0,589

A2 0,514 11 0,120 0,117 0,084 0,557 0,568 0,528 11,78
0,112 0,558
0,187 0,918

Bl 0,516 11 0,162 0,161 0,128 0,908 0,911 0,872 19,57
0,135 0,908
0,156 0,603

B2 0,508 11 0,163 0,157 0,124 0,592 0,595 0,555 11,75
0,153 0,590
0,193 0,731

Cc1 0,518 11 0,217 0,206 0,172 0,751 0,734 0,695 14,04
0,208 0,721
0,110 0,676

C2 0,514 11 0,110 0,111 0,077 0,634 0,643 0,604 13,85
0,112 0,620
0,227 0,668

D1 0,515 11 0,230 0,230 0,197 0,697 0,674 0,634 12,05
0,234 0,656
0,108 0,581

D2 0,532 11 0,103 0,109 0,075 0,554 0,564 0,525 11,46
0,115 0,558
0,166 0,692

E1l 0,516 11 0,156 0,164 0,131 0,682 0,712 0,672 14,40
0,171 0,761
0,135 0,504

E2 0,538 11 0,136 0,134 0,100 0,512 0,514 0,475 9,60
0,130 0,527
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0,245 0,320
F1  [0,53 11 0,224 0231 [0,198 | 0,346 0331 (0,291 | 3,15
0,225 0,327
0,146 0,218
F2  |0,526 11 0,122 0,134 (0,201 | 0,207 0,206 [0,167 | 2,07
0,135 0,194
0,145 0,486
Gl  |0,508 11 0,150 0,136 (0,103 | 0,474 0473 (0,433 | 9,03
0,114 0,459
0,072 0,143
G2 0512 11 0,081 0,075 (0,042 [ 0,151 0,149 (0,110 | 1,93
0,073 0,154
0,084 0,162
H1 0,523 11 0,098 0,086  |0,053 | 0,200 0,208 (0,169 | 3,15
0,077 0,263
0,119 0,116
H2 0,502 11 0,133 0,124  [0,000 [ 0,102 0,109  |0,069 <LD
0,120 0,109
0,094 0,095
11 |o0,511 11 0,108 0,103 (0,070 | 0,105 0,111  [0,071 <LD
0,108 0,133
0,102 0,132
12 {0,533 11 0,101 0,105  [0,071 | 0,140 0,139 (0,099 <LD
0,112 0,144
0,091 0,080
i |0,545 11 0,092 0,089 (0,055 | 0,061 0,071  [0,031 <LD
0,083 0,071
0,072 0,087
12 |0528 11 0,074 0,074 (0,040 | 0,092 0,087 (0,047 <LD
0,076 0,082
0,071 0,196
K1 |0,531 11 0,075 0,073 (0,039 | 0,185 0,190  [0,151 | 2,93
0,073 0,190
0,085 0,118
K2 |0,521 11 0,075 0,078 (0,044 | 0,143 0,125 (0,085 | 1,22
0,074 0,113
0,105 0,202
L1 0,503 11 0,108 0,109 (0,075 | 0,193 0,198 (0,159 | 2,52
0,113 0,200
0,053 0,118
L2 |0,506 11 0,048 0,048 (0,014 | 0,109 0,110 (0,070 | 1,51
0,043 0,102
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Célculo do limite de detecdo (LD) considerando os brancos lidos:

Sbranco = 0,0103
Xbranco = 0,0351
LD = Xbranco + 3,3 Sbranco <> LD = 0,069

Com este LD é necessario considerar que para as amostras que possuem uma
diferenca de absorvancias (As-Ab) inferior a 0,069, o resultado deve ser apresentado

como <LD.
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Anexo B5 — Calculos aplicados aos resultados da determinacdo do teor de

MDA

Neste anexo serdo apresentados os célculos efetuados para obter os resultados
relativos & determinagéo do teor de malonaldeido. Para todos os tempos de analise foram
feitas curvas de calibracdo, pelo que os resultados se seguirdo a respetiva curva de

calibracéo.

o Determinacéo do teor de MDA a T1
Na Figura 31 esta apresentada a curva de calibracdo utilizada para obtencdo dos

resultados relativos ao primeiro momento da analise, apos 1 més de estabilidade.

Teor de Malonaldeido

1100-
P
1000- !
900+
800
700 I - Abs= 8,5757[MDA] + 348,3 <>
-~ Abs —348,3
600+ MDA] (ppb) = ——
[MDA] {ppb) = —=- =
500 T T r=0,9913
w -~
400 ' "I- ¥
3DU I | I I | I | |
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000 80,000

Concentragao de MDA (ppb)

1
20,000

Figura 31 — Curva de calibracéo do teor de MDA para determinar os resultados em T1

Célculo do limite de detecdo (LD) considerando os brancos lidos:

Sbranco = 22,088

Xbranco = 359,333
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Ybranco = Xbranco + 3.3 Sbranco “ Ybranco = 4321223

Pela equacdo da curva de calibracéo, tem-se:

LD = (432,223-348,300)/8,5757 <> LD = 9,79 ppb

SAeh. Brilo

Na Tabela 40 estdo apresentados os resultados obtidos para o teor de MDA em

T1. O branco da amostra estd identificado na tabela como Abs TCA e valor da

absorvancia obtido apds a reacdo com o TBA surge identificado com Abs TBA.

Tabela 40 - Célculo do teor de MDA para as amostras a T1

Amostra | AbsTCA A::ZZ;A Abs TBA A::Z:;A (TCQEI?B a) | MDA (ppb)

162 900

A1 165 161 901 913 752 47,07
157 939
155 662

A2 162 158 623 639 481 15,47
158 633
153 788

B1 162 156 989 902 746 46,34
154 929
156 604

B2 154 153 612 610 457 12,71
149 615
180 398

c1 175 178 344 370 191 LD
180 367
174 343

c2 165 165 345 344 179 <LD
157 344
183 463

D1 180 185 534 458 273 <LD
192 376
195 301

D2 187 186 302 302 116 <LD
175 303
187 432

E1 178 183 422 412 228 <LD
185 381

E2 163 174 321 311 137 <LD
152 315
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207 297
184 415

F1 140 168 480 443 275 <LD
180 435
184 392

F2 446 264 357 375 111 <LD
162 376
162 875

G1 165 161 860 875 714 42,64
157 891
155 720

G2 162 158 693 700 541 22,51
158 686
153 835

H1 162 156 841 847 690 39,88
154 864
156 724

H2 154 153 728 721 568 25,62
149 711
149 253

11 158 153 254 256 103 <LD
153 261
176 399

12 172 174 295 316 142 <LD
175 255
177 275

n 171 168 266 267 99 <LD
156 260
163 383

2 171 170 463 399 228 <LD
177 350
213 243

K1 146 170 308 269 99 <LD
150 256
168 296

K2 144 156 341 335 179 <LD
155 367
205 356

L1 180 181 343 345 164 <LD
159 337
203 470

L2 225 215 516 494 279 <LD
216 496
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e Determinacgéo do teor de MDA a T2

Na Figura 32 esta apresentada a curva de calibracdo utilizada para obtencdo dos

resultados relativos ao primeiro momento da analise, apds 2 meses de estabilidade.

Absorvancia

800 -

750

7001

5501

600+

z

3

3001

250

ot

Teor de Malonaldeido

Abs=5,8214[MDA] + 278,11 &>

MDA {ppb) - Abs —278,11
E PP = s 5214
r = 0,9958

0,000

10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 G0, 000 70,000 80,000

Concentracao de MDA (ppb)

90,000

Figura 32- Curva de calibracdo do teor de MDA para determinar os resultados em T2

Célculo

do limite de detecdo (LD) considerando os brancos lidos:

Sbranco = 10,309

Xbranco = 265,667

Ybranco = Xbranco + 3,3 Sbranco — Ybranco = 299,685

Pela equacdo da curva de calibracdo, tem-se:

LD = (299,685-277,79)/5,8275 «> LD = 3,71 ppb
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T2. O branco da amostra esta identificado na tabela como Abs TCA e valor da
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absorvancia obtido ap6s a reacdo com o TBA surge identificado com Abs TBA.

Tabela 41 - Célculo do teor de MDA para as amostras a T2

Amostra | AbsTCA A:ZZ;A Abs TBA An':séZ;A (Tc:?TS’B a) | MDA (ppb)

186 782

A1 199 197 786 787 589 53,46
207 792
150 635

A2 179 172 637 646 474 33,71
187 667
164 722

B1 189 187 728 727 540 44,93
209 731
154 548

B2 161 166 561 555 389 19,05
182 555
189 521

c1 180 185 525 526 341 10,86
186 533
176 311

c2 173 174 296 307 133 <LD
173 315
189 338

D1 172 174 335 339 165 <LD
162 345
154 312

D2 149 152 312 313 161 <LD
153 315
177 355

E1 188 188 353 358 170 <LD
198 366
164 294

E2 170 167 320 309 142 <LD
167 312
152 326

F1 156 155 335 335 181 <LD
156 345
173 286

F2 172 172 290 292 120 <LD
172 301
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186 813

G1 199 197 816 813 616 57,99
207 810
150 669

G2 179 172 659 672 500 38,06
187 687
164 663

H1 189 176 642 652 476 33,99
174 650
154 585

H2 161 166 566 571 405 21,80
182 561
152 271

11 159 155 271 275 121 <LD
153 284
162 276

12 157 159 318 310 150 <LD
159 335
150 282

J1 152 156 274 276 120 <LD
167 272
155 267

J2 155 152 283 277 125 <LD
147 282
165 261

K1 157 163 248 265 101 <LD
168 285
148 276

K2 155 152 280 280 128 <LD
166 283
206 318

L1 196 192 340 346 154 <LD
200 380
155 439

L2 151 155 279 339 184 <LD
159 299
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e Determinacgéo do teor de MDA a T3
Na Figura 33 esta apresentada a curva de calibracdo utilizada para obtencdo dos

resultados relativos ao primeiro momento da andlise, apds 3 meses de estabilidade.

Absorvancia

Teor de Malonaldeido
3001

750 4 I
700

6501
600

550

500 i

Abs —307,01
4501 [MDA] (ppb) = ——————

i 9,1373
400-

r=10,9970

Abs=9,1373[MDA] + 307,01 <>

3501

300 II

25[' T T T T T T T T
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 0,000 70,000 80,000

Concentragdo de MDA (ppb)

90,000

Figura 33- Curva de calibracdo do teor de MDA para determinar os resultados em T3

Célculo do limite de detecdo (LD) considerando os brancos lidos:

Sbranco = 29,218

Xbranco = 303,5

Ybranco = Xbranco + 3,3 Sbranco <+ Ybranco = 399,918
Pela equacéo da curva de calibracéo, tem-se:

LD = (399,918-307,01)/9,1373 «<» LD = 10,17 ppb
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Na Tabela 42 estdo apresentados os resultados obtidos para o teor de MDA em

T3. O branco da amostra esta identificado na tabela como Abs TCA e valor da
absorvancia obtido ap6s a reacdo com o TBA surge identificado com Abs TBA.

Tabela 42 - Célculo do teor de MDA para as amostras a T3

Abs TCA Abs TBA Abs
Amostra Abs TCA média Abs TBA média (TCA-TBA) MDA (ppb)

357 973

Al 380 372 967 971 599 55,12
380 974
192 634

A2 203 200 626 645 446 28,78
204 676
389 958

Bl 371 381 933 953 572 50,43
383 967
250 632

B2 258 260 672 654 394 19,96
272 659
193 544

Cc1 194 194 554 545 351 12,52
196 538
160 334

c2 162 160 312 324 163 <LD
159 325
194 446

D1 187 184 459 451 267 <LD
171 447
150 352

D2 161 156 353 353 197 <LD
156 354
217 566

E1l 222 223 605 592 369 15,61
230 605
176 379

E2 159 166 374 379 213 <LD
162 383
198 523

F1 202 196 556 540 344 11,32
189 542
163 376

F2 416 247 373 377 130 <LD
161 381
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SAeh, Brilo

233 803

G1 231 236 816 810 574 50,83
243 810
216 612

G2 229 224 619 619 395 20,02
227 625
236 788

H1 223 238 776 782 544 45,73
254 782
293 692

H2 294 297 698 692 395 20,02
304 685
153 323

11 151 153 305 320 167 <LD
155 333
139 303

12 152 145 324 330 185 <LD
144 362
150 296

J1 149 150 307 304 154 <LD
150 309
139 362

J2 128 142 433 391 249 <LD
159 377
152 301

K1 147 149 314 316 167 <LD
147 332
171 322

K2 151 161 338 342 181 <LD
159 366
163 332

L1 152 158 320 331 173 <LD
156 340
157 356

L2 156 159 348 362 203 <LD
164 383
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