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INTRODUCERE

Stiinta care se ocupa cu studiul mentinerii frumusetii corpului uman, in special
a epidermei este cosmetologia. Aceasta contine o parte terapeutica si o parte de
cosmetica decorativa. Partea terapeutica se refera la problemele legate de
mentinerea sanatatii pielii (realizarea produselor dermato-cosmetice), iar partea de
cosmetica decorativa cuprinde tehnica de fabricatie a produselor cosmetice ce pot
aduce un plus estetic faciesului (rujuri, farduri, pudre, etc.). Toate aceste produse
respecta principiul medical de baza conform caruia o reteta prescrisa si executata nu
dauneaza prin toxicitate, imunogenitate sau infectare microbiana [1,2,3].

Oamenii trebuie sa acorde o importanta majora ingrijirii organului cutanat
(pielea) nca din momentul nasterii si pana la varsta senectutii. Un ten sanatos si
ingrijit ofera tuturor o stare de confort, atat din punct de vedere fizic, cat si psihic
(ofera incredere in sine).

Definitia produsului cosmetic in conformitate cu Directivele Comunitatii
Europene este urmatoarea: ,Orice substantd sau preparat ce se intentioneaza a fi
pus in contact cu diferite parti externe ale trupului uman (epiderma, parul, unghiile,
buzele, organele genitale externe) sau cu dintii sau membranele mucoase ale cavitatii
orale, cu scopul exclusiv sau principal, de a le curata, parfuma, modifica aspectul,
corecta mirosul corporal sau de a le proteja si mentine in stare buna” [1,2].

In ultimii ani a crescut la nivel mondial frecventa problemelor dermatologice,
din varii motive, atat la copii, cat si la persoanele adulte. Aceste probleme de sanatate
nu pot fi intotdeauna vindecate, insa utilizarea emulsiilor/cremelor in tratamentele
aplicate pot ameliora anumite efecte neplacute si pot preveni recidivele acestora,
imbunatdtind astfel sdndtatea oamenilor.

In prezent, cosmetologia este completata cu alte ramuri medicale, cum ar fi
[2]:

- gerontologia si gerontodermia, care studiaza procesul general al imbatranirii

organismului si cel al organului cutanat;

- chirurgia plastica si estetica;

- fiziokinetoterapia, care contribuie prin tehnici de electrostimulare musculara

pentru modelare corporal3;

- nutritia;

- medicina interna, care vine sa corecteze dezechilibrele hormonale ce pot avea

efecte asupra esteticii intregului corp uman [2].

Din aceste motive s-a dezvoltat foarte mult la nivel mondial domeniul legat de
fabricarea produselor cosmetice si dermato-cosmetice, precum si cercetarile
referitoare la Tmbunatatirea indicatorilor de calitate ale acestora. S-au efectuat
cercetari asupra unor materii prime noi, respectiv, ingrediente active (naturale si de
sintezd) revolutionare cu studii clinice de eficacitate, care au ca scop redarea si
mentinerea frumusetii naturale si sanatatii pielii. In acest fel au aparut si acele
substante active, denumite cosmeceutice, care sunt considerate ingrediente
cosmetice si care imbunatatesc aspectul pielii datorita unui efect farmacologic ce
poate fi identificat la nivel intracelular. Denumirea de "cosmeceutice” a aparut prin
asocierea termenilor “cosmetic” si “farmaceutic”. Un exemplu din categoria
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cosmeceutice sunt peptidele de sinteza ce au efect bioactiv la nivel cutanat
(Leuphasyl, Argireline, BiopeptideCL) [4,5,6].

Scopul principal al industriei producatoare de cosmetice este de a promova
sanatatea si frumusetea organului cutanat, fapt ce a condus la dezvoltarea si
diversificarea extraordinara a acestor produse. Obiectivul de baza al specialistului in
prepararea cosmeticelor este de a crea un produs cat mai stabil atat din punct de
vedere fizico-chimic, cat si microbiologic.

Sub denumirea generala de produse cosmetice sunt comercializate o gama
larga de produse, care apartin unor categorii distincte si anume [1,3]:

- Produse pentru ingrijirea pielii: preparate de curatire, preparate cu
actiune astringentd, preparate de hidratare, masti cosmetice, creme, preparate de
protectie solara (creme, lotiuni).

- Produse pentru ingrijirea parului: sampoane, preparate de conditionare,
combinatie sampon - produs de conditionare, produse pentru coafurd, produse
pentru modificarea culorii parului.

- Articole de toaleta: sapunuri, sampoane, produse pentru baie, produse
de barbierit, agenti de conditionare, pasta de dinti, deodorante si antiperspirante.

- Produse pentru machiaj (cosmetica decorativa): fond de ten, pudrg,
machiaje pentru ochi si ten, rujuri, lacuri pentru unghii.

- Produse de parfumerie: parfumuri si ape de colonie, lotiuni de tip ,after
shave”, pudre de baie.

Toate produsele cosmetice, indiferent de categoria din care fac parte, trebuie
sa se supund anumitor reguli de baza, cum ar fi [1,5]:

e compatibilitatea chimicd a componentelor utilizate in prepararea acestora;

e miros placut;

e aspect estetic;

e caracter inofensiv (un indice cdt mai scazut de alergenicitate, fard a cauza
iritare);

e aplicarea si indepartarea usoara pe/si de pe/piele;

e mentinerea stabilitatii fizice, chimice, reologice si microbiologice pe o

perioada c4t mai indelungata.

in comparatie cu corpul uman, fata este expusd direct actiunii agentilor
externi (praf, radiatii, vant, etc). Expunerea la soare si vant poate face pielea uscata
si aspra, iar spalarea exagerata indeparteaza stratul natural, uleios care protejeaza
pielea. De aceea, produsul cosmetic destinat organului cutanat expus mediului
inconjurator (fata, maini, picioare) trebuie sa raspunda mai multor cerinte: sa fie
nutritiv si hidratant, protector si sa fie capabil sa ecraneze radiatiile solare. Rolul
emulsiilor cosmetice este de a proteja si hrani pielea, insa si de a calma senzatiile
neplacute de iritare [1,5].

Specialistii responsabili cu cercetarea, realizarea si aplicarea produselor
cosmetice si dermato-cosmetice (farmacisti, chimisti, ingineri chimisti, medici,
biologi) isi desfasoara activitatea in conformitate cu regulile si cerintele impuse de
legislatia in vigoare [7].

Referitor la cercetarile si studiile efectuate in cadrul acestei lucrari
am tinut cont de obiectivele principale propuse. Dintre acestea cele mai
importante sunt studiul dinamicii indicatorilor fizico-chimici si microbiologici
ai emulsiilor cosmetice, precum si cel al abordarii sistemice a problemelor
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legate de mentinerea stabilitatii acestora, utilizind metode de modelare
matematica si simulare numerica.

Astfel, ca o noutate in cadrul lucrarii s-au utilizat principiile Teoriei
Sistemelor la studiul cremelor cosmetice. Acest lucru a permis beneficierea
de avantajele stiintifice, aplicative si economice obtinute prin studiul
cremelor considerate "“sisteme cu parametrii distribuiti”.

Aceste beneficii permit o serie de simplificiri majore legate de
fabricarea cremelor (pe baza modelelor matematice determinate), care se
reflecta direct prin scaderea drastica a cheltuielilor de fabricatie (materii
prime, tehnologii de obtinere, stabilitate, etc) si deci a pretului produsului
finit si nu in ultimul rand ca mijloace de predictie cu privire la posibilitatea
de obtinere a celor mai optimi indicatori de calitate a produselor finite
(cremele puse pe piatd).

Cercetarile si studiile experimentale din cadrul tezei s-au desfasurat in
laboratoarele Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Organici si
Naturali din Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului, Universitatea
Politehnica Timisoara si in laboratorul firmei S.C. Virago Beauty S.R.L. acestea
efectuandu-se asupra mai multor tipuri de creme cosmetice: crema antirid, crema
hidratanta, lapte de corp si alte tipuri de emulsii.

In lucrare s-au abordat 5 directii de cercetare referitoare la cremele cosmetice
mentionate mai sus, iar in final s-a prezentat procedura de avizare pentru punerea pe
piatda a unui produs cosmetic nou cu toate etapele ei de realizare, respectiv "Crema
antirid remineralizantd” fabricata in laboratorul S.C. Virago BBeauty S.R.L., dupd o
retetd proprie.

Toate determinarile experimentale (inclusiv cele prezentate in tabelele din
anexa 1) au asigurat realizarea unor baze de date pentru directiile de cercetare
abordate. Acestea au fost prelucrate cu ajutorul tehnicilor adecvate de progamare:
OriginPro 2021b, Microsoft Excel, TIBCO Statistica 14.0.0.15, TableCurve 2D.

Cu ajutorul acestora s-au obtinut reprezentarile grafice corespunzatoare 2D
si 3D, ecuatiile modeleor matematice, precum si valorile indicatorilor de adecvanta
pentru dependentele ce carecterizeaza stabilitatea cremelor cosmetice in timp in
functie de parametrii fizico-chimici si microbiologici.

Luand in considerare continutul si modul de abordare al obiectivelor
stabilite, aceasta lucrare cu un accentuat caracter interdisciplinar, incearca
sa satisfaca cerintele actuale ale unei teze de doctorat, raspunzand unor
exigente stiintifice, teoretice si aplicative, atat din punct de vedere al stiintei
cosmetologiei, cat si din cel al Teoriei Sistemelor.

De asemenea trebuie specificat faptul ca in lucrare sunt abordate si
o serie de aspecte specifice legate de Ingineria Chimica si Reologie implicate
direct in studiile proceselor fizico-chimice ce au loc in tehnologiile de
fabricatie, cat si in asigurarea valorilor indicatorilor de calitate a produselor
cosmetice impuse de legislatiile in vigoare nationale si internationale.
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1. Intocmirea unei documentiri cu date bibliografice referitoare la
stadiul actual al cunoasterii in domeniul produselor cosmetice: notiuni
generale despre emulsii si creme cosmetice, calitatile si proprietatile
acestora, materiile prime si tehnologiile de fabricatie, domeniile de utilizare
si beneficiile folosirii lor, indicatorii de calitate principali si obligatorii pentru
punerea pe piata a produselor, in concordanta cu legislatia nationala si
internationala aflate in vigoare

2. Sinteza principalelor norme si standarde obligatorii pentru emulsiile
si cremele cosmetice, prevazute de legislatia nationala si internationala,
privind fabricarea, autorizarea si comercializarea, precum si metodele de
control ale acestora

3. Documentare bibliografica despre utilizarea Teoriei Sistemelor in
studiile si cercetarile efectuate in cadrul tezei, la tehnicile de modelare
matematica, simulare numerica si la metodele statistico-computationale de
prelucrare a datelor experimentale

4. Prezentarea directiilor de cercetare abordate in lucrare, a studiilor
aferente acestora, precum si a metodelor de obtinere a datelor
experimentale dupa cum urmeaza:

4.1. Determinarea stabilititii cremelor cosmetice in vederea previziunilor
referitoare la termenul lor optim de valabilitate

4.2, Studii de stabilitate a cremelor cosmetice in functie de variatiile de
temperatura ale mediului, utilizand tehnica de modelare matematica

4.3. Determinarea modelelor matematice ce caracterizeaza
comportamentul reologic al cremelor cosmetice

4.4. Studii referitoare la modificarea stabilitatii emulsiilor cosmetice in
cazul proceselor de oxidare a acestora

4.5, Studiul cremelor cosmetice pe baza modelelor matematice statistice
care reflecta dependentele existente intre diferiti indicatori de
calitate
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18 Obiectivele generale ale lucrarii

4.6. Studiul complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni pentru
"Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu S.C.
Virago Beauty S.R.L.

Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-chimice) obtinuta
in raportul livrat de laboratorul S.C. GENMAR COSMETICS S.R.L.
utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor
obtinute, a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de
adecvanta calculati

4.6.1.Studiu complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu al

firmei S.C. Virago Beauty S.R.L.

4.6.2. Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-chimice)
obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. Genmar Cosmetics S.R.L.
utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor obtinute,
a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta calculati

5. Obtinerea unor baze de date pentru fiecare din directiile de
cercetare mentionate la obiectivul 4

6. Prelucrarea datelor experimentale obtinute pentru directiile de
cercetare prezentate la punctul 4, utilizand tehnici de modelare matematica
statistico-analitico-computationale

7. Utilizarea unor softuri adecvate cum ar fi: OriginPro 2021b,
TableCurve 2D, Microsoft Excel, TIBCO Statistica 14.0.0.15, pentru
obtinerea reprezentarilor grafice in 2D si 3D, precum si a ecuatiilor ce
reprezinta modelele matematice deduse si valorile indicatorilor de
adecvanta (o3 o, R%, R) in cadrul directiilor de cercetare abordate

8. Verificarea autenticitatii modelelor matematice obtinute, efectuata
pe baza valorilor indicatorilor de adecvanta calculati, in cadrul studiilor
efectuate la directiile de cercetare amintite

9. Enuntarea Concluziilor rezultate pe baza observatiilor examinate,
in cadrul directiilor de cercetare prezentate, referitoare la studiul stabilitatii
emulsiilor, la proprietatile reologice ale acestora, precum si la utilizarea
Teoriei Sistemelor si a Modelarii Matematice pentru imbunatatirea
indicatorilor de calitate a produselor cosmetice

10. Precizarea Contributiilor Personale, rezultate Ila finalul
cercetarilor si studiilor efectuate, care fac parte din continutul prezentei
tezei de doctorat
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1. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII

IN DOMENIUL CREMELOR EMULSIONATE

1.1. Notiuni generale privind cremele si emulsiile
cosmetice

La modul general, o emulsie reprezintd un sistem bifazic alcatuit din doua
faze nemiscibile (interna si externd), ambele lichide. Una din faze este divizata fin in
cealalta faza astfel: faza dispersata (denumita si faza internd sau discontinud) este
divizatda sub forma unor picaturi microscopice sau submicroscopice in faza
dispersanta. Faza dispersanta este faza externa sau continug, fiind cunoscuta si sub
denumirea de mediu de dispersie. [1,5].

Din punct de vedere fizico-chimic, ca materie prima pentru prepararea
cremelor cosmetice se utilizeaza amestecuri sub forma de emulsii. Cele doua faze
nemiscibile ale emulsiei sunt: faza apoasa numita si hidrofila, notatda cu abrevierea
"A" sau "H"” si faza uleioasa, respectiv lipofila avand abrevierea "U” sau “L".
Abrevierile H - hidrofil (faza polara) si L - lipofil (faza nepolara) sunt notatii moderne,
fiind utilizate in paralel cu cele clasice, in functie de preferintele autorilor [8-10].

In functie de polaritatea fazelor emulsiile pot fi [8-10]:

1) emulsii apa in ulei sau hidrofil/lipofild (A/U sau H/L)

2) emulsii ulei in apa sau lipofil/hidrofild (U/A sau L/H)
Notatiile traditionale sunt explicate mai jos:

- n cazul emulsiilor de tip apa in ulei (A/U), faza apoasa (A), internd sau
discontinua este dispersata in faza uleioasa (U), externa sau continua.

- in cazul emulsiilor de tip ulei in apa (U/A), faza uleioasa (U) numita si faza
interna sau discontinua este dispersata in faza apoasa (A), externd sau continua.

Emulsionarea se realizeaza cu ajutorul unor surfactanti (emulgatori) care fac
posibila dispersia fazei interne sub forma de picaturi in faza externa si care
stabilizeaza emulsia, prevenind separarea celor doua faze.

3) emulsii triple:

-emulsii L/H/L sau U/A/U
N -emulsiiH/L/H sau A/U/A
In cazul emulsiilor triple L/H/L are loc dispersarea emulsiei L/H intr-o alta faza lipofila
(uleioasd), iar in cazul celor H/L/H are loc dispersarea emulsiei H/L in faza hidrofila
(apoasa), utilizand surfactanti si proceduri specifice.

4) emulsiile polifazice numite si mixte sau multiple
Acest tip de sisteme se intalnesc in cazul emulsiilor vascoase, care sunt de fapt
unguente emulsii. Ele sunt formate din patru sau cinci faze alternative si suprapuse.
La examenul microscopic al emulsiilor multiple se observa ca acestea se prezinta ca
o retea alcatuita din benzi H/L si L/H intrepatrunse intre ele.
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20 Stadiul actual al cunoasterii in domeniul cremelor emulsionate - 1

Particulele componente din emulsiile cosmetice au dimensiuni tipice care
variaza intre 0,1 - 5um, fiind suficient de mari pentru a interactiona cu lumina din
spectrul vizibil, prin urmare au forma opaca sau sunt de culoare alba. Aceste emulsii
se numesc macroemulsii. Faza interna a acestor macroemulsii este polidispersata,
adica particulele au dimensiuni diferite. Cele mai multe dintre ele reflecta lumina [5,8-
10].

Exista si unele emulsii specifice ale caror picaturi au dimensiuni cuprinse intre
0,02 - 0,1um. Acestea apar sub formz"a translucida. Acest tip de emulsii se numesc
"nanoemulsii” sau "emulsii ultrafine”. In acest caz, moleculele fazei disperse pot fi
asociate fizic cu micele de sdpun sau alt agent tensioactiv, care nu reflecta lumina.
Astfel se obtine o solutie clara, situatie in care se spune ca uleiul a fost ,solubilizat”.

Divizarea emulsiilor in microemulsii si macroemulsii este ceva arbitrar si se
bazeaza pe perceptia ochiului uman. Polidispersia in cele mai multe emulsii
demonstreaza ca si o macroemulsie poate contine cateva mici particule specifice
microemulsiilor [5,8-10].

Tipul de emulsie (H/L sau L/H) este determinat de: cantitatea si tipul de
emulgator, raportul intre faza apoasa si cea uleioasa, prezenta agentilor tensioactivi
si temperatura de preparare [1,5,8-10].

Fig. 1.1. Imagini microscopice optice ale emulsiilor:
in stdnga emulsie ulei in apa (L/H), iar in dreapta emulsie apa in ulei in apa (H/L/H) [5]

1.2. Calitatile unei creme cosmetice performante

Mentinerea organului cutanat in parametrii sai de normalitate (luciu, tonus,
colorit, elasticitate, hidratare si suplete) constituie dezideratul suprem al cosmeticii.
Toate acestea se pot realiza daca se cunosc in primul rand tipurile de ten. In functie
de acesta se alege si tipul cremei cosmetice care urmeaza a fi utilizata. Exista
urmatoarele tipuri de ten: normal, gras, uscat, deshidratat, hiperhidratat, mixt,
cuperozic si senil [1,2].

Conditiile unei creme cosmetice performante sunt [1,2,11]:
¢ sa fie specifica unui anumit tip de ten;
e sa fie inofensiva pentru piele (fara alergeni si substante toxice) din punct de
vedere a compozitiei cremei, cat si a emulsiei de baza;
sa fie absorbita usor;
sa asigure o gresare fiziologica a fetei;
sa asigure o hidratare eficienta a pielii;
sa reprezinte o emulsie cu un grad de omogenizare foarte ridicat;
sa formeze un strat protector si emolient in orice anotimp;
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sa aduca un plus de nutrienti, vitamine, minerale pielii;

e sa prezinte proprietati reologice in concordantd cu specificatiile utilizarii
produsului;

e sa prezinte conditiile de folosire pentru scopul justificat de utilizare;
sa existe o corelare optima intre calitatea cremei si pretul final;
sa existe posibilitatea de utilizare a unei retete de fabricatie prin
reproductibilitate cu costuri cat mai reduse;

e sa prezinte stabilitate ridicata in timp si indicatori de calitate fizico-chimici si
microbiologici optimi in concordanta cu legislatiile in vigoare;

e sa ofere un proces fizico-chimic de conservare suficient de performant, care
sa asigure pastrarea constantd a tuturor proprietatilor caracteristice, precum
si siguranta referitoare la lipsa degradarii produsului in timp.

1.3. Clasificarea cremelor cosmetice

Emulsiile cosmetice sunt produse de intretinere si tratare faciala cu rol de:
curatire, demachiere, hidratare, nutritie, calmare si protectie [12].

Principalele tipuri de emulsii cosmetice din categoria cremelor sunt: creme
de curatire si cold creme, emulsii de curatire, creme de noapte si de masaj, cremele
de fond si cele de zi, cremele pentru maini, creme de plaja, antitranspirante, creme
si lotiuni de protectie solara [1,2,11,12].

Creme cerate sau cold creme - conform datelor bibliografice sunt primele
produse cosmetice aparute, fiind preparate inca din antichitate avand ca baza ceara
de albine (din acest motiv se numesc cerate), ulei vegetal si o cantitate mare de apa.
Acestea sunt de tipul H/L pentru a asigura dizolvarea resturilor grase de machiaj, de
catre continutul ridicat de ulei mineral. Faptul ca au si un continut de pana la 40%
apa in compozitie, asigura o senzatie de racorire a tenului. De aici apare si denumirea
de “cold creme” [1,2,11].

Emulsii de curatire (lapte demachiant, lapte de toaleta) sunt de obicei de tipul
L/H cu actiune detergentd, necesara indepartarii urmelor de machiaj, dar cu un
continut de ulei necesar prevenirii degresarii pielii [1,2,11].

Creme de noapte si de masaj — se incadreaza in categoria L/H si nu au de
regula actiune detergentd. La prepararea acestora se utilizeaza uleiuri naturale sau
sintetice care inmoaie pielea, cu rol in rehidratarea si ,catifelarea” acesteia [1,2,11].

Cremele de fond si cele de zi — de obicei sunt emulsii L/H cu continut redus
de ulei, deoarece acestea trebuie sa fie absorbite in piele 1asand un film invizibil, pe
care trebuie sa adere machiajul [1,2,11].

Cremele pentru maini — se prepara asemanator celor de mai sus, cu exceptia
faptului ca se utilizeaza cantitati mici de ulei, pentru a evita senzatia de gras pe mana,
dar suficiente pentru a asigura rehidratarea pielii [1,2,11].

N Creme de plaja, antiperspirante - sunt aproape exclusiv emulsii L/H.

In toate tipurile de creme descrise anterior, in care apa este faza continua, ca regula
generala, trebuie sa se evite cantitati excesive din componenta solubila in ap3,
deoarece acesta conduce la formarea unei spume pe piele, care este inlaturata cu
dificultate. Este important ca aceastd regula sa se aplice chiar si atunci cand
functiunea principala a produsului cosmetic este cea ,detergenta” [1,2,11].

Utilizarea cremelor are un rol dublu: in primul rand cresc continutul de
apa al stratului cornos, moleculele de apa fiind absorbite de acesta si in al doilea rand
filmul de lipide ramas pe piele previne evaporarea apei din epiderma. In general,
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produsele de tip emulsie H/L sunt preferate de persoanele mai in varsta, cu pielea
uscatd, deoarece acestea lasa un film uleios mai gros, care se mentine un timp mai
indelungat. Emulsiile de tip L/H lasa filme mai subtiri, mai putin evidente. Prin
alegerea adecvata a formei de emulsie L/H sau H/L se pot obtine produsele de ingrijire
ca si creme cosmetice pentru toate tipurile de piele [1,2,11].

Cremele pentru protectia solard sunt utilizate pentru a proteja pielea
impotriva radiatiilor provenite de la soare. Radiatiile cu lungimi de unda cuprinse intre
200 si 400 nm, sunt periculoase si au un continut energetic mai mare. Stratul de
ozon care inconjoara pamantul absoarbe doar radiatiile cu lungimi de unda mai mici
de 200 nm. Radiatiile UVA (320 - 400 nm) si UVB ( 280 - 320 nm) sunt cele mai
importante, deoarece gradul de penetrare al pielii de catre acestea depinde de
lungimea de unda a acestora. Puterea de penetratie creste cu cresterea lungimii de
unda, pe intervalul 200 - 400 nm. Astfel, radiatiile UVB penetreaza (in functie si de
grosimea pielii in zona de corp radiatd) doar in straturile superficiale ale pielii, in timp
ce radiatiile UVA patrund mult mai adanc. Datorita grosimii variabile a epidermei pe
suprafata corpului exista portiuni care sunt mai expuse arsurilor si foto — deteriorarii
(imbatranirii) decat altele. Faptul ca pielea corpului este mai putin expusa radiatiilor
decat pielea fetei face ca aceasta sa prezinte mai putin fenomenul de fotoimbatranire.
In plus, fata de efectele asupra pielii, razele UV pot determina si deteriorarea parului
si a altor zone cheratinoase din corp. Astfel, razele UV cauzeaza modificarea culorii,
fie decolorarea parului inchis la culoare, fie schimbarea culorii de la blond sau roscat
spre galben. Acest fapt a fost explicat prin fenomenul de albire foto—oxidativa si prin
fotodegradarea unor aminoacizi din structura parului, cum ar fi cisteina, tirozina si
triptofanul. Deteriorarea acestor aminoacizi induce si un alt tip de deteriorare a
parului si anume friabilitatea acestuia [1,2,11,13].

Radiatiile UVB stimuleaza formarea melaninei printr-o serie complexa de
reactii. Pentru ca aceaste reactii sa apara este nevoie de o stimulare printr-o doza de
radiatii UVB foarte apropiata de cea care cauzeaza inrosirea pielii. Peste doza minima
eritemala (MED) pielea devine rosie in decurs de 2-3 ore. Roseata dispare in 2 - 3
zile, dar in cazuri mai severe, apar edeme si descuamarea pielii. Lungimea de unda
care provoaca inrosirea maxima este de 305 nm [1,2,11,13].

Radiatiile UVA nu sunt asociate direct cu eritemul, iar potentialul lor de a
produce roseata este de aproximativ de 1000 de ori mai mic dacat cel al radiatiilor
UVB. Cu toate acestea, radiatiile UVA sunt periculoase, deoarece patrund mult mai
adanc si induc producerea tumorilor. Si radiatile UVA pot determina formarea
melaninei, dar bronzarea este mult mai redusa si instabila decat cea determinata de
radiatiile UVB [1,2,11,13].

Cremele de protectie solara se utilizeaza in scopul de a bloca aceste radiatii
si a lasa sa treaca razele cu lungime de unda mai mare, care favorizeaza bronzarea.
Diferite concentratii ale substantelor active in piele asigura grade de protectie
prevazute a acesteia (SPF = skin protection factor). Valorile SPF variaza intre 2 (cifra
care indica o protectie slaba) si 50, cifra care indica protectia maximd, chiar si la o
expunere mai indelungata la soare. In compozitia preparatelor de protectie solara se
regasesc substante care au functie de absorbanta si/sau de bariera fizica opaca [1,2,
11,13].

Clasificarea cremelor cosmetice se mai poate face si dupa alte criterii, si
anume:

e dupa structura lor: creme de tip L/H sau H/L [2,11]
e dupa compozitie, deosebim [2,11]:
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- creme pe baza de lanoling;

- creme pe baza de stearat;i;

- creme pe baza de vaseling;

- creme acide;

- cold creme sau creme cerate;

- creme nutritive, cu substante bioactive.

e dupa scopul cremei, deosebim[2,11]:

- creme antirid;

- creme antisolare;

- creme de protectie pentru zi;

- creme nutritive si hidratante;

- creme terapeutice (antiacnee, anticuperozice, creme pentru tenul
sensibil cu dermatite, etc)

- creme farmaceutice (cu continut de substante active
medicamentoase).

1.4. Domenii de utilizare a cremelor si emulsiilor
cosmetice si beneficiile acestora

Conform definitiei produsului cosmetic care nu se regdseste in categoria celor
farmaceutice, acesta este aproape inert si fara nici un mecanism de actionare
medicamentos asupra organului cutanat [11,14].

Totusi, cercetarile in cosmetologie din ultimii ani, demonstreaza faptul ca au
fnceput sa apara tot mai multe substante active considerate ingrediente cosmetice
care imbunatatesc aspectul organului cutanat datoritd unui efect farmacologic
identificat la nivel celular. Treptat, cosmetologia moderna a adaugat multe substante
active pentru a evidentia un mecanism intracelular de actiune, incepand cu actiunea
retinolului, apoi beta-glucanul, urmand peptidele de sintezad care au o actiune tintita
asupra organului cutanat [11,14].

Au aparut noi molecule/extracte vegetale active a caror forma farmaceutica
este adecvata efectului cutanat urmarit. Deci, exista ingrediente cosmetice care
contin substante active ce pot influenta pozitiv sau negativ beneficiile produsului
cosmetic sau dermatocosmetic pentru o anumita afectiune a pielii [11,14].

Din punct de vedere al beneficiilor oferite si a formei farmaceutice pe care o
au, produsele cosmetice se pot imparti in urmatoarele categorii [11,14]:

% unguente si paste grase care sunt oclusive cu un efect hidratant puternic si
ofera emolienta crescuta. Acestea se adreseaza dermatitelor cronice (uscate,
descuamate, cu cruste);

< emulsiile ulei In apa si apa in ulei au efect hidratant, sunt foarte putin
oclusive, au o putere mare de penetrare a pielii, pot fi utilizate in dermatitele
subacute;

% hidrogelurile, pastele apoase, lotiunile, suspensiile, solutiile, pulberile au
urmatoarele beneficii: reducerea hidratarii, reducerea inflamatiei, aderenta
buna pe piele si sunt utilizate in eriteme, vezicule, etc.

Beneficiile produsului cosmetic din punct de vedere a tipului de tratament
cosmetic sau dermatologic urmarit pentru a ajunge la efectul dorit sunt urmatoarele:
protector, antimicrobian, antifungic, exfoliant, emolient, antiperspirant, depilator,
antinflamator, anestezic, antipruriginos, antihistaminic, etc [11,14].

O alta categorie de beneficii ale produselor cosmetice este cea data de
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indicatia/specificitatea acestuia si anume: regenerator epidermic si dermic
(antivergeturi), anticelulitic, antiseboreic, antiacneic, deodorant, antiperspirant,
fotoprotector, depigmentant, antiimbatanire, anticearcan, antialopenciant,
parfumant si decorativ (machiaj) [15-20].

In ultimii ani, cercetarile din acest domeniu vast al cosmetologiei si al
productiei de ingrediente active cosmetice, s-au indreptat in directia realizarii de
molecule mici, penetrabile in piele, care sa stimuleze celula dermica formatoare de
colagen n vederea accelerarii producerii acestuia [14].

O alta directie a cosmetologiei care s-a dezvoltat mult in ultima perioada se
refera la productia de aparatura cosmetica de inalta performanta cu ajutorul careia
cremele ajung rapid in piele, obtindndu-se astfel intr-un timp mult mai scurt
beneficiile scontate ale acestora [14].

1.4.1. Structura pielii

Pielea este un organ cu viatd, cu celule active, capabile de diviziune celulara,
crestere si maturizare, metabolism propriu, sinteze si apoptoza programata. Aceste
procese asigura homeostazia organului cutanat, functia de protectie si
autoregenerarea ca mecanism intrinsec de antiimbatranire. Se poate mentiona tot
aici si sinteza de melanina cu rol de protectie solara, productia de sebum cu rol
antideshidratare, interventia in termoreglare realizatd de glandele sudoripare, ceea
ce reprezinta de fapt o descriere completa a unei structuri complexe, cu factori proprii
de coordonare, incluzand citokine, hormoni si factori de crestere [2,3,4,6].

Organul cutanat este un invelis membranos conjunctivo-vascular care acopera
corpul in intregime si care se continua cu semimucoasele si mucoasele cavitatilor
naturale. Grosimea sa variaza in functie de regiunea cutanatd, de exemplu are 4 mm
la palme si intre 0,2- 0,5 mm la plecape. Este important de mentionat faptul ca
grosimea pielii variaza cu sexul si varsta. Pielea este mai subtire la femei (in
comparatie cu barbatii), la copii, dar si la persoanele inaintate in varstd, deoarece
apare atrofierea cutanata. Totodatd, pielea este foarte elastica, datorita prezentei
fibrelor de elastina si de colagen din derm. Astfel, o fasie de 2-3 mm latime poate
suporta o greutate de 2 kg. Elasticitatea pielii se reduce odata cu inaintarea in varsta.
Culoarea acesteia variaza in functie de cantitatea de pigment melanic, vascularizatie
si de regiunea geograficd. Suprafata pielii organismului uman, evaluatd la
aproximativ 1,5-2 m?, este catifelata, onctuoasa si umeda. Suprafata este brazdata
de depresiuni, unele aparente denumite pliuri sau cute, altele minuscule denumite
depresiuni infundibuliforme [2-4,6,11].

Pielea este un organ complex, fiind alcatuita din trei straturi dispuse paralel: epiderm,
derm si hipoderm. [2,3,11,12].

Epidermul este stratul exterior, care este alcatuit la randul lui din 5 substraturi:
germinativ sau bazal, spinos, granulos, lucid si cornos. Acesta contine keratinocitul,
care este celula principala a pielii (reprezinta 95% din populatia celulara), de al carui
metabolism si replicare depinde buna functionare a pielii. Pe langa keratinocit in
epiderm se afla: melanocite (celule secretante de pigment melanic), celule
Langerhans (celule imunocompetente si functioneaza ca celule prezentatoare de
antigen) si celulele Merkel (sateliti ai terminatiilor nervoase).

Stratul cornos contine celulele fara viata numite corneocite este bogat in proteine
cu domenii intercelulare umplute cu lipide si celule vii. Acestea din urma inlocuiesc
tot timpul celulele fara viata, care se descuameaza si cad. Pierderile prin descuamare
sunt permanent inlocuite, datorita diviziunilor celulare din stratul bazal.
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Timpul necesar reinoirii epidermului reprezintd intervalul necesar unei
singure celule din stratul bazal sa strabata toata epiderma pana la suprafata acesteia.
Intervalul mentionat este de 26-38 de zile in mod normal, dar poate creste odata cu
fnaintarea in varsta. Procesul de reinoire a epidermului poarta numele de keratinizare
celulara [2,3,4,11].

Produsele cosmetice se aplica pe stratul cornos.

Dermul este urmatorul strat in profunzimea pielii si este alcatuit din fibre de
reticulind, de elastina si de colagen. Fibrele de reticulind asigura rezistenta pielii, cele
de elastind au ca proprietate fundamentald elasticitatea, iar fibrele de colagen
reprezinta 90% din totalitatea fibrelor dermului, asigurand rezistenta si fermitatea
pielii. Mentinerea structurii si functiei normale a acestor fibre duce la pastrarea
aspectului tanar si luminos al pielii [2,3,4,11].

Hipodermul este stratul cel mai profund al pielii care se continua fara vreo
linie de demarcatie cu tesutul adipos subcutanat. Acesta este considerat de unii autori
parte integranta a hipodermului si reprezinta 15-20% din greutatea corporalad la
barbati si 20-25% la femei. Este constituit din paniculi adiposi ce contin adipocite.
Aceste adipocite reprezintd un depozit energetic la care organismul apeleaza ori de
cate ori are nevoie de un surplus de energie. Principalul substrat energetic al tesutului
gras este reprezentat de trigliceride [2,3,4,11].

Pe langa cele sapte straturi descrise mai sus, pielea contine si structuri anexe,
respectiv glandele sebacee si glandele sudoripare [2,3,4,11].

1.4.2. Functiile pielii

Pielea (organul cutanat) se afla in conexiune cu celelalte organe interne, insa,
pe langa aceasta, el asigura si relatia cu mediul extern. Conexiunile mai sus amintite
sunt realizate in permanenta cu ajutorul functiilor pe care aceasta le detine.

Aceste functii sunt prezentate in cele ce urmeaza [2,12]:

a) Functia de sinteza care se refera la sinteza keratinei, colagenului, elastinei,
glicozaminoglicanilor, ceramidelor si a pigmentului melanocitar. Datorita acestei
functii si a degradarii continue a acestor proteine si a pigmentului melanocitar se
mentine starea de normalitate a pielii, numita homeostazie [2,12].

b) Functia de aparare imuna permite pielii sa declanseze un raspuns imun in fata
agresiunilor microbiene, virotice, toxice, alergenice sau sa dezvolte mecanisme
anticanceroase. Se considerd ca pielea este un sistem imunocomponent propriu
(SIP), care este raspunzator de reactiile imune, rapide si intense ale acesteia (alergii,
boli autoimune). Pe 1dnga celulele imunitatii provenite din sange (neutrofile,
euzinofile, limfocite), pielea detine si celule proprii de aparare imuna, cum este celula
Langerhans si fibroblastul. Ruperea echilibrului intre aparare si agresiune a pielii
declanseaza infectia sau inflamatia [2,12].

c) Functia externo-receptoare apare datorita receptorilor specializati ai pielii
pentru detectarea senzatiilor tactile, termice si dureroase. Astfel perceptia tactild
detecteaza deformatii usoare ale tegumentului cu ajutorul mecanoreceptorilor
superficiali tegumentari incapsulati. Perceptia termica este datorata receptorilor
specializati pentru rece (corpusculii Krause), precum si a celor pentru cald (corpusculii
Ruffini). Perceptia pentru durere este realizata prin intermediul terminatiunilor
nervoase libere [2,12].

d) Functia de secretie si excretie este realizatd prin glandele sudoripare si
sebacee, ale caror produse intervin in protectia antiinfectioasa, impotriva
deshidratarii (prin filmul de sebum excretat), in starea de normalitate generala a
organismului (prin epurarea unor produsi de metabolism), precum si in mentinerea
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echilibrului termic (termolizé - prin cresterea sudoratiei, asa cum se intdmpla in
reactia febrild) [2,12].

e) Functia de termoreglare se realizeaza prin:

- termoliza fizica (iradiere, conductie, convectie si evapoare);

-exacerbarea secretiei sudorale, care reprezinta mecanismul fiziologic de crestere
a termolizei;

- intermediul depozitelor de trigliceride din hipoderm, care reprezinta sursa de
energie (termogeneza) caldura;

- patura lipidica hipodermica si cea sub — hipodermica care reprezinta un strat
bun izolator termic, impotriva pierderilor de caldura (conservarea termogenezei)
[2,12].

f) Functia de permeabilizare este proprietatea specifica si esentiald a pielii, care
permite traversarea substantelor medicamentose si cosmetice, dar si a factorilor fizici
(radiatii) [2,12].

g) Functia de bariera este una foarte importanta prin faptul ca aceasta serveste
la Tmpiedicarea si restrictionarea actiunii factorilor externi. Aceasta functie asigura
protectia pielii si implicit a organismului avand mai multe componente: protectia
mecanica, termica, antisolard, chimicd, electrica, biologica, antioxidantd, anti -
deshidratare [2,12].

h) Functia de control a metabolismului calcic prin faptul ca ea poate sintetiza
vitamina D3 sub actiunea radiatiei UVB, controland astfel cantitatea produsd a
acesteia. Vitamina D3 intervine in metabolismul calcic asigurand o buna osificare,
profilaxia rahitismului si intretinere optima a pielii (vitaminizare) [2,12].

i) Functia de reglare hemodinamica care prin secretia sudorald intervine in
mentinerea starii de normalitate hidrica si in excretie, alaturi de rinichi [2,12].

j) Functia de comunicare socialda este functia prin care pielea participa la
exteriorizarea reactiilor afective ale organismului (bucurie, fericire, apreciere, iubire,
tristete, ura, suparare, etc) [2,12].

Corpul uman este expus mult mai putin la actiunea factorilor de mediu,
datorita faptului cd este protejat de imbracdminte. Produsul cosmetic destinat
corpului are drept scop prevenirea deshidratarii pielii, pdstrarea pH-ului si
temperaturii in limitele fiziologice ale acesteia. Comparativ cu corpul, fata este expusa
direct actiunii factorilor de mediu (praf, impuritati chimice, radiatii, vant, ploaie), iar
expunerea la soare si vant poate face pielea uscata si aspra. Spalarea prea deasa a
tenului indeparteaza stratul natural, uleios, care protejeaza pielea. Produsul cosmetic
destinat fetei trebuie sa raspunda mai multor cerinte: sa fie nutritiv, hidratant,
protector si sa ecraneze radiatiile solare [2,4,6].

Rolul cremelor este de a proteja, a hrani pielea, de a calma senzatiile
neplacute de usturime sau iritare, iar atunci cand acestea au o actiune curativa intra
in categoria cremelor farmaceutice.

1.5. Generalitati privind tehnologiile de obtinere a
emulsiilor si produselor cosmetice

Avand in vedere ca structura unei emulsii este realizata prin amestecarea a
doua sau mai multor componente, care se afla in faze lichide, fenomenul este denumit
dispersie in literatura de specialitate. Aceasta dispersie trebuie sa prezinte o serie de

caracteristici, printre care cea mai importanta este stabilitatea [5,10].
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Pentru a realiza o dispersie stabila, in tehnologiile de obtinere a emulsiilor

cosmetice este foarte important s& se tind cont de urmatoarele [5,8-10,21]:
e proprietatile fizico-chimice ale celor doua faze care urmeaza a fi omogenizate;
e alegerea emulgatorilor adecvati tipului de emulsie ce urmeaza a se prepara;
e modul de preparare si ordinea de amestecare a ingredientelor componente;
e dimensiunile picaturilor fazei interne pot afecta vascozitatea emulsiei, cele
mai stabile emulsii sunt cele care au diametrul picaturilor fazei interne
cat mai mici (1-3 pm), ceea ce va conduce la un grad de dispersie mai mare,
respectiv la o stabilitate mai mare;
aparatura si energia utilizate in fluxul tehnologic;
e temperatura la care se realizeaza emulsionarea celor doud faze (apoasa si
grasa).

Tehnologiile de fabricare si conditionare a cremelor cosmetice cuprind
urmatoarele etape:
o alegerea metodei de preparare care sta la baza tehnologiei de fabricatie;
e achizitionarea materiilor prime, a materialelor de ambalare (conditionare) si
depozitarea acestora;
fabricarea propriu-zisa;
conditionarea (dozarea si ambalarea) cremelor cosmetice ca produse finite;
controlul de calitate atat in timpul procesului tehnologic, céat si la finalul
acestuia;
eliberarea produselor din zona de productie;
depozitarea;
distributia;
controlul trasabilitatii produselor finite.

Productia industriala a cremelor cosmetice se realizeaza pe baza unei fise de
fabricatie si este divizata in loturi sau sarje de produse.

Spatiile de productie sunt amenajate si compartimentate respectand fazele de
lucru specifice proceselor tehnologice: depozit pentru materii prime, depozit pentru
materiale de ambalare, cantarire, spalare si uscare a recipientelor, amestecare,
emulsionare, omogenizare, conditionare, ambalare, depozitare, expeditie.

1.5.1. Teorii ale emulsionarii

Deoarece in procesele de fabricatie operatia de emulsionare este cea mai
importanta faza tehnologica, in literatura de specialitate sunt prezentate date
referitoare la diferite teorii ale emulsionarii.

Chiar si atunci cand emulsiile au aceeasi compozitie, acestea prezinta proprietati
diferite (de exemplu, diametrul particulelor de emulsie, vascozitatea) in functie de
metoda de preparare. Este important sa se aleaga o metoda adecvatd de emulsionare
pentru a indeplini scopul vizat pentru cremele utilizate in ingrijirea pielii. In multe
cazuri, scopul principal al emulsionarii este acela de a creste stabilitatea emulsiilor
care sunt sisteme termodinamice fara echilibru. Datorita acestui fapt au fost
dezvoltate teorii ale emulsionadrii care explica uneori in mod diferit comportarea
membranei emulsifiante dupa ce produsul se aplica pe piele. Acest lucru defineste
metoda de emulsionare utilizata [5,8,9].

Emulsionarea este procesul fizico-chimic de amestecare a doua lichide
nemiscibile prin dispersarea temporara a unuia in celalalt.
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Intrucat cresterea suprafetei de separare dintre faze este inevitabild in
procesul emulsionarii, este necesara stabilizarea sistemului. Aceasta se realizeaza
prin adaugarea unui emulgator care sa micsoreze energia interfaciald dintre cele doua
faze [5,8,9].

Emulgatorul este substanta amfifilica care tinde sa fie adsorbita la interfata
celor doua faze nemiscibile si care asigura stabilitatea emulsiei.

Procesul de stabilizare al emulsiei este foarte complicat din punct de vedere
fizico-chimic, motiv pentru care el nu poate fi explicat printr-un singur mecanism.

Astfel, pentru explicarea fenomenului de emulsionare s-au elaborat mai multe
teorii asupra mecanismelor, care sunt prezentate in continuare [5,8,9].

1. Teoria sau fenomenul Marangoni se refera la procesul fizic care apare
in faza incipienta de preparare a unei emulsii, unde picaturile fazei uleioase sunt
dispersate in faza apoasa, la care se addauga emulgatorul tensioactiv. Acesta se
adsoarbe la interfata celor doua medii, fapt care determina aparitia unui curent de
difuzie in interiorul solutiei, la interfata picaturilor de ulei cu emulgatorul tensioactiv,
cat si a unui curent de faza externd. Efectul acesta apare in stadiul dinamic al
prepararii emulsiei [5,8,9].

2. Teoria lui Bankroft are la baza premisa formarii unui film interfacial prin
adsorbtie orientatd a emulgatorului tensioactiv la interfatd, constituindu-se intr-o a
treia faza dispersata de cea continud. Tensiunea superficialad este diferita pe cele doua
parti ale filmului interfacial. Zona in care tensiunea interfaciald este mai mare se va
contracta, devenind concava si permite incorporarea celeilalte faze, care va deveni
faza interna sau dispersatd. Asadar, pentru o emulsie L/H tensiunea interfaciala
H/film este mai mica decat cea L/film, ceea ce va determina incorporarea fazei
uleioase in mediul de dispersie apos si realizarea unei emulsii L/H. Tipul emulsiei
depinde de natura emulgatorului si de solubilitatea acestuia. S-a stabilit ca regula
generala faptul cd emulgatorul emulsioneaza faza in care nu se dizolva. Stabilitatea
unei emulsii este influentata de coerenta filmului interfacial realizat de emulgator
[5,8,9].

3. Teoria lui Harkins (a icului sau a penei) s-a emis pentru a explica
mecanismul de emulsionare cu ajutorul sapunurilor. Moleculele de sapun emulgator
adsorbite la interfatd se orienteaza conform polaritatii, cu partea polara spre faza
apoasa si partea nepolara spre faza uleioasa. Aceasta grupare orientatd se realizeaza
foarte bine cand interfata este curba. Directia curburii depinde de tipul sdpunului care
este caracterizat de un anumit volum atomic, valenta, grupari nepolare in molecula,
etc.

Sapunurile metalelor alcaline (sodiu, potasiu) au un volum ionic mare si doar
un radical de acid gras, de aceea favorizeaza formarea emulsiei L/H.

Sapunurile metalelor monovalente se hidrateaza puternic in apa, la gruparea
hidrofild. Moleculele lor apar ca o panad sau ic, iar din cauza impachetarii stranse,
formeaza o curbura care incorporeaza faza uleioasa, rezultand emulsii L/H.

Sapunurile metalelor plurivalente dau emulsii H/L.

Sarcina electrica contribuie la stabilitatea emulsiei obtinute cu ajutorul unui
film interfacial de sapun [5,8,9].

4. Teoria filmului complex este aplicabila in cazul in care emulgatorul nu
este un tensioactiv, ci un polimer, care formeaza un film interfacial. Eficienta acestui
film depinde de capacitatea polimerului de a forma un film coerent multimolecular,
rezistent la coalescenta. Un avantaj al acestor compusi macromoleculari este faptul
ca au molecule neadsorbite la interfata, ceea ce determina cresterea vascozitatii fazei
externe continue apoase, contribuind astfel la cresterea stabilitatii emulsiei.
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Gelurile  compusilor macromoleculari  hidrofili  cunoscute ca si
pseudoemulgatori (nu au proprietati superficiale semnificative) se folosesc in acest
scop, la prepararea emulsiilor L/H. Filmul interfacial obtinut este rigid datorita
intrepatrunderii ramificatiilor polimerilor adsorbiti intre cele doua faze ale emulsiei
(efect steric).

Asocierea a doi emulgatori creste puterea emulgatoare, iar cei care se
asociaza pot fi doi tensioactivi, doi polimeri hidrofili sau un amestec al acestora
(colesterol + cetilsulfat de sodiu; alcool cetilstearilic + cetilsulfat de sodiu, etc).
Aceste asocieri de emulgatori se numesc uneori ceruri autoemulgatoare.

Uneori filmul interfacial intre cele doua faze poate fi format din particule
solide care au dimensiuni mai mici decét picaturile fazei dispersate. Aceste particule
solide sunt umectate partial de catre ambele faze, ceea ce le permite sa ramana la
interfata fara a fi complet umectate si dispersate in vreuna dintre faze. Filmul este
stabil si permite formarea unor emulsii L/H sau H/L. Acumularea solidului la interfata
are loc atunci cand tensiunea superficiala ulei/apd este mai mare decat suma
tensiunilor interfaciale solid/apa si solid/ulei.

Daca tensiunea interfaciala solid/apa este mai micd decat cea solid/ulei,
particulele sunt umectate mai mult de apa si se formeaza o emulsie L/H [5,8,9].

1.5.1.1. Materii prime, substante active, aditivi, agenti de parfumare
si aromatizare utilizati la prepararea emulsiilor cosmetice

Scopul primordial al actiunii produsului cosmetic este legat in primul rand de
inlaturarea sau diminuarea deficientelor estetice, datorate accelerarii procesului
natural fiziologic de imbatranire, care poate determina un aspect inestetic, neplacut
si uneori disgratios al organului cutanat [8-13].

Pe termen lung produsele cosmetice se utilizeazd frecvent in urmatoarele

situatii:
> la rutina de ingrijire zilnicd atat a fetei cat si a corpului
> 1n cosmetica decorativa pentru machiajele de zi si de seara
> ca adjuvante in tratamentele dermato-cosmetice
> ca produse de protectie impotriva factorilor de mediu externi, modificati in

functie de anotimp
> ca produs de baza in cazul necesitatii realizarii unor machiaje speciale
(teatru, film, circ, etc)
Materialele active, care pot avea origini diverse, sunt utilizate pe doua directii
[1,4,9,10,14]:
o franarea derularii procesului de imbatranire, printr-o protectie activa
a pielii impotriva tuturor factorilor care accelereaza acest proces;
e determinarea, in unele cazuri, a unei reactii de stimulare a
metabolismului cutanat, provizoriu incetinit.
In primul caz, produsul cosmetic va permite prelungirea, cat mai mult posibil,
a starii bune a pielii, protejand-o de toti factorii care ar putea determina dezechilibre
generatoare de deteriorari cutanate premature, sau restabilirea conditiilor unui bun
echilibru fiziologic. Protectia activda nu finseamna “punerea sub un clopot” a
tegumentului, ci o protectie reala, care sa tina seama de modificarile cutanate
obtinute prin folosirea unor produse ce includ constituentii selectionati cu rigurozitate,
pentru afinitatea lor deosebita cu epiderma. Activitatea protectoare a produsului intra
astfel, in igiena cotidiana [1,4,9,10,14].
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in al doilea caz, cosmetologia permite o reactivare a mijloacelor naturale,
care asigura metabolismul cutanat, in masura in care acestea au fost afectate datorita
unor cauze diverse care le impiedica activitatea normald. Prin aceasta cosmetologia
intra Tn domeniul sanatatii, acceptata in definitia sa cea mai larga de “stare de bine
complet si nu numai absenta maladiei” (OMS - Organizatia Mondiald a Sanatatii)
[1,4,9,10,14].

Se poate vorbi, deci, de eficacitatea substantelor active in cosmetologie, care
trebuie sa corespunda unor specificatji fizico-chimice si ale caror efecte sunt verificate
prin metode stiintifice riguroase. In prezent existd metode pentru masurarea
principalelor proprietati ale pielii: hidratarea, elasticitatea, culoarea, starea
suprafetei, etc. Alegerea componentilor activi ai unei formule cosmetice este ghidata
in esenta de conceptul de biocompatibilitate, care defineste o perfecta toleranta si o
afinitatea stransa a acestora cu constituentii cutanati [1,9,10].

Aceste substante active pot fi de origine animald sau vegetala, cum ar fi:
extracte biologice obtinute din organe de animale, de exemplu bovine, de unde se
extrage colagenul. Ceramidele, prezente in stratul cornos formeaza o bariera
cutanata, participa la coeziunea celulard si previn evaporarea apei, acestea sunt
extrase din creier de bovin. Aparitia insa a maladiei “vacilor nebune” a dat o lovitura
grea extractelor de origine animald, in special a celor de bovine, determinand
reorientarea spre alte surse alternative [1,8-10].

Utilizarea materiilor prime vegetale (terestre sau marine) este una din marile
schimbari aparute in anii 90 in domeniul cosmetologiei. Regnul vegetal reprezinta o
sursa inepuizabild de substante. Numeroasele extracte vegetale sunt utilizate in
cosmetologie pentru efecte lor hidratante, tensioactive, tonice, regeneratoare sau
reparatoare [1].

In ultimii ani a castigat tot mai mult teren, termenul de "cosmeceutic” in
cercetarea si inovarea din cadrul productiei de cosmetice. El a aparut prin asociera
termenilor cosmetic si farmaceutic. Acest termen se distanteaza net fatd de
definitia produsului cosmetic care vorbeste de preparate care din punct de vedere
farmacologic sunt inerte, adicd nu au actiune ce poate fi identificat sau/si nu au
receptori medicamentosi la nivel celular. Cercetarile recente in cosmetologie
demonstreaza faptul ca incep sa apara tot mai multe substante active, considerate
ingrediente cosmetice, care “imbunatatesc aspectul” datorita unui efect farmacologic,
ce poate fi identificat la nivel intracelular. In acest sens, cel mai simplu exemplu este
"retinolul”, considerat a fi o substantd activd cosmeticd, ce se supune legislatiei
cosmetice, dar despre care se stie sigur ca are efect de intinerire prin legarea sa de
receptorii de pe keratinocite sau/si fibrocite dermice. Astfel, incetul cu incetul
cosmetologia moderna a adaugat si alte substante active pentru care se poate
evidentia un mecanism intracelular de actiune [14].

Pe langa substantele active prezente in cremele cosmetice, in compozitia
acestora intervin si alte ingrediente, materii prime, care creaza baza propriu-zisa a
emulsiei cosmetice. Aceste materii prime se grupeaza in functie de natura si atributia
pe care o au intr-o emulsie. Astfel, in functie de atributie sunt urmatoarele categorii
de componente: emulgatori, emolienti, agenti de conservare, extracte
vegetale de uz cosmetic, agenti activi antisolari, antioxidanti, agenti de
parfumare [1,5,14].

Avand n vedere numarul mare de componenti care fac parte dintr-o emulsie
cosmetica, In continuare se prezinta cele mai importante si mai utilizate substante

chimice care intra in structura acestora.
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in categoria materiilor prime [1,5] intra urmatoarele :

- apa distilata, cu pH-ul stabilit in normele de fabricatie
- glicerina sau glicerind vegetala
- conservanti
- uleiuri vegetale
- uleiuri minerale
- grasimi vegetale si animale
- alcoolii grasi
- acizii grasi
- esteri
- ceruri naturale
- tenside

Referitor la substantele active mai des utilizate acestea sunt [1,5]:
extracte vegetale apoase sau uleioase
- vitamine
- minerale
antioxidanti
agenti de protectie solara

Aditivii utilizati mai des sunt [1,5]:
-agenti de ingrosare
-corectori de pH
-corectori de culoare
-corectori de vascozitate

Agentii de parfumare si aromatizare prevazuti in normele legislative

sunt[1,5]:
-uleiuri esentiale
-parfumuri cu sau fara alergeni
-arome naturale si arome sintetice
-esente de parfum

in continuare sunt prezentate succint principalele categorii de componente
care intrd in structura emulsiei cosmetice si care au roluri definitorii pentru
proprietatile, caracteristicile si performantele acestora.

EMULGATORI

Emulgatorii sunt agentii tensioactivi numiti si agenti de suprafata sau tenside,
care prezinta o caracteristica structurald ce consta in existenta a doua componente,
una cu caracter hidrofil (polar), adica avand afinitate pentru apa si o alta cu caracter
hidrofob (nepolar) care prezinta afinitate pentru lichide uleioase. Actiunile specifice
tensidelor depind de cei doi poli din structura acestora (hidrofil si lipofil). Cand
predomina partea hidrofila a tensidelor, acestea au actiune solubilizanta sau
detergenta, iar cand partea hidrofila este mai slaba, se manifesta proprietatile de
spumare ale acestora. In cazul in care partea hidrofila si cea lipofila sunt echilibrate
tensida are caracter emulsionant. [1,10].
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In ultimii ani indrustria producdtoare de materii prime cosmetice s-a dezvoltat
foarte mult. O parte dintre emulgatorii utilizati in mod obisnuit la fabricarea
produselor cosmetice sunt: cetearyl olivate & sorbitan olivate, cetearyl glucoside &
cetearyl alcohol, laurilsulfat de sodiu, monostearatul de gliceril, polisorbat 80 (tween
80), alcool cetilstearilic emulgator, lanolina anhidra, gliceril stearat, gliceril stearat in
amestec cu alcool stearilic si laurilsulfat de sodiu, gliceril dilaurat [1,10,22-27].

EMOLIENTI

.International Cosmetic Ingredient Handbook” defineste emolientii ca
singredienti cosmetici care contribuie la mentinerea unei aparente de moliciune,
netezime si flexibilitate a pielii. Acestia functioneaza pe baza proprietatii lor de a
ramane pe suprafata pielii sau in stratul cornos, actionand ca lubrefianti, pentru a
reduce asperitatile si a imbunatati aspectul pielii” [1,5,22,23,27].

In functie de structura lor chimicd emolientii sunt: alcooli grasi,
hidrocarburi, trigliceride naturale si sintetice, ceruri, siliconi, esteri ai
acizilor grasi, lanolina si derivatii sai [1,22-29].

In continuare sunt prezentate cele mai utilizate combinatii chimice utilizate
ca emolienti=

Alcooli grasi: alcool cetilic, alcool stearilic, alcool cetilstearilic [1,10-28].

Uleiuri minerale (hidrocarburi): vaselind alba, parafina, parafind lichida
[1,22,28].

Uleiuri vegetale si animale: unt de cacao, unt de mango, unt de shea, ulei din
samburi de struguri, ulei de migdale, ulei de masline, ulei de jojoba, ulei de floarea
soarelui, ulei de avocado, ulei de cocos, ulei macadamia, colesterol, etc. [1,29].

Ceruri naturale: ceara de albine, cetaceum [1,10,22,23,30].
Esteri ai alfa hidroxi acizilor: cetil lactat, lauril lactat, alchil lactat(ciz-15) [31].

Esteri “light — feeling” : decil oleat, izocetil alcool [31].

AGENTI DE CONSERVARE

Agentii de conservare utilizati in mod obisnuit sunt: metilparaben sau metil -
4 - hidroxibenzoat, etilparaben sau etil - 4 — hidroxibenzoat, propilparaben sau propil
- 4 - hidroxibenzoat, butilparaben sau butil - 4 — hidroxibenzoat, isobutilparaben sau
isobutil — 4 — hidroxibenzoat, alcool benzilic, acid dehidroacetic,
acidul sorbic si sarurile acestuia, benzoat de sodiu, sorbat de potasiu si combinatiile
acestora [1,22,23,27].
Sunt utilizate si amestecuri de substante pentru conservare, cum ar fi:

- fenoxietanol, metilparaben, butilparaben, etilparaben, propilparaben,
isobutilparaben; fenoxietanol, etilhexilglicerina [1,22,23,27,32,33].
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EXTRACTE VEGETALE DE UZ COSMETIC

Cateva dintre extractele vegetale de uz cosmetic sunt enumerate in cele de
urmeaza: gel de aloe, extract de musetel, extract de aloe, extract de alge marine,
extract de rosmarin, extract de galbenele, extract de ginseng, extract de coada
calului, extract de castraveti, extract de salvie, extract de urzica, extract de arnica,
extract de tei, extract de mesteacan, extract de ghimpe, extract de morcov, extract
de ardei, extract de soc, extract de ginkgo biloba, extract de iedera, extract de
ienupar, extract de castan, etc [1].

Plantele utilizate in cremele cosmetice prezinta urmatoarele tipuri de
actiuni: calmanta, decongestionantda, contra roselii difuze, relaxanta,
antiinflamatoare, tonica venoasa, hidratanta, emolientd, astringenta, stimulanta,
tonifiantd, accelerator de reinoire celulara, restructuranta, revitalizanta, protectoare
antioxidanta, de subtiere, rubefianta (revulsiva, congestiva, de inrosire), racoritoare,
antiseptica.

Extractele din plante pot fi: apoase, alcoolice, glicolice si hidroglicolice,
uleioase sau macerate [1,18,34-38].

AGENTI DE PROTECTIE SOLARA

Cosmeticele de ingrijire solara sunt produse care protejeaza pielea impotriva
radiatiilor solare UV. Preparatele cosmetice de ingrijire solara trebuie sa contina un
agent de protectie care fie absoarbe, fie imprastie lumina UV.

Exista doua grupe de agenti de protectie solara utilizati in produse: pulberi
anorganice de protectie solara si absorbanti UV organici.

Pulberile anorganice se mai numesc si substante ecran, care nu lasa
radiatiile UV sa penetreze stratul cornos al pielii. Cele mai reprezentative pentru
aceasta grupa sunt: dioxidul de titan si oxidul de zinc.

Substantele fotoprotectoare organice, numite si filtre UV, pot fi
clasificate ca filtre UVB si UVA sau pot fi clasificate dupa origine ca filtre sintetice si
naturale.

Agentii de protectie solara pot fi utilizati in produse singuri sau combinati, in functie
de tipurile de prezentare si de nivelul necesar de protectie UV.

Principalii agenti de protectie solard organici apartin urmatoarelor clase de
compusi: derivati de acid para — amino - benzoic, salicilati, cinamati, benzofenone,
derivati de camfor, acid 2 - fenil - benzimidazol - 5 - sulfonic si sarurile sale, derivati
de dibenzoil metan. [1,2,5,39-42].

ANTIOXIDANTI

In industria cosmeticd rolul antioxidantilor este de a contribui la p&strarea
calitatilor produsului pe intreaga durata a existentei acestuia. Capacitatea produsului
cosmetic de a rezista la oxidare, este o0 componenta importanta a stabilitatii emulsiei
privind mentinerea calitatilor organoleptice, a functionalitatii si eficacitatii dorite a
acesteia,

In functie de provenientd, antioxidantii pot fi:
1.produsi naturali -categorie in care intra tocoferolii, acidul ascorbic, derivatii
acidului galic, flavonoidele (quercitina, rutina), preparatele din soia, ovaz, cacao,
rasina Benzoe, coaja de lamaie, lecitina, uleiul de germeni de porumb.
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2.produsi de sinteza - butil hidroxi toluenul (BHT), butil hidroxi anisolul (BHA) si
esterii acidului galic [1,37,39-44].

AGENTI DE PARFUMARE

Dintre toate ingredientele cosmetice, parfumurile sunt cel mai des asociate
cu reactiile alergice si reactii de sensibilizare ale pielii, a sistemului respirator si a
celui digestiv. In consecintd, este necesara alegerea cu atentie a agentilor de
parfumare in concordanta cu normele legislative in vigoare.

Numeroase teste efectuate pe materiile prime aromate au evidentiat
posibilitatea ca unele dintre acestea sa determine reactii alergice, iritatii sau sa fie
fototoxice. De exemplu, o serie de cumarine si furocumarine prezente in uleiurile
volatile de citrice sau de plante din familia umbeliferelor au o marcanta actiune
fototoxica.

In crearea sau alegerea agentilor de parfumare pentru cremele cosmetice
trebuie sa se tind seama de o serie de considerente si anume:

» aceeasi compozitie de parfumare poate genera un parfum diferit in functie
de produsul in care este incorporat (lapte demachiant, crema, etc.). Acest lucru
depinde de vehiculul in care este incorporat (faza apoasa, faza uleioasa). Astfel, unele
produse odorizante au o intensitate mai mare atunci cand sunt incorporate intr-o
baza uleioasa, iar altele se comporta invers.

» pot exista interactiuni intre ingredientele produsului cosmetic si parfum
sau intre acesta si aer care sa determine atat alterarea mirosului sau aspectului
produsului (decolorare, colorare), cat si modificarea stabilitatii emulsiei.

» tipul de parfum sau aroma si concentratia acestora in creme depind de
natura emulsiei in care ele sunt incorporate.

Pentru cremele cosmetice, cantitatile permise de agent de parfumare sunt
furnizate de producatorii de astfel de ingrediente si se supun normelor legislative in
vigoare, conform anexelor din Regulamentul CE 1223/2009 [1,45].

1.5.1.2.Tehnologia de obtinere a emulsiilor cosmetice

in general tehnologiile de fabricatie a produselor cosmetice sunt procese
discontinui, deci produsele finite se obtin sub forma de sarje sau loturi. Proprietatile
produsului finit depind in primul rénd de reteta de fabricatie utilizata, de respectarea
conditiilor tehnologice si de cerintele impuse indicatorilor de calitate ale acestuia.

Primul pas in formarea emulsiilor este subdivizarea fazei interne in faza
continua rezultdnd dispersia. Tensiunea interfaciala la amestecarea fazei continue cu
cea dispersata duce la separarea fazelor prin reducerea ariei de contact dintre cele
doua faze [5,10].

Reducerea marimii particulelor in volumul fazei disperse in globule mici
cauzeaza o mare descrestere in aria de contact a celor doua faze impreuna cu o
crestere a energiei libere [1,10,46].

Coalescenta a douda sau mai multe faze este o necesitate termodinamica.
Mentinerea a doua faze intr-o dispersie nu e posibila fara a modifica tensiunea
interfaciala [10,46].

In cazul emulsiilor L/H capatul hidrofobic al emulgatorului este dizolvat in
faza uleioasa, in timp ce capatul hidrofil din molecula este in contact cu faza continua
hidrofila. Poate exista si un al doilea emulgator cu actiune predominant hidrofila poate
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fi concentrat la suprafata fazei hidrofile, in timp ce segmentul hidrofob e de asteptat
sa lege faza uleioasa dispersata [1,5,8-10,46].

Alinierea emulgatorilor la interfata controleaza si tipul emulsiei formate (U/A
sau H/L).
In conformitate cu legea lui Bankroft agentul de emulsifiere poate fi mai solubil in
faza continua decat in cea dispersd. Alinierea exactd a moleculelor de emulgator la
interfata nu este pe deplin clarificata, dar este relatata abilitatea emulgatorului de a
miceliza si/sau de a se asocia cu alte molecule [1,5,8-10,46].
Ca o requl3, tipul dispersiei cerut sau necesar la cosmetice nu poate fi obtinut fara o
fortd mecanicd. Energia necesara este suplimentata de agitatoare pentru o anumita
perioada de timp [5,8-10,46].
Rolul emulgatorului este de a preveni coalescenta in faza interna, iar a agitarii este
de a crea noi si aditionale suprafete interfaciale. Dupa terminarea agitarii formulatorul
depinde de prezenta emulgatorului pentru a mentine nivelul dorit de dispersie [8-
10,46].

Trebuie mentionate urmatoarele [1,5,8-10,46]:

e in timpul procesului de emulsionare si dupa, distributia marimii particulelor
este eterogend, emulsia poate contine picaturi mici si mari deopotriva.

e chiar dupa o completa emulsionare procesul cunoaste o maturare continua.
In suspensie particulele mari si mici sunt in echilibru cu faza externa, care are o
oarecare solubilitate finita pentru particulele componente. Se asteapta ca cele mici
sa se dizolve naintea celor mari rezultdnd o suprasaturare temporara favorizata de
precipitarea particulelor mari supravietuitoare. Rezultatul acestui proces incurajeaza
cresterea particulelor mari prin inglobarea celor mici. Maturarea lui Ostwald este una
dintre contributiile la instabilitatea pe termen lung a macroemulsiilor.

e cresterea componentelor mici, aducand picaturile intr-o emulsie ,clarad”
contribuie de asemenea la nesiguranta stabilitatii emulsiei. Spontaneitatea formarii
sau reformarii a microemulsiei in macroemulsie creaza o rezerva de emulgator liber
in preparat sau poate extrage emulgatorul din interfata. Cu alte cuvinte o
macroemulsie contine picaturi de o anumita marime care nu sunt la echilibru initiind
schimbari ceea ce indica aparitia unei stari de instabilitate.

In vederea obtinerii unor emulsii acceptabile pentru produsele cosmetice
trebuie tinut cont de:

> Incorporarea de stabilizatori (coemulgatori) pentru prelungirea stabilitatii la
depozitare [47];

» selectarea unui sistem conservant eficient pentru prevenirea distrugerii
microbiologice;

> introducerea in produs a altor substante chimice de control si anume:
substante Tmpotriva oxidarii, substante impotriva modificarii pH-ului si
fmpotriva altor modificari nedorite. [1,5,8,9,46]

1.5.1.2.1. Tehnologia de obtinere a emulsiilor cosmetice tip L/H

In cazul acestui tip de emulsii, cele doud faze componente (apoasd si
uleioasd) sunt preparate separat, dupa care are loc amestecarea lor sub agitare.
Procedura presupune amestecarea emulgatorului cu faza grasa, apoi incalzirea pana
se obtine un amestec topit, omogen si clar. Faza uleioasa este de obicei incalzita la o
temperatura care depaseste temperatura celui mai inalt punct de topire al
componentilor fazei. Faza apoasa poate include toate componentele solubile in ap3,
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incluzand orice surfactant solubil in apa sau agent de ingrosare. Apoi aceasta este
incalzita la aceeasi temperatura cu cea a fazei uleioase.

Se adauga faza uleioasa peste faza apoasa, sub omogenizare. Se incalzesc cu grija
unele componente cum ar fi agentul de parfumare si conservantul, iar acestia se
adauga la temperaturi scazute, sub agitare continua. Agitarea este in mod normal
oprita la temperaturi mai joase de 40°C. In orice moment din timpul acestui proces,
emulsia poate fi subiectul unui tratament special pentru a reduce marimea picaturilor
din faza interna [10,46].

1.5.1.2.2. Tehnologia de obtinere a emulsiilor cosmetice tip H/L

Faza uleioasa si faza apoasa care contin componentii lipofili si hidrofili, se
incalzesc separat in tancuri de capacitate corespunzatoare. De obicei incalzirea se
face deasupra celei mai inalte temperaturi de topire a oricarui component prezent.
Faza apoasa este apoi pompata in tancul in care se gaseste faza grasa, sub continua
agitare produsa de sistemul de agitare mecanic adaptat tancului de preparare. Dupa
racire produsul se ambaleaza.

La ambele procese tehnologice de obtinere a cremelor cosmetice
organigrama fluxului tehnologic este identica in raport cu ordinea operatiilor fizico-
chimice. Deosebirea apare doar in prima faza tehnologica, respectiv faza de adaugare
a emulgatorului (care depinde de natura emulsiei dorite). In Fig. 1.2. este prezentata
organigrama fluxului tehnologic cu mentionarea operatiilor care trebuie efectuate
pentru tehnologia propriu-zisa de obtinere a acestora [10,46].

FAZA incalzire incalzire
> AMESTECARE FAZA
HIDROFILA LIPOFILA
EMULGATOR 1 EMULGATOR 2
EMULSTONARE

ADAUGARE
PRINCIPIL
ACTIVE, OMOGENIZARE
ADITIVI,
AGENTI DE
PARFUMARE,
etc.

EMULSIE
L/H sau H/L

b

DOZARE iIN
RECIPIENTE

l

ETICHETARE,

[y

INSCRIPTIONARE

AMBALARE

DEPOZITARE

-

Fig. 1.2. Organigrama operatiilor fluxului tehnologic de obtinere a emulsiilor cosmetice
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In Fig. 1.3. este prezentatd schema unei instalatii de obtinere e emulsiilor (ulei in apa
sau apa in ulei).

PRINCIPII ACTIVE, ADITIVI,
AGENTI DE PARFUMARE

FAZA
FAZA LIPOFILA
HIDROFILA

N I

PRODUSUL FINIT —
i (EMULSIA) o EMULSIE
H/L sau L/H
/ /
P.V.
P M.C.

Fig. 1.3. Schema unei instalatii de obtinere a emulsiilor cosmetice

Notatii:
1- reactor preparare emulsii; P.V.- pompa de vid; P - pompa aspiratie; M.C. - moara
colidala.

~ Factorii importanti care intervin in procesul tehnologic sunt: agitarea,
omogenizarea si racirea[10,46,48,49].

a) Agitarea

Cel mai important factor care este implicat in formarea emulsiilor este
marimea fortei de forfecare si turbulenta necesara pentru a produce un anumit grad
de dispersare a picaturilor emulsionate. Agitarea depinde de volumul total al lichidului
care se amesteca, de vascozitatea sistemului, de tensiunea interfaciala la interfata
ulei/apa. Alegerea aparaturii depinde de proprietatile fizice ale materialului
(densitate, viscozitate, miscibilitate), de consideratii economice ale procedeului ales
(consum energetic, duratd), de costul echipamentelor necesare operatiei.

Agitarea mecanica se face de obicei cu diferite agitatoare plasate la capul
unei tije care se roteste cu ajutorul unui motor. Agitatoarele se plaseaza central sau
excentric, pot avea un ax central sau o miscare planetara, iar vasul de amestecare
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poate fi prevazut cu sicane. Daca este necesara o amestecare mai viguroasa, iar
produsul are o vascozitate moderatd, se folosesc turbine pentru agitare.

Prepararea emulsiilor cu ajutorul agitatoarelor este realizatd mai ales in cazul unor
amestecuri cu viscozitate scazutd. In cazul in care este nevoie de agitare puternica la
amestecuri vascoase, sau atunci cand este necesara formarea unor picaturi foarte fine
de faza emulsionatd, precum si pentru evitarea formarii de spuma, acest tip de
agitatoare nu sunt corespunzatoare. Pentru lichide vascoase, unguente - emulsii, se
folosesc amestecatoare cu viteza mai mica, de tipul malaxoarelor cu spirale sau
palete, precum si morile cu cilindri. Miscarea lentd evita incorporarea excesiva a
aerului in obtinerea emulsiilor [10,46,48,49].

b) Omogenizarea

Omogenizatoarele, ultrasunetele si morile coloidale sunt mult utilizate in
industria cosmetica, chiar si atunci cand acest pas nu este intotdeauna cerut.

Agitarea este urmata de faza de omogenizare pentru a produce o reducere

suplimentara a picaturilor de faza internd emulsionata.
Dupa amestecarea initiala si obtinerea emulsiei , se folosesc omogenizatoare pentru
o reducere suplimentara a dimensiunii picaturilor emulsionate. Intr-un omogenizator
dispersarea lichidului (amestec a doua faze) se realizeaza prin fortarea trecerii sale
prin orificii cu deschidere ingusta la presiune mare. Presiunea lichidului poate ajunge
la 500 - 5000 psi (1 psi = 6894,73 N/m?).

1) In omogenizatoarele cu supapa lichidul este impins cu forta care comprima
un arc, iar la un moment dat se elibereaza instantaneu producandu-se o mare
turbulentd si o forfecare hidraulica, prin care picaturile fazei dispersate sunt
micsorate.

2) In cazul unui omogenizator cu filiera emulsia este impinsa cu forta de un
piston si obligata sa traverseze santurile inguste sau filierele care reprezintda un
sistem de laminare, prin care se produce reducerea suplimentara a dimensiunilor
picaturilor emulsionate.

Omogenizatoarele sunt astfel construite incat sa permita reciclarea emulsiei
de mai multe ori prin orificiile inguste pe care trebuie sa le traverseze, urmate de
micsorarea in continuare a gradului de dispersie.

3) Omogenizarea cu ajutorul morilor coloidale utilizeaza o moara alcatuita
dintr-un stator si un rotor, distanta intre ele fiind reglabild si extrem de ingusta, iar
emulsia este fortatd sa treaca prin acest spatiu, cand forta de forfecare a pieselor
morii determind reducerea marimii picaturilor emulsionate. Datorita incalzirii prin
frecare este necesara si in acest caz racirea sistemului.

4) Omogenizarea cu ajutorul ultrasunetelor foloseste energia ultrasonora; se
foloseste mai mult in laboratoare. Emulsia este fortata sa treaca printr-un orificiu, la
presiune moderata, 150 - 350 psi si determina vibratiile unei lame. Prin efectul de
cavitatie si fluctuatiile de presiune, se realizeaza o reducere a dimensiunii picaturilor
emulsionate.

In cazul emulsiilor consistente emulsionarea se produce in amestecatoare, iar
omogenizarea cu ajutorul morilor cu cilindri.

5) Exista si cazuri cand emulsionarea se produce spontan. Acest lucru se
realizeaza fara aplicarea unei agitari exterioare. Un exemplu il reprezinta
microemulsiile, dar procesul este doar de laborator. Adaugarea unei picaturi uleioase
pe solutia apoasa a unui emulgator duce la formarea de picaturi datorita instabilitatii
interfetei [8,31-33].

c) Racirea

Un alt factor important in prepararea emulsiilor este racirea. Datorita incalzirii
lichidului este necesara si racirea.
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Modul in care se realizeaza racirea este foarte important si are efect negativ
asupra vascozitatii si stabilitatii emulsiei, daca nu este realizata corect din punct de
vedere fizic [8,31-33].

1.5.2. STABILITATEA EMULSIILOR COSMETICE

Emulsiile cosmetice pot prezenta instabilitate in timpul depozitarii, de la
modificari chimice ale componentelor, prezenta unor microorganisme in produse sau
modificari fizice (mecanice sau vizuale). Primele doua cauze ale instabilitatii sunt in
general inacceptabile.

Este responsabilitatea specialistului in preparare de a corecta deteriorarile

emulsiilor de la cele chimice, biologice sau fizice. Obiectivul de baza este de a crea
un produs cat mai stabil posibil.
Ca o reqgula, pierderile lente ale ingredientelor din emulsii datoritda modificarilor
chimice (sau oxidative) nu ar trebui acceptate. Similar, prezenta unui numar excesiv
de microorganisme, chiar inofensive, este un avertisment ca agentii patogeni pot
invada produsul si acesta nu ar trbeui distribuit.

Pe de alta parte evidentierea schimbarilor fizice nu este un motiv valid pentru
a respinge prepararea complexului cosmetic. Asemenea respingeri trebuie sa se
bazeze pe receptia consumatorului dupa depozitare si asa-zisa ,stabilitate la
depozitare” [1,5,8,10,46,48,49].

e Stabilitatea fizico - chimica [5,8,10,49]

Principiul de baza al stabilitatii cremelor cosmetice consta in faptul
ca materiile prime utilizate la prepararea emulsiilor trebuie alese in asa fel
incat dupa obtinerea acestora, componentele rezultate sa nu reactioneze
intre ele.

Principiul se refera la reactiile de hidrolizd, oxidare sau decolorare, care pot aparea
in cazul in care ingredientele unei creme cosmetice ar reactiona intre ele dupa
definitivarea procesului de obtinere al emulsiei.

De exemplu, introducerea esterilor in produsele cu pH-ul mare sau mic trebuie evitata
pentru a preveni hidroliza simpla. Compusii hidroxilici si alti compusi cu gruparea
functionala OH pot transesterifica cu alti esteri si chiar cu amide in mediu neutru sau
slab alcalin.

Specialistul trebuie sa anticipeze reactiile care apar si trebuie s3 ceara
informatii in legatura cu materiile prime folosite.

Dintre factorii care influenteaza stabilitatea emulsiilor se pot
enumera: tensiunea interfaciala, sarcina electrica, hidratarea, fortele de
respingere si atractie intre particule.

La prepararea emulsiilor se {ine cont de existenta acestor factori si de posibilitatea
influentarii acestora.

Legea lui Stokes (1.1.) reda viteza de sedimentare a particulelor intr-un mediu
lichid diluat:

__2r?x(dy—dq)xg
=

\% [m/s] (1.1.)

unde: r - raza picaturilor dispersate, [m];
d - densitatea fazelor internd si externad notate cu 1 respectiv 2, [kg/m3];
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g - acceleratia gravitationala, [N/kg];
n - vascozitatea mediului de dispersie, [N-s/m?].

Conform acestei legi urmatorii factori prezinta interes:

1. Densitatea fazelor

2. Vascozitatea mediului de dispersie

3. Raportul concentratiei fazelor

4. Diametrul picaturilor fazei dispersate
5. Tensiunea interfaciala

6. Sarcina electrica

7. Gradul de hidratare

Instabilitatea emulsiilor se poate manifesta in mai multe moduri: ecremare,
coagulare (floculare), coalescentd si maturarea Oswald. Aceste fenomene se pot
influenta sau pot coexista [5,10,49]

Fig. 1.4. prezinta fenomenele de instabilitate a emulsiilor [5].

Ooooooo

Maturarea
Cremy O Ostwald

“ Coagulare
¥y 090
% ([0

o)

Coalescent& Aremare / Coalescenta/

Cremare

Coalescenta

Fig. 1.4. Fenomenele de instabilitate ale emulsiilor cosmetice [5]

Cremarea este un fenomen in care particulele fazei interne (dispersate)
plutesc sau precipita la suprafata fazei continue. Acest fenomen este cauzat de
diferenta de densitate intre faza dispersata si faza continua [5,10,49].

Coagularea (flocularea) apare datorita agregarii mai multor particule. Acest
fenomen conduce la cresterea vitezei de cremare sau chiar la coalescenta. Pentru a
impiedica flocularea se utilizeaza surfactanti ionici care ajuta la respingerea
electrostatica intre picaturi si surfactantii neionici cu grupari hidrofile lungi pentru
respingerea entropica [5,10,49].
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Coalescenta este un fenomen in care particulele separate se imbina intr-o
particuld mai mare atunci cand intra in contact. Evitarea coalescentei se poate realiza,
fie prin cresterea vascozitatii fazei continue, fie prin adsorbtia particulelor la interfata
[5,10,49].

Maturarea Ostwald este un fenomen in care particulele mici dispar si
numarul particulelor mari creste. Aceasta se intampla atunci cdnd componentele
particulelor cu raza mica se dizolva in faza continua si se transforma apoi in particule
mai mari [5,10,49].

Procesul de dezemulsionare reprezinta ruperea, distrugerea emulsiei prin
separarea completa a celor doua faze [5,10,49].

Inversarea fazelor este o forma particulara de instabilitate in care tipul de
emulsie, de exemplu U/A se schimba in tipul A/U sau invers [4,8,33].

e  Stabilitatea microbiologica
Emulsiile contin atat ingrediente solubile in faza apoasa, cat si ingrediente solubile in
faza uleioasa, care datoritd prezentei agentilor microbieni pot fi degradate. Datorita
acestui fapt este necesara utilizarea agentilor de conservare.
Stabilitatea microbiologica poate fi determinata doar pe baza unor testari
microbiologice critice. Este important totodatda sa se examineze eficacitatea
conservantului dupa depozitare in anumite conditii neconforme cu normele in vigoare

(nu mai mult de 55°C). Un produs care a trecut testul de conservare dupd o

depozitare intre 3 — 6 luni la o temperaturd de aproximativ 45°C, se presupune ca
este corect conservat dacd conditiile de depozitare includ si ambalajul in care
urmeaza sa fie comercializat [5,8,48,49,51].
Conservarea produselor cosmetice se ghideaza dupa anumite principii si
anume:
= asepsia sau mentinerea microorganismelor in afara fluxului de fabricatie;
= Indepdrtarea microorganismelor prin: curatire, spdlare, sedimentare si
centrifugare, decantare sau filtrare;
= intarzierea sau distrugerea microorganismelor prin metode fizice si chimice:
cresterea temperaturii, scaderea temperaturii, conditii de umiditate scazuta
(activitate scazuta a apei), cresterea sau scaderea pH-ului, eliminarea urmelor
(curatarea echipamentelor pentru indepartarea reziduurilor de produs),
atmosfera anaeroba (dioxid de carbon, azot), conservanti, dezinfectanti, agenti
antiseptici, iradiere, distrugere mecanica prin aplicarea unei presiuni mari.
Un risc microbian il au si unele materii prime care intra in compozitia emulsiilor
cosmetice. In acest caz se poate discuta despre: apa, acizi, alcalii si saruri, uleiuri,
ceruri, acizi grasi, alcooli si esteri, surfactanti si emulgatori, umectanti, conservanti,
antioxidanti, parfumuri si uleiuri esentiale [48,49].

Apa este un ingredient majoritar in emulsiile cosmetice. Este susceptibila
contaminarii microbilogice. Pseudomonas Aeruginosa este capabil sa creasca foarte
repede in apa pura cu populatii de 102 - 107 orgamisme/ml in 48 de ore [48,49].

Acizii, alcaliile si saruri - in general microorganismele de interes in
materiile prime si produsele cosmetice cresc cel mai bine in jurul neutralitatii, pH =
7. Desi drojdiile si mucegaiurile sunt in stare sa tolereze conditii acide la un pH< 4,
multe microorganisme sunt distruse la pH< 4 sau pH> 10. Valorile extreme ale pH-
ului in acizi si alcalii previn supravietuirea microbiana.

Sarurile anorganice pot contine un nivel scazut de microorganisme. Bacteriile,
drojdiile si mucegaiurile trebuie sa aiba suficienta apa pentru a creste, in consecinta
sarurile anorganice uscate, ca si clorura de sodiu, care este folosita pentru controlul

BUPT



42 Stadiul actual al cunoasterii in domeniul cremelor emulsionate - 1

vascozitatii la sampoane, prezinta un risc microbian scazut. Solutiile apoase de saruri
pot sustine cresterea microbiana acolo unde este suficienta apa [48,49].

Uleiurile, cerurile, acizii grasi, alcoolii si esterii in stare anhidra nu
sustin cresterea microbiana. Nivelul microorganismelor continute in uleiuri, ceruri si
parafine este, in cele mai multe cazuri neglijabil. Depozitare corespunzatoare a
lipidelor in conditii anhidre, incluzédnd eliminarea condensarii in rezervoarele de
stocare, previne cresterea microbiana.

Acizii grasi, alcoolii si esterii, ca materii prime nu ridica probleme
microbiologice, deoarece ei nu ajuta la cresterea microorganismelor decat daca apa
este prezenta. Acizii lipofilici, ca cel lauric si miristic sunt considerati antimicrobieni,
deoarece ei inhibd membrana de transport a substratului oxidabil. Concentratii mici
de acid gras liber in general nu afecteaza bacteriile gram negative. Exceptie de la
regula fac acizii grasi cu lantul atomilor de carbon scurt, cei cu mai putin de opt atomi
de carbon. De asemenea s-a stabilit ca drojdiile sunt inhibate de acizii grasi cu
lungimea lantului de carbon intre 10 si 12. Alcoolii sunt utilizati in produsele cosmetice
in scopul solubilizarii altor ingrediente, pentru a creste absobtia percutanata a
materiilor prime din formuld, accentueaza mirosul parfumului din formuld, creaza
senzatia de racoare pe piele, controleaza vascozitatea si intra in compozitia
sistemelor de conservare ale produselor.

Diferite studii au aratat ca alcoolul etilic in concentratie de 48 - 95% v/v si

alcoolul izopropilic in concentratie de 50 - 91,3%yv/v au efect antiseptic.
Esterii sunt in general folositi pentru a imbunatati performanta produsului. Fiind
produse obtinute prin condensarea acizilor grasi cu alcoolii grasi sunt anhidri si nu
prezinta risc de contaminare microbiana decat daca sunt depozitati in conditii
improprii in care se poate introduce apa in compozitia lor. Unii esteri au demonstrat
ca au activitate antimicrobiana [48,49].

Surfactanti si emulgatori

Surfactantii sunt compusi care reduc tensiunea interfaciala la interfata apa -
ulei. Compusii care prezinta o activitate la interfata contin grupari hidrofile (polare)
si grupari hidrofobe (nepolare). Surfactantii sunt folositi ca agenti de umectare,
detergenti si emulgatori. Desi sunt anhidri (pulbere sau fulgi) surfactantii nu sustin
cresterea microbiana in prezenta apei. De aceea multi surfactanti sunt furnizati sub
forma de solutie apoasa de concentratii intre 28 — 35%. Streptococii gram pozitivi
sunt inactivati de surfactanti anionici cum ar fi laurilul sulfat de sodiu [48,49].

Conservanti, antioxidanti si agenti de chelatizare

Acestia sunt folositi in produsele cosmetice pentru a stabiliza produsul din
punct de vedere chimic si fizic.

Conservantii nu prezintd nici un risc asupra contaminarii produselor
cosmetice, datorita structurii lor.

Antioxidantii ajuta la echilibrul de oxido-reducere din sistem, distrug reactiile
radicalilor liberi si previn deteriorarea oxidativa care duce la brunificarea produsului.

Agentii de chelatizare cum ar fi, sarea de tetrasodiu a acidului
etilendiaminotetraacetic (EDTA tetrasodic) si acidul citric sunt folositi ca izolatori ai
ionilor de metal divalenti (de exemplu Ca2*, Fe?*) pot actiona ca pro-oxidanti si sa
initieze reactiile radicalilor liberi in sistemele apoase. EDTA-ul tetrasodic nu permite
cresterea microbiana si nu trebuie sa contina cianura de sodiu. Acidul citric solutie
50% sau pulbere are un pH care este prea scazut pentru cresterea microbiana.
Agentii de chelatizare si antioxidantii contribuie la accentuarea sistemului de
conservare [48,49].
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Parfumurile si uleiurile esentiale

Produsele chimice aromate extrase din plante (petale de trandafir, flori de
gardenie, flori de iasomie,etc.) sunt utilizate pure sau sunt amestecate pentru a
obtine uleiuri esentiale. Parfumurile si uleiurile esentiale pot avea activitate
antimicrobiana pentru ca acestea contin amestecuri de substante chimice cu diferite
proprietati antimicrobiene, cum ar fi: alcooli, fenoli, esteri, acizi organici, aldehide si
terpene [48,49].

1.5.3. METODE DE MONITORIZARE A STABILITATII CREMELOR
COSMETICE

Obiectivul general al testelor de stabilitate este de a determina daca un
anumit produs in ambalajul in care va fi pus pe piata are o durata de viata adecvata
in conditiile legale in care va fi vandut. Durata de valabilitate este acea perioada de
timp dintre data de fabricatie a produsului si data la care acesta devine inacceptabil
de folosit din diferite motive. Probelmele microbiologice intalnite la produsele finite si
chiar in procesul tehnologic de obtinere a produselor se datoreaza de cele mai multe
ori calitatii microbiologice ale materiilor prime care intrd in compozitia acestora
[48,49,51].

Al 6-lea amendament al Directivei Cosmetice impune producatorilor sa
determine specificatiile fizico-chimice si microbiologice ale materiilor prime bazandu-
se pe tipul si modul de utilizare a acestora.

Obiectivele testarii stabilitatii cremelor cosmetice sunt [5,48,49,52-57]:

1. evaluarea stabilitatii produsului din punct de vedere al compatibilitatii

materiilor prime;

2. evaluarea compatibilitatii produs-ambalaj;

3. compararea stabilitatii unui produs prelucrat printr-o metoda modificata cu

stabilitatea produsului prelucrat prin metoda originala;

4, compararea stabilitatii unui produs prelucrat printr-o reteta modificata cu

stabilitatea produsului prelucrat prin metoda originala;

5. compararea stabilitatii unui produs obtinut cu un echipament nou cu

stabilitatea produsului original;

6. compararea stabilitatii unui produs dozat intr-un ambalaj nou cu stabilitatea

produsului original;

7. studiul efectului unei materii prime noi de la o noud sursa asupra stabilitatii

produsului.

Multe dintre proprietatile cremelor cosmetice sunt evaluate subiectiv, cum ar fi:
aspect, culoare, miros, gust, textura si de aceea ele nu pot fi exprimate in termeni
numerici.

Testele aplicate probelor supuse testarilor nu trebuie sa fie obligatoriu identice cu
cele din specificatia de calitate a produselor respective. Este indicat sa se omita la
examinarea stabilitatii anumite teste care formeaza o parte necesara a controlului de
calitate, de exemplu identificarile substantelor active sau alti ingredienti. Cel mai
indicat este sa se includa teste aditionale si anume teste care sa determine
degradarea specifica a produselor.

Emulsiile trebuie examinate dupa depozitare si din punct de vedere al marimii
particulei (picaturii) fazei apoase disperse chiar daca aceasta nu este inclusa in
specificatia produsului.
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METODE DE TESTARE

Metodele de testare a stabilitatii cremelor cosmetice sunt clasificate dupa cum
urmeaza [49,52]:
teste de temperatura si umiditate;
teste ciclice;
teste de inghetare/dezghetare;
expunerea la luming;
teste mecanice.

uhwnN =

Teste de temperatura si umiditate
Aceste teste pot fi realizate in anumite conditii: testare standard, non-standard
(termice) si specifice[48,49].

+ testarea in conditii standard:

- la 4C si umiditatea ambientului - se foloseste doar pentru controlul chimic
nu si pentru cel fizic, iar modificarile aparute sunt mici;

- la 20C sau 25 < si umiditatea ambientului — din moment ce temperatura si
umiditatea sunt parametri variabili sezonali, zilnici si geografici este de preferat ca
probele sa fie stocate la o temperaturd constantd controlabild, aproximativ la
temperatura camerei. Umiditatea relativa de 80% este recomandata ca maximul
umiditatii la care pot fi supuse probele, deoarece o umiditate mai mare poate duce la
aparitia mucegaiurilor.

+ testare in conditii non - standard (termice)

Depozitarea la 60°C, 70°C, 80°C, in conditii adecvate poate pune in evidenta
stabilitatea cremelor cosmetice. Testul la temperaturi foarte inalte trebuie si este
necesar sa fie pentru o perioada scurta, zile sau cateva saptamani, mai putin luni de
zile.

+ testare in conditii specifice

Depozitarea probelor in ,conditii normale” pune in evidenta cu o acuratete
rezonabila stabilitatea si termenul de valabilitate al produsului care urmeaza sa fie
pus in comert. Cand un produs va fi pus pe o piata care are alte valori ale temperaturii
si umiditatii (temperaturi crescute, umiditati mari sau ambele) predictia pentru
termenul de valabilitate devine mult mai dificila.

Efectele datorate unei temperaturi si umiditati ridicate sunt deseori
interdependente si pot fi accelerate prin depozitarea in continuare la temperaturi
foarte inalte. Din aceste motive este intotdeauna recomandat ca in astfel de cazuri
produsele sa fie depozitate la temperaturi si umiditati mai mici decéat cele specificate
de producator.

Teste ciclice
Se refera la testele in conditii care sunt periodic schimbate. Acestea pot
dezvalui inadecvante in stabilitatea produsului ambalat mult mai rapid prin impunerea
schimbarilor stresante, fata de cele depozitate la o temperatura constanta.
Pot fi in unele cazuri mult mai riguroase testele ciclice la 24 de ore la temperaturi de
45°C si la temperatura camerei, apoi mentinerea continua la 45°C [48,49].
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Teste de inghetare/dezghetare

Aceste teste pot fi realizate la - 30°C/temperatura camerei. Acest ciclu trebuie sa
se repete de sase ori. Aceste teste pun in evidenta stabilitatea emulsiei, tendinta lor
de a cristaliza, depuneri sau tulbureli, iar dacd se intdmpla acestea ele sunt
instantaneu reversibile.

Modificarile care nu sunt reversibile, de exemplu separarea emulsiilor, nu trebuie
neaparat sa elimine produsul, insa controlul de calitate obligatoriu al produsului decide
daca un astfel de produs poate fi comercializat [48,49].

Expunerea la lumina

Lumina poate aduce modificari produselor, iar acestea vor fi expuse luminii in
momentul in care ajung pe piata. Din acest motiv trebuie testate la lumina. Metode
de testare pot fi urmatoarele:

I. expunerea in lumina directd a soarelui — este o0 metoda de testare care ar fi
bine de evitat pentru ca produsele finite sunt rar expuse in acest mod si vor aparea
foarte repede modificari ale cremelor care in realitate nu se vor observa niciodata.

II. expunerea continud in lumina unui camere de testare ce contine o baterie de
12 tuburi fluorescente este cea mai este indicata metoda [48,49].

Teste mecanice

Testele de vibratie intr-un vibrator corespunzator pentru o perioada de cateva ore
trebuie sa fie aplicate in cazuri potrivite. Este de preferat sa se trateze diferite probe
cu frecvente si amplitudini diferite ale vibratiei. Emulsiile pot fi centrifugate ca metoda
de evaluare a stabilitatii acestora.

Consideratiile practice implicate in supunerea probelor unui numar diferit de
conditii de temperaturd si umiditate sunt realizate in camere ,walk - in” mentinute in
conditii specifice de temperatura. In interiorul camerelor inchise pentru mentinerea
unei umiditati constante se folosesc solutii saturate in contact cu un exces de solut
(substanta dizolvata) [48,49].

Concluzii

Procedurile de testare sunt proiectate in asa fel incat sa se obtina informatiile
dorite Tn cel mai scurt timp posibil. Pentru a realiza aceasta, probele sunt pastrate in
conditiile prevazute pentru accelerarea oricaror modificari care pot aparea in conditii
,hormale”.

~ Depozitarea probelor le temperaturi foarte inalte este un indicator valoros al
stabilitatii acestora. Un produs care prezintd o stabilitate buna la 70 — 80 °C este cu
certitudine foarte stabil (din punct de vedere chimic, nu fizic) la temperaturi
“normale”.

N Testele realizate la umiditati mari sunt in mod normal teste ale ambalajului si
nu ale produsului in sine. Acestea servesc pentru a arata efectul pe care il are
depozitarea la umiditati ridicate asupra ambalajului si/sau asupra masurarii
proprietatilor de bariera ale ambalajului.

Produsele pot fi afectate in mod nefavorabil prin expunerea la umiditatea
atmosferica. Daca acest lucru se intampla la produsul ambalat inseamna ca acel
ambalaj nu ofera protectia necesara in atmosfera a produsului respectiv.

N Testele ciclice in care temperatura si/sau umiditatea sunt modificate la intervale
regulate si care din acest motiv supun ambalajul la variatii diferite fata de stresul
static sunt uneori mult mai severe decat testele de depozitare continua intr - o singura
conditie.
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X Testele de inghetare / dezghetare sunt si ele un indicator al stabilitatii emulsiilor
si cremelor cosmetice.

N Efectele expunerii la lumina sunt dificil de realizat in laborator. Sursa de
iluminare este ideal sa prezinte aceeasi distributie spectrala ca si lumina zilei. Cele
mai multe surse de iluminare naturald nu reugesc acest lucru, cu toate ca lampile de
descarcare cu xenon o fac. In practica se expun probele la lumina zilei, dar nu direct
in soare si de asemenea trebuie sa fie expuse continuu la o baterie cu tuburi
fluorescente.

N Testele mecanice, de exemplu testele de vibratie sunt necesare pentru a stabili
daca emulsiile nu se sparg sau restrang spuma [48,49].
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2. TEORIA SISTEMELOR, MODELAREA
MATEMATICA SI SIMULAREA NUMERICA,
MODALITATI MODERNE DE REALIZARE
A CUNOASTERII

2.1. Introducere

Teoria Sistemelor ca stiinta de sine statatoare a aparut si a inceput sa se
dezvolte in deceniile doi si trei ale secolului trecut. Ea a aparut din necesitatea de a
da un raspuns pertinent analizei si sintezei complexitatii mereu crescande a
fenomenelor si proceselor care se desfasurau in naturd si nu puteau fi studiate prin
metodele existente la acea vreme.

Teoria sistemelor prin principiile si legile sale poate caracteriza, respectiv
analiza si sintetiza evolutia unor fenomene si procese care sunt greu de explicat din
punct de vedere stiintific pe baza unor legi deja cunoscute. Din acest motiv Teoria
sistemelor este utilizata prin aplicatii specifice aproape in toate domeniile existentei
umane indiferent ca este vorba de inginerie, filozofie, economie, biologie, medicina,
etc. Prin intermediul Teoriei Sistemelor s-a realizat o imbinare reusita intre o serie de
elemente abstracte (virtuale, puternic matematizate) cu caracteristicile unor procese
fizico-chimice sau elemente de fenomenologie reale.

Astfel, Teoria sistemelor este un domeniu de interfata intre investigarea aspectului
fenomenologic al procesului real si utilizarea unui mecanism matematic adecvat
pentru descrierea acestuia.

In ultimele decenii Teoria Sistemelor a evoluat si s-a dezvoltat in paralel cu
aparitia unui nou subdomeniu de investigare si anume, Modelarea Matematica,
ambele legate de aparitia si dezvoltarea Ciberneticii.

Ansamblul de elemente matematice si logice al carui scop este de a formula
si elabora principii generale pentru explicarea si interpretarea comportarii sistemelor
de orice natura defineste teoria sistemelor. Aceasta ofera aspectului studiat, indiferent
de domeniul de care apartine, trasaturi clare, asimilandu-se astfel acest aspect cu
conceptul de sistem. Aria de cuprindere a teoriei sistemelor vizeaza un spectru larg
de sisteme cum sunt cele naturale, tehnice sau abstracte, care apartin unor domenii
stiintifice foarte diverse, cum ar fi: fizica, chimia, biologia, medicina, stiintele sociale
si ingineria [58-60].

Teoria sistemelor poate fi impartita in doua subdomenii:

e analiza sistemului, care trateaza conceptul de sistem sub diferitele sale
aspecte (definire, caracterizare, proprietati si interactiune cu alte sisteme)

e sinteza sistemului si se bazeaza pe conceptul de sistem pentru a descoperi,
elabora, proiecta si optimiza conFig.tii de sisteme care sa prezinte
caracteristicile dorite [59].

Sistemele se pot clasifica in urmatoarele categorii:

e sisteme dinamice si statice
sisteme cu parametrii concentrati si distribuiti
sisteme deterministe si stochastice
sisteme stationare si nestationare
sisteme uniforme si neuniforme
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e sisteme liniare si neliniare

e sisteme continue, discrete si finite [59]

Modelarea matematica ca tehnica de studiu a unor fenomene si procese fizico-
chimice s-a dezvoltat in cadrul teoriei sistemelor [58-61].

Ca urmare, in aceasta lucrare se vor trata probleme legate de
produsele cosmetice caracterizate prin prisma teoriei sistemelor. In felul
acesta consideram ca se pot obtine rezultate mai sigure in ceea ce priveste
caracterizarea proprietatilor, a tehnologiilor de obtinere si imbunatatirea
indicatorilor de calitate a produselor din domeniul cosmetic, utilizand tehnici
de modelare matematica si legile teoriei sistemelor.

In general sistemele sunt greu de abordat pentru studiu si de altfel destul de
complexe, din acest motiv s-a incercat finalizarea procesului de cunoastere prin
modele care se pot studia si realiza usor. Asasar, simularea numerica este o noua
metoda de cercetare, cu tehnici specifice, care pot acoperi intr-un alt mod necesitatea
de cunoastere in domeniul ales.

Teoriei Sistemelor s-a dezvoltat in paralel cu Teoria Modelarii, astfel incat
traiectoriile de cunoastere ale celor doua domenii s-au intrepatruns si au capatat noi
valente odatd cu dezvoltarea Ciberneticii si aparitia sistemelor de calcul mai
performante, si cu ajutorul carora cecetatorii pot executa anumite operatii [62-64].

Rezolvarea problemelor cu ajutorul calculatorului prin modelare si simulare
este prezentata in algoritmul general din Fig. 2.1. [60].

Modelare
Elaborarea modelelor

| Sistermul de studiat
Iodelare
(elaborare)
Tilodelul
sistermilul sursa

Simulare + conexe
Exploatarea modelelor

| Elaborare + stabilire |

| Algentmul de rezclvare |

Frogramare
(elaborare)

| Frogram de Calt:ulator|

{ Wertficare program ca J

medel funcfional
(analizd, sitnulare)

Program
corect ¥
D

Werificare model pentru
conformitate cu sistermul sursd

(sitmulare pentru validare)

Fezultate
acceptabile 7
Dt

| Iodel WATLID |

Iicdel wrahd

Experimentan
(sirralér)

Eemltate
Interpretarea
rezuiltatelor

TImplementare

Fig. 2.1. Modelarea si simularea, modalitati moderne de realizare a cunoasterii [60]
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2.2. Abordarea teoriei sistemelor si a modelarii — tendinte
actuale

O abordare actuald a teoriei modelarii consta in reconsiderarea rolului conferit
mijloacelor cu ajutorul carora se desfasoara activitatile legate de modelare
[61,65,66].

In ultima perioada a crescut foarte mult interesul pentru utilizarea modelarii
sistemelor, datoritd numeroaselor aplicatii pe care aceasta le are in diverse domenii.
La modul general, modelarea proceselor in scopul Tmbunatatirii metodelor de
cunoastere este in continua dezvoltare, propulsata fiind de explozia din domeniul
informaticii, ce a dus la aparitia de noi limbaje, care ofera facilitati reale in simularea
comportarii proceselor pe baza modelelor matematice.

Aplicatiile modelarii matematice si a simularii numerice sunt tot mai utilizate, fiind de
un real folos in domenii precum tehnicile de masurare a parametrilor, automatizarea
si optimizarea proceselor fizico-chimice, in vederea obtinerii unor avantaje
functionale, cantitative, calitative si economice in diferite instalatii tehnologice de
obtinere a unor bunuri sau produse din domenii diverse [61,65,66].

Principiile Teoriei Sistemelor si tehnicile de modelare matematica se utilizeaza
si In cercetarea stiintifica, fie ca este vorba de cea desfasurata in institutii academice,
fie in centre de cercetare afiliate diferitor companii, mai ales a celor care gestioneaza
functionarea tehnologiilor din industriile viitorului (zboruri extraterestre, cercetari in
spatiu cosmic, inteligenta artificiala, fenomene paranormale, etc).

Totodatd acestea se utilizeaza cu succes si in cercetarea stiintifica in diferite
laboratoare sau centre de cercetare anexe a firmelor mici si mijlocii, care contribuie
cu studiul direct la elaborarea fazelor de proiectare, constructia si realizarea propriu-
zisd a instalatiilor si la imbunatatirea indicatorilor de calitate a produselor finite. Se
pot obtine si modele matematice de predictie cu ajutorul carora se pot face preziceri
legate de planificarea viitoare a productiei.

Teoria modelarii se poate defini ca fiind o structura alcatuita din cinci elemente
de baza, elemente interconectate prin asa numitele relatii de modelare specifice [67].

Aceasta structurd integreaza in mod natural calculatorul, fara de care nu se
pot realiza procesele de modelare.

Exista 5 elementele de baza ale teoriei modelarii care constau din [62, 68,69]:
Sistemul real (sistemul sursa) - sunt perechi de date intrare-iesire care reprezinta
sursa datelor observabile.

1) Modelul-baza sau fizic - reprezinta imaginea/modelul mintal prin care
cercetatorul percepe sistemul real.

2) Cadrul experimental - setul de circumstante limitate in domeniul carora
sistemul real va fi observat si inteles cu scopul de a se executa modelarea,
respectiv un set restrans al marimilor comportamentale de la iesire.

3) Modelul concentrat - este cel mai apropiat concept fata de modelul propriu-
zis din abordarea clasica. Reprezinta sistemul capabil sa reproduca
comportamentul la iesire al sistemului real prin prisma limitarilor impuse de
cadrul experimental.

4) Calculatorul - reprezinta mijlocul cu ajutorul caruia se genereaza sub forma
matematica comportamentul modelului concentrat.

Mentionam cateva considerente concrete referitoare la conceptele amintite
anterior cu privire la definirea primelor doua etape parcurse in operatia de modelare.
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Datele despre sistemul real sau sistemul sursa se obtin prin asa-numita
operatie de Identificare a procesului, care consta in precizarea fenomenelor fizico-
chimice sau a altor date ce caracterizeaza obiectul identificarii. De obicei Identificarea
se realizeza prin aplicarea unor variatii tip a marimilor de intrare numite semnale de
intrare (treaptd, impuls, rampa si periodic oscilant) si masurarea variatiei in timp a
variabilei de iesire provocate de aceste semnale de intrare. Pe baza raspunsului la
semnalul aplicat se determind natura comportarii sistemului real (proportional,
derivativ sau integral) si numarul de subsisteme care intra in structura acestuia
(ordinul 0, 1, 2, 3, etc, cu comportare P, PI, PD si PID) [70].

Referitor la modelul baza sau fizic acesta este elaborat in urma operatiei de
identificare, de obicei mental sau in realitate, considerand ca purtdtorul energiei la
elementele pneumatice este aerul comprimat, la cele electrice este curentul electric
si la cele hidraulice este uleiul sub presiune [70].

Fig. 2.2. [63] prezintd schema logica care sta la baza abordarii structurale a
teoriei modelarii.

Modehj de bazi
Cadrul ez;;erﬁnental
@E Siﬂlp;iu:are
Sistemul real IModelul : oncentrat Calculatonil

Fig. 2.2. Schema logica pentru abordarea structurald a teoriei modelarii [63]

Din Fig. 2.2. se observa ca in cazul teoriei modelarii operatiile importante
sunt: validarea, simplificarea si simularea [63].

Validarea consta in obtinerea relatiilor de corelatie dintre model si sistemul
real. Scopul validarii este acela de a certifica faptul ca modelul reflecta sistemul real.
Validarea, fiind un proces dificil, poate fi realizata la mai multe niveluri existand mai
multe forme de realizare, dupa cum urmeaza [63]:

— validitate aparenta - cand modelul este acceptat ca rezonabil;
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— validitate la modul replicativ - daca traiectoriile sale urmeaza datele de intrare si
iesire ale sistemului real;

— validitate predictivd - daca traiectoriile modelului urmeaza date experimentale
neutilizate la elaborarea sa;

— validitate structurald - cand exista similitudine de comportament intre model si
sistem.

Simplificarea este operatia de obtinere a relatiilor de corelatie dintre modelul
de baza si modelele sale concentrate. Scopul simplificarii este acela de a realiza cel
mai bun model concentrat pentru conditiile experimentale in care a fost definit.

Simularea numerica contine relatiile de corelatie intre datele experimentale
si model. Scopul simularii este acela de a obtine certitudinea ca mijlocul de calcul
reproduce cu fidelitate comportamentul indus de model [63].

2.3. Conceptul de sistem

Tot ce exista pe Terra si in Cosmos prin legile cunoscute la ora actualda de
omenire este alcatuit din sisteme virtuale sau reale, respectiv entitdti cu anumite
caracteristici. Pe Terra aceste entitati care sunt sisteme pot fi clasificate dupa zona
sau domeniul lor de existentda. Astfel, in domeniul educatiei existda sisteme
reprezentate de institutiile de invatamant cu o multitudine de subsisteme care sunt
de fapt scolile incepand de la invatamantul prescolar si mergand pana la invatamantul
doctoral. La fel exista sisteme in domeniul medical, in cel militar, in cel economic, in
cel filozofic, etc. si nu in ultimul rand in domeniul tehnic (sisteme tehnice).

In ceea ce priveste sistemul tehnic, acesta este alcatuit dintr-o multime de
entitati componente, caracterizate de proprietati individuale specifice, aflate in relatii
de dependenta si care sunt cuplate impreuna intr-un anume mod pentru a-i conferi
ansamblului un scop bine definit [60,63,71-75].

Sistemele tehnice sunt net delimitate de mediul inconjurator prin frontiera lor,
iar tot ce nu apartine sistemului constituie mediul ambiant. Entitatea de tip frontiera
face demarcatia intre mediu si sistem, fiind caracterizata prin relatii de intrare-iesire,
cu ajutorul unor parametrii [76,77].

Interactiunea cu mediul poate avea loc in ambele sensuri, de la mediu spre
sistem, respectiv de la sistem spre mediu. Marimile prin care un sistem
interactioneaza cu mediul si prin care sunt exprimate legaturile dintre sistem si mediul
exterior se numesc variabile terminale (marimi de interfatare), iar relatiile care
implica aceste variabile pot fi numite relatii terminale. In lipsa acestor marimi
conceptul de sistem este inoperant.

Variabilele terminale ale sistemului sunt incadrate in doua categorii, in functie
de natura cauza sau efect pe care o manifesta. Acestea pot fi: variabile de tip cauza,
numite varaibile de intrare (intrari) si in variabile de tip efect, numite variabile de
iesire (iesiri) [78].

Variabila sau marimea este o entitate a carei valoare se poate modifica in
timp, de exemplu: temperatura, presiunea, debitul, tensiunea electrica, curentul
electric (marimi independente) [65,77].

Marimile prin care se exprima actiunea mediului exterior asupra sistemului
sunt marimi de intrare, ele nu depind de sistem, iar marimile de iesire sunt acele
marimi cu ajutorul carora se obtine din exterior comportarea sistemului care este de
interes [78].

Ca sisteme tehnice sunt considerate: procese tehnologice, instalatii, aparate,
fenomene fizico-chimice, produse naturale sau de sinteza, materii prime, produse
finite, etc., din toate industriile care functioneaza in diferite zone ale Terrei (industria
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alimentara, agricold, mecanicd, chimica, electrotehnica, telecomunicatii, I.A.,
electronica, militara, farmaceutica, cosmetica, etc.).

Si la sistemele tehnice conform Teoriei sistemelor relatiile care descriu
dependentele dintre marimile de iesire si cele de intrare impreuna cu limitarile impuse
constituie modelul matematic care descrie procesul respectiv [79,80].

In ceea ce priveste cercetarea experimentald, aceasta reprezinta o interventie
controlata in evolutia sau functionarea unui sistem tehnic, avand ca finalitate
urmatoarele [59,81,82]:

Verificarea si consolidarea cunostiintelor privind actiunea factorilor de influenta
(variabile de intrare) asupra functiilor de raspuns (variabile de iesire) ale sistemului
(experiment pasiv, de evaluare si atestare a unei stari de fapt);

> Determinarea conditiilor optime de functionare a unui sistem tehnic in raport
. cu criterii si restrictii impuse (experiment activ, optimizare).

In Fig. 2.3. este reprezentat un sistem tehnic ca obiect al cercetdrii experimentale cu
variabile de intrare ui-up, variabilele de iesire y1-y, si perturbatiile z1-z, [63,64].

Zy 2 Zp
Perturbatii
Factori de influenta Functii de rispuns
(variabile de intrare) (variébile de iesire)
Uy - I U}
SISTEM TEHNIC
Us > (Obiectul cercetarii — *
w, experimentale) >
¥,

Fig. 2.3. Reprezentarea sistemului tehnic ca obiect al cercetarii experimentale [63,64]

Obiectul cercetarii experimentale (sistemul tehnic) integreaza sistemul tehnic
cu multimea mijloacelor de testare si masurare necesare evaluarii starii,
comportamentului si evolutiei acestuia.

Variabilele de iesire definesc si evalueaza cantitativ si calitativ
comportamentul si tendintele de evolutie ale sistemului tehnic cercetat, in conditiile
impuse [82].

O marime fizica sau abstracta poate fi acceptata ca functie de raspuns, doar
daca satisface urmatoarele cerinte [83]:

e caracterizeaza cuprinzator, multilateral, esenta sau eficienta obiectului
cercetarii;

e este exprimata cantitativ, prin asocierea unui numar pentru toate starile
obiectului supus cercetarii (multimea valorilor functiei de raspuns reprezinta
domeniul sau de definitie);
are un caracter univoc;

e are o semnificatie fizica clara, simpla si usor de calculat din punct de vedere
matematic;

e poate fi masurata cu precizie cat mai mare, superioara erorii experimentului.

Factorii de influenta sau variabilele independente reprezinta modalitati si
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mijloace de modificare a comportamentului obiectului cercetdrii, corespunzator
obiectivelor urmarite prin experimentul efectuat.

Pentru a fi acceptate marimile fizice ca factori de influentd, acestea trebuie sa

satisfaca anumite cerinte, cum ar fi [65,82]:

v

v
v

v

sa fie independente, respectiv sa poata fi comandate la orice nivel al
domeniului de existenta, fara a depinde de valorile celorlalti factori;

sa fie compatibile in conditiile functionarii normale a obiectului cercetarii;

sa fie controlabile (sd poata fi masurate, reglate si mentinute la nivelurile
programate existente);

sa exercite o influentd directd si univoca asupra starii si comportamentului
obiectului cercetarii.

Pentru realizarea obiectivelor cercetarii, o importanta hotaratoare are luarea

in considerare a tuturor factorilor care influenteaza comportamentul obiectului
cercetat. Atunci cand numarul factorilor este mai mare sau egal cu cinci, din
considerente de limitare rationald a volumului si costului experimentului, se recurge
la selectarea preliminara a factorilor semnificativi pentru sistemul tehnic considerat.

Numarul si conditile de desfdsurare a incercarilor necesare si suficiente

pentru realizarea obiectivelor cercetarii definesc structura experimentului.

[65,83,841:
1.

2.

Elaborarea structurii unui experiment trebuie sa tind cont de urmatoarele

In cadrul unei singure determinari, fiecare factor poate lua doar una din
multimea valorilor discrete disponibile in domeniul sdu de existenta;
Multimea determinata de valori ale factorilor defineste una din starile posibile
ale obiectului cercetarii si materializeaza posibilitatea efectuarii unei singure
determinari;

Multimea combinatiilor posibile ale valorilor factorilor de influentd determina
multimea starilor obiectului cercetarii si deci volumul de muncd pentru
experimentare;

Realizarea obiectivelor cercetarii in situatia in care experimentul nu este
controlabil in mod absolut si rezultatele sale nu sunt perfect reproductibile,
obliga adeseori cerecetatorul sa reia determindrile pornind de la conditiile
initiale ale experimentului;

Definirea completa a structurii unui experiment impune precizarea
succesiunii de efectuare a masurarilor programate prin intermediul
organigramei obligatoriu intocmita initial;

Pentru sistemele tehnice, la care numarul factorilor de influenta si a valorilor
de variatie este mare, se pune problema stabilirii unei strategii a
experimentului, care sa permitda minimizarea numarului de masurari si
implicit a costurilor cercetarii.

2.3.1. Modelare matematica

Modelarea matematica dezvoltata odata cu teoria sistemelor este utila in toate
fazele de efectuare ale unei cercetari fundamentale aplicative sau tehnice asigurand
o serie de avantaje certe cum ar fi [62,70,85]:

>
>

aprofundarea cunoasterii si intelegerii fenomenului sau procesului studiat;
elaborarea unei organigrame care sa reflecte etapele cercetarii, respectiv a
investigatiilor (masurarilor) factorilor importanti a cdror comportare
reprezinta obiectul cercetarii;
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> optimizarea procesului de cercetare prin alegerea celor mai importante
marimi care reprezinta indicatori de calitate sau proprietati fizico-chimice, ce
trebuie maximizati sau minimizati pentru obtinerea unor rezultate previzibile
si multumitoare fin studiul efectuat;

> verificarea rezultatelor procesului de cercetare prin testare comparativa cu
metode clasice utilizate in alte programe de studiere virtuale sau reale, a
etapelor parcurse din procedura de lucru;

> asigurarea faptului ca prin utilizarea metodei de cercetare bazatd pe
modelare s-a adus o simplificare in ceea ce priveste caracterizarea
fenomenului sau sistemului original, neglijdndu-se anumite laturi
neimportante, pentru studiul caruia este destinat, cu scopul de a oferi un
material mai accesibil investigatiei teoretice sau experimentale.

2.3.1.1. Modele matematice. Concepte si clasificare

Modelul matematic al unui sistem este un ansamblu de relatii matematice,
ecuatii si inecuatii, ce caracterizeaza si descriu interdependentele dintre parametrii
constructivi si functionali ai acestuia. Prezenta inecuatiilor se datoreaza unor restrictii
sau limitari cu caracter fizico-chimic, tehnologic sau constructiv [86-89].

Elaborarea unui model corect si eficient al unui sistem original reprezinti o
sinteza a ceea ce se cunoaste despre acesta. Interesant este faptul ci, pentru a
modela corect un fenomen, este necesari cunoasterea cat mai cuprinzitoare a
acestuia, ceea ce este in opozitie cu nevoia de a-l cerceta. Modelul trebuie si fie
adecvat scopului propus, astfel, un model extrem de complicat, care isi propune si
aiba in vedere toate aspectele si detaliile posibile ale fenomenului original, poate
deveni costisitor, greu sau chiar inoperant, iar un model simplist, prea sumar, poate
fi incorect, ca urmare a neglijarii unor aspecte importante ale sistemului investigat
[65,90-94].

Modelarea reprezintd activitatea de elaborare propriu-zisd a modelului unui
sistem sursa, iar activitatile desfasurate in acest sens sunt materializate si prin:
tehnici si proceduri de cautare si analiza; tehnici de simulare; tehnici si proceduri
complementare [62,65,95].

Etapele de realizare a modelarii sunt in general urmatoarele [62,65,96].

% construirea modelului cu urmatoarele aspecte: analiza preliminara a
sistemului sursa (Identificarea procesului) n vederea evidentierii parametrilor
relevanti si a legaturilor functionale dintre ei; stabilirea unei structuri adecvate;
stabilirea valorilor parametrilor definitorii prin intermediul unor ecuatii de limitare.

% analiza modelului prin simulare;

% compararea rezultatelor analizei preliminare cu datele de comportare a
sistemului sursa in conditii echivalente;

% corectarea modelului, respective apropierea comportamentului de cel al
sistemului sursa prin addugarea unor relatii matematice suplimentare.

In Fig. 2.4. este prezentata schema logica pentru metodologia de desfasurare
a modelarii unui sistem sau proces [97].

BUPT



2.3 - Conceptul de sistem 55

Proiectarea SISTEM !

experimentului [* SURSA .

l ¥ :

Date de Determinarea -—
intrare - iesire > structurii modelului

1

Estimarea
—» parametrilor

!

Verificarea modelului

L

NU
DA

Y

Maodel final

Fig. 2.4. Schema logica pentru metodologia de desfasurare a modelarii unui sistem
sau proces [97]

in constructia modelului se adoptd un compromis intre cerintele legate de o
descriere riguroasa a fenomenului sau procesului (ecuatii complexe) si posibilitatile
de simulare numericd. Nu este necesar ca modelul sa constituie o descriere extrem
de amanuntitd a mecanismelor reale din sistem. El trebuie sa aiba gradul de
complexitate minim cerut de scopul pentru care a fost construit [59,85].

Clasificarea modelelor se realizeaza in functie de [62,98]:

e forma ecuatiilor (liniare - neliniare, parametrii concentrati -
parametrii distribuiti);

e gradul de cunoastere al parametrilor modelului (deterministe - cand
fiecarui parametru sau variabila independenta i se poate atribui o
valoare bine definitd; stohastice - parametrii sau variabile ale

N procesului au valori care se pot exprima doar probabilistic).

In cazul in care variabilele procesului se modifica atat in timp céat si in spatiu
sau doar in spatiu, dar pe mai mult de o singura dimensiune, se poate vorbi de
modele cu parametrii distribuiti. Ele se prezinta sub forma unor ecuatii diferentiale
cu derivate partiale. Daca variabilele procesului nu se modifica in timp, se fac referiri
la modele cu parametrii concentrati. Acestea sunt alcatuite din ecuatii diferentiale
obignuite [99].

Se mai poate realiza si o descriere a legaturilor ce exista intre variabilele
procesului in regim stationar (model in regim static). Daca variabilele isi modifica
valoarea si in timp, se poate vorbi de modele in regim dinamic.
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Din punct de vedere al modului de deducere al relatiilor dintre variabile, se
deosebesc urmatoarele tipuri de modele [83,100-109]:

e Modele analitice - bazate pe cunoasterea legilor fizice ce guverneaza
starea si evolutia sistemului studiat. La determinarea acestor tipuri de modele se
porneste de la adoptarea unor ipoteze, logic justificate, prin care se particularizeaza
si se simplifica sistemul analizat. Apoi, se scriu ecuatiile diferentiale, care descriu
fenomenologia proceselor de transformare specifice sistemului, dupa care se
integreaza aceste ecuatii pentru cateva cazuri particulare idealizate, considerate ca
stari limita. Verificarea experimentalda a modelelor propuse este foarte importanta.

e Modele experimentale, numite si modele empirice sau statistice sunt
bazate pe corelarea datelor experimentale. In cazul modelarii empirice, se renunta in
mod deliberat la analiza detaliata a fenomenelor care au loc in sistem si a interactiunii
dintre ele, urmarindu-se exclusiv stabilirea, pe baza principiilor statisticii matematice
si a analizei de regresie, a legaturii dintre variabilele de iesire si variabilele
independente ale sistemului intr-o forma matematica cat mai simpla (cel mai des,
polinomiald), adaptabila calculului automat si utilizabild nemijlocit in aplicatii practice.
Domeniul de valabilitate al acestor modele se rezuma doar la domeniul in care au fost
modificate variabilele.

e Modele mixte sau analitico-experimentale sunt deduse atat pe baza
relatiilor dintre variabilele care intra in structura modelului, cat si prin prelucrarea
statisticd a datelor experimentale cu ajutorul cdreia se obtin coeficientii ecuatiilor
componente.

De regula eficienta de ansamblu a modelarii analitice scade, iar a modelarii
experimentale creste pe masura ce complexitatea sistemelor analizate se accentueaza
[84]. De aici, rezultd importanta cercetarilor experimentale in elaborarea modelelor
matematice pentru sistemele tehnice studiate cu referire la perfectionarea metodelor
de studiu ale acestora.

Obiectivele prezentei teze de doctorat se refera la tehnologia de obtinere si la
caracterizarea produselor cosmetice, prin intermediul unor indicatori de calitate. Ca
atare, in continuare se fac referiri la modele matematice ce descriu desfasurarea si
caracterizarea proceselor fizico-chimice, specifice acestei tehnologii, precum si la
parametrii masurabili, care sunt indicatorii de calitate amintiti.

Modelarea matematica a proceselor fizico-chimice presupune
urmatoarele etape [81,82]:

a) Colectarea, analiza si interpretarea datelor experimentale

b) Formularea legilor empirice care descriu procesul

c) Elaborarea modelului matematic

d) Testarea modelului matematic si validarea acestuia in raport cu
sistemul sistemul real

e) Utilizarea modelului matematic

Problemele care se pun in prima etapa (a) tin mai ales de domeniul statisticii.
O strategie de analiza a fenomenului sau a procesului cuprinde formularea problemei,
a obiectivelor si a criteriilor de apreciere. In aceasta etapa se obtine baza de date
necesara pentru prelucrarea datelor experimentale, de obicei utilizandu-se softuri
specifice in vederea obtinerii ecuatiilor componente din modelul matematic.

A doua etapa (b) a procesului de modelare urmareste de fapt obtinerea unui
rezumat convenabil prezentat al cercetarii experimentale. Aceasta etapa presupune
determinarea preliminara a relatiilor intre elemente, analiza variabilelor, etc.

Cea mai esentiala etapa este a treia (c) care consta in elaborarea propiu-zisa
a modelului matematic. Analiza unui anumit tip de model depinde de profunzimea
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cunoasterii sistemului studiat, de obiectivele propuse, de mijloacele de calcul si de
instalatiile avute la dispozitie. Aceasta etapa este puternic corelata cu etapa (a).

In etapa a patra (d) se realizeaza testarea si validarea modelului. Valoarea
unui model este datd de madsura in care predictiile sale concorda cu realitatea. Dar
stabilirea adecvantei unui model la realitate este deosebit de complexd. Inca din
etapele de elaborare a modelului este necesar sa se mentina un echilibru rational intre
precizia cerutd modelului si cea a informatiilor primare de care se dispune. Se cauta
ca rezultatul modelului sa aibe gradul de precizie al datelor care se introduc in model.

A cincea etapa (e) se refera la utilizarea modelelor obtinute pentru studiul
care face obiectul cercetdrii. Dupa confirmarea prin validare a modelului se
examineaza posibilitatea utilizarii acestuia in vederea caracterizarii unor aspecte inca
necunoscute sau obtinerea unor concluzii importante pentru aducerea unor
fmbunatatiri cantitative sau calitative a procesului supus modelarii [81,82].

2.3.1.2. Elemente matematice ale modelarii experimentale
(statistice)

Elaborarea modelelor experimentale se bazeaza pe corelarea statistica a
datelor concrete obtinute in timpul experimentului. Valabilitatea acestor modele este
limitata de domeniul in care au fost modificate variabilele. Functia de eroare, E,
depinde de marimile de iesire ale procesului si modelului (y si respectiv ym), ecuatia
2.1. [62]:

E = E (Y, ym) S

Etapele din metodologia de elaborare a modelului sunt urmatoarele [62,110-112]:
stabilirea structurii modelului;
organizarea si realizarea experimentelor pe procesul real;
interpretarea si prelucrarea rezultatelor;
deducerea formei finale a ecuatiilor modelului si calculul coeficientilor
din ecuatii (parametrii modelului);

e verificarea modelului.

Atunci cand cunostintele disponibile despre proces nu permit stabilirea
structurii modelului, aceasta operatie se face in cadrul etapei de deducere a modelului.
Informatii cu privire la structura pot fi obtinute prin examinarea unui model analitic al
procesului. Intrucat obtinerea datelor este afectata de erori, in modelul experimental
este introdusa o anumita incertitudine, fapt ce ii confera un caracter probabilistic.

Abordarea problematicii modelarii statistice in regim stationar se realizeaza
recurgadnd la urmatoarele etape [62] : inventarierea variabilelor, alegerea formei
modelului, obtinerea si testarea datelor, determinarea coeficientilor modelului,
testarea si aprecierea calitatii modelului.

v Inventarierea variabilelor

intrucat variabilele nesemnificative se pot elimina, este posibild o micsorare
la alegerea numarului lor. Cresterea numarului de variabile face necesara, pentru
acelasi nivel de incredere in model, cresterea numarului de date experimentale.
Examinarea unui model bazat pe ecuatii de conservare (model analitic) este
modalitatea cea mai sigura de a nu gresi [62].
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v Alegerea formei modelului

in cazul elabordrii unui model matematic pentru regim stationar, forma de
baza a modelului este cea a unui sistem de ecuatii algebrice [113].

Stabilirea numarului de ecuatii se face pe baza impartirii variabilelor in
dependente (de iesire) si independente (de intrare). Impartirea se poate face si pe
baza unui model dedus analitic [62,114].

Daca us, Uy, ... ,Um sunt variabile independente (de intrare) siyi, ..., yk sunt variabilele
dependente (de iesire), pentru forma relatiilor de tipul relatiei 2.2, nu se pot indica
reguli fixe (aceste relatii constituie modelul matematic):

Yi= fj (ull uz, ..., Um); ..j=]-l"'lk (22)

unde: j - numarul de variabile dependente (de iesire);
k - numar de masurari.

In cazul in care existd o singurd variabild independentd, reprezentarea graficd
a datelor experimentale poate sa sugereze o anumita forma a ecuatiei [62]. A

Stabilirea formei ecuatiilor se mai poate face si prin analiza dimensionala. In
mod arbitrar, se poate alege pentru exprimarea dependentei o forma polinomiala:

y(ug, Uy, ..., Uy) =ag+a; - Uy+...+am - Uy + a3 - US +a55 Uy - Uy +
cootagm Uq Uy e A, ud e (2.3)

unde: ao, ai,..., am — coeficientii modelului;
m — numar variabile de intrare.

Alegerea unei forme de tipul ecuatiei (2.3) este justificata de faptul ca, in
principiu, ea corespunde unei dezvoltari in serie trunchiatad (de exemplu serie Taylor)
a dependentei reale y(uq, Uy, ..., Uy ) [62].

Avantajul principal al formei 2.3 il constituie liniaritatea in raport cu coeficientii
modelului (al,...am,all, ....alm,....amm) [62].

v'  Obtinerea si testarea datelor

Experimentele trebuie sa se desfasoare astfel incat [62,110-117].

e numarul datelor experimentale sa fie suficient de mare pentru a putea
determina coeficientii modelului;

¢ experimentele sa fie astfel distribuite incat sa acopere in mod uniform
domeniul de variatie al variabilelor;

e precizia determinarilor sa fie corespunzatoare cerintelor impuse
modelului prin indicatorii de adecvanta ai acestuia.

Testarea si interpretarea datelor experimentale poate include aspecte
referitoare la urmarirea reproductibilitatii acestora, verificarea omogenitatii
dispersiilor, a normalitatii distributiilor si respectarea ecuatiilor referitoare la legea
conservarii (masa, energie, impuls).

in cadrul fiecdrui experiment se pot reconcilia datele de operare prin
corectarea celor preluate din procesul studiat minimizand erorile in raport cu clasa de
precizie a aparatelor de masurare, respectiv de indicare cu aproximatie a marimilor
nemasurate [62,118,119].
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v Determinarea coeficientilor modelului experimental

Utilizarea analizei de regresie in determinarea structurii modelelor matematice
se realizeaza prin prelucrarea datelor experimentale in vederea calcularii bazate pe
relatii de aproximare a valorilor termenilor care apar in ecuatiile componente ale
acestora. Modelele matematice obtinute prin aplicarea analizei de regresie sunt
denumite ecuatii de regresie [111,115,120]. Ecuatiile de regresie obtinute sunt
supuse ulterior analizei statistice in scopul verificarii semnificatiei coeficientilor si a
adecvantei acestora in raport cu procesul real [62].

2.3.1.3. Metoda de determinare a coeficientilor modelului

Pentru verificarea semnificatiei si valorilor coeficientilor unui model matematic
se utilizeaza asa numitul Estimator al celor mai mici patrate sau metoda celor
mai mici patrate.

Aplicarea estimatorului celor mai mici patrate impune variabilelor de intrare si celor
de iesire o serie de conditii (regim stationar, marimile de intrare nu sunt variabile
aleatoare, ele fiind independente, iar cele de iesire sunt variabile aleatoare) a caror
indeplinire trebuie testata. O utilizare corecta a metodei celor mai mici patrate implica
de asemenea o repartizare uniforma a valorilor variabilelor independente in domeniul
lor de definitie si un numar insemnat de date experimentale [62,121,122].

Exista urmatoarele tipuri de analiza de regresie:

a) Analiza de regresie cu o singura variabila independenta - cazul
dependentei liniare [62,121-123]

Din informatiile preliminare in cazul in care existd un model analitic sau o
reprezentare grafica a datelor experimentale pentru un proces cu o intrare u si o iesire
y, relatia de dependenta liniara este de forma:

y=ag+a;-u (2.4)

unde:

y — variabila de iesire;

u - variabila de intrare;

ao, a1 — coeficienti constanti.

Pentru calculul coeficientilor ag, a1 se presupune ca se masoara concomitent
variabilele de intrare si iesire obtinandu-se urmatorul set de date:(uy, 9,),..., Wp Fn)-

Conform metodei celor mai mici patrate, suma patratelor abaterii valorilor
masurate 9; de la valorile y; calculate pe baza relatiei (2.5) trebuie sa fie minima
conform relatiei 2.5.:

F(ag,a;1) = [§1 — (@0 + a1 - u)*+... +[¥n — (@0 + a1 - up)]* =

= XiLil¥i — (@o + a1 - uj)]*> = min (2.5)

unde: F - functia ce reprezinta suma patratelor abaterii
yi — valoarea masurata a variabilei de iesire;
yi - valoarea calculata a variabilei de iesire.
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Estimarea coeficientilor se realizeaza punand conditia de minim pentru functia
F, deci derivatele partiale in raport cu coeficientii ao, ai se egaleaza cu zero.

0F(ag, ay)
——=-2-Inag+a Zul Z i
3(ag) 0 1 Vi

—2- [aO it a - Xul - Yy '371‘] =0 (2.6)

6F(a0,a1)
d(aq)

Rezultd urmatoarea relatie (2.7), prin a carei rezolvare se obtin coeficientii ao si ai.

[gulzul] [ H%g Zl-] (2.7)

b) Analiza de regresie cu o singura variabila independenta - cazul
dependentei neliniare [62,121-123]

In aceasta situatie se pot intalni doud situatii:
1 - dependenta nu este liniard, dar este liniarizabild si apare sub forma
ecuatiei:

y=k-etv (2.8)

Prin logaritmare, relatia (2.8) devine liniara, iar coeficientii se obtin prin
rezolvarea sistemului (2.7), unde ap = In(k), iar a; = a.

2 - dependenta dintre y si u nu este liniarizabila.
y=ag+a;-u+a,-u? (2.9)

Pentru calculul coeficientilor modelului aplicand metoda celor mai mici patrate
se obtine relatia 2.10:

~ ~ 2 .
F(ag,a1,3;) = X (9 —yi)* = Z?:l[Yi —(ap+a; -y +a ulz)] =min (2.10)
Egaland cu zero derivatele partiale in raport cu coeficientii ao, a: si a> dupa

aranjarea termenilor, se obtine sistemul (2.11) sub forma matriciald a carui rezolvare
conduce la obtinerea coeficientilor modelului ag, a: si ax:

Yu; Yuf Yud PRI (2.11)

n Yu Yuf [aol Xy n
Yur YuP Yul X9 uf

a;
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c) Analiza de regresie multipla [62,121-123]

Aceastd metodd este cel mai mult utilizatd pentru obtinerea modelelor
matematice statistice experimentale, fiind aplicata la studiul sistemelor sau proceselor
care au mai multe intrari us,..., Um Si 0 singura iesire y.

Daca ecuatia (2.12) descrie modelul matematic (o iesire si m intrari),

y=ag+a; - ut+...+a, Uy (2.12)

determinarea coeficientilor ap, ..., am se efectueaza minimizand suma abaterilor
patratice ale valorilor mdsurate ale iesirii y; fata de cele calculate pe baza ecuatiei,
conform relatiei (1.14):

F(ag,...,am) = Xi=1(Fi —yi)* = min (2.13)

Utilizand calculul matricial se determina valorile coeficientilor a0....am, deci in
final forma ecuatiei ce descrie modelul matematic 2.12.

Utilizarea corecta a estimatorului celor mai mici patrate implica o repartizare
uniforma a valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie si un numar
foarte mare de date experimentale.

In cazul unei structuri neliniare a ecuatiei modelului in raport cu variabilele de
intrare si iesire, trebuie sa se utilizeze din nou conditia de minim a sumei abaterilor
patratice a valorilor masurate fata de cele calculate pe baza ecuatiei de regresie,
obtinadndu-se un sistem de relatii algebrice neliniare.

Rezolvarea unor astfel de sisteme este posibild numeric utilizand tehnici
specifice precum: algoritmul Newton-Raphson, algoritmul Broyden, etc. [62,124-
1271].

v Testarea si aprecierea calitatii modelului

Veridicitatea unui model este definita prin masura in care predictiile sale
concorda cu realitatea. Aceasta veridicitate stabilita de fapt prin adecvanta modelului
la sistemul real este o operatie deosebit de complexa si foarte greu de realizat prin
metode uzuale. Inca din etapele de elaborare a modelului este necesar sa se mentina
un echilibru rational intre precizia ceruta modelului si cea a informatiilor primare de
care se dispune. Se urmareste ca rezultatul modelului sa aiba gradul de precizie al
datelor care se introduc in model. La nivelul de cunoastere atins astazi in studiul
sistemelor exista posibilitatea dezvoltarii mult mai riguroase a modelelor, decat
precizia datelor care se utilizeaza si care provin din experiente sau din formule
aproximative [62].

Modelul ridica de multe ori probleme interesante din punct de vedere strict matematic,
dar lipsite de semnificatie pentru procesul concret studiat. Orice model contine un
anumit numar de variabile a caror valoare trebuie estimata pentru a compara
predictiile cu datele empirice. Este important ca variabilele modelelor sa fie masurate
in conditii apropiate de cele existente in natura sau in sistemele reale.

Precizia cu care trebuie determinati valorile variabilelor depinde si de influenta
acestora in structura modelului [128,129].
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Dupa calcularea parametrilor modelului, este necesar sa se efectueze o
comparatie intre prezicerile acestuia si datele furnizate din procesul real.

Adecvanta globala a modelului reprezinta capacitatea acestuia (cu structura
precizatda si parametri identificati) de a reprezenta datele experimentale cu o
suficienta precizie in raport cu eroarea experimentala [129,130].

Daca modelul este adecvat, el poate fi acceptat cu conditia sa nu poata fi
simplificat, de pilda prin eliminarea unor termeni sau variabile (este necesara testarea
semnificatiei coeficientilor).

Calitativ si cantitativ, adecvanta modelului este caracterizata de catre asa
numitii indicatori de adecvanta, parametrii care se calculeaza prin intermediul
valorilor determinate experimental si a ecuatiilor matematice propriu-zise din
structura modelului.

2.3.1.4. Indicatori ai adecvantei modelului

a) Testul F al lui Fischer
In limbajul statisticii matematice, testul F sau criteriul F arata ca pe baza unui
numar mic de observatii trebuie comparate dispersiile, Se a doud probe
[62,83,110,121-131].

Criteriul Fischer, Fc, se calculeaza cu expresia 2.14:

2

S
Fo= 3" (2.14)
emin
n 2 Z-ne(}’i—}_’)
in care S§ = —"—— (2.15)
ne—1

unde:

Se? - dispersia valorilor variabilelor fata de mediile lor aritmetice;
S2%emax - dispersia cea mai mare (maxima);

S2e min — dispersia cea mai mica (minima);

y - valoarea medie a variabilei de iesire;

yi - valoarea calculata din model;

Ne — NumMarul de masuratori.

In literatura de specialitate existd mentionate Tabele cu valorile teoretice Fr
ale criteriului calculat in functie de gradele de libertate pentru cele doua situatii S2%e max
si S2% min, Obtinute pentru un nivel de incredere P=95 %.

Pentru a determina adecvanta modelului cu sistemul real se compara valorile
criteriului Fischer calculat Fc cu cele ale criteriului Fischer Tabelat Frsi in functie de
diferenta lor se determina aproximativ gradul de adecvanta.

Daca:

= Fc<Fr - dispersiile sunt omogene, fara diferente semnificative, deci
adecvanta este satisfacatoare;

= Fc>Fr - dispersiile sunt neomogene, se considera ca dispersia maxima
apartine unui test eronat, caz in care adecvanta este
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nesatisfacatoare. In aceastd situatie testul se reface luand in
considerare dispersia imediat inferioara celei maxime. Se continua
aceasta operatie pana se obtine conditia Fc<Fr.

b) Dispersia de adecvanta, o2 [83,121-131]
Dispersia de adecvanta o2 se calculeaza cu urmatoarele relatii: 2.16 si 2.17, respectiv:

e pentru o singura variabila independenta si n determinari experimentale:
o2 = it FiVicalo)? (2.16)
n-1
e pentru m variabile independente si pentru n determinari
experimentale:
g2 = Ziz1Gi~Vicalo)® (2.17)
n-m-1

c) Deviatia standard (deviatia medie patratica), o [83,121-131]

n (._y. 2
o= 2ic1FiVicalc) (2.18)

n-m-1

d) Indicatorul preciziei modelului, R? [83,121-131]

2 _ Zinzl(Yicalc_}_’)z
R 2L Fi-9)? (2.19)

e) Coeficientul de corelare multipla, R [83,121-131]

Ein: ("i_ ica c)z
R = J 1— —z?j (yiy_y)lz (2.20)

in relatiile 2.16 - 2.20 semnificatiile notatiilor sunt urmatoarele:

n - numarul de determinari experimentale

m - numarul variabilelor independente

y — variabila dependenta

Yicalc — valoarea calculata pentru y pe baza ecuatiei de regresie
y;- valoarea determinata pe cale experimentala

y - valoarea medie a masuratorilor experimentale

Indicatorii de adecvanta prezentati ofera o posibilitate de a aproxima calitativ
si cantitativ adecvanta modelului obtinut pe cale experimentala. Astfel, coeficientul
de corelare multipla R reprezinta o masura a capacitatii globale a modelului de a
reprezenta totalitatea datelor obtinute pe cale experimentald. Acest coeficient trebuie
aibe o valoare mai mare de 90% si este utilizat impreuna cu alte teste de adecvanta
pentru model. Este obligatoriu sa se utilizeze si unul dintre estimatorii prevazuti
pentru analizele de regresie utilizate.

Daca indicatorii de adecvanta nu corespund din punct de vedere cantitativ
trebuie sa se ia urmatoarele masuri [62].
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e neschimbarea formei modelului, dar completarea bazei de date
experimentale, modificarea intervalului de variatie al variabilelor, utilizarea
unui alt estimator de date, etc.;

e schimbarea structurii modelului si reluarea tuturor determinarilor
experimentale.

Calitatea unui model este exprimatd, in primul rand, de fidelitatea cu care
acesta reproduce comportamentul sistemului modelat [63,132,133].

Fidelitatea unui model depinde de urmatoarele aspecte [63]:

e corectitudinea cu care s-a efectuat aprecierea pentru scopul urmarit in
utilizarea modelului;

e metodele si procedeele cu etapele necesare pentru constructia modelului;
legile teoretice ce stau la baza calitatii si cantitatii cunostintelor disponibile
care sunt utilizate in construirea modelului matematic.

Cele de mai sus se pot constitui in criterii de fidelitate, cu ajutorul carora pot
fi diferentiate calitativ modelele unui sistem sursa. Calitatea unui model mai este
determinata si de alte aspecte: simplitate, inteligibilitate, costul, etc. [83]

Aceste criterii de fidelitate de obicei sunt verificate cu ajutorul procesului de
simulare numerica. Prin simularea numerica se dau valori concrete atat variabilelor
de intrare, cat si celor de iesire si se calculeaza indicatorii de adecvanta obtinuti pentru
modelul luat in discutie, pe baza carora se apreciaza cantitativ corectitudinea acestuia.

2.3.1.5. Simularea proceselor

Simularea este definitd ca o tehnica de realizare a experimentelor in vederea
reprezentarii unui proces fizic sau conceptual cu ajutorul calculatorului numeric.
Astfel, se elaboreaza modele matematice logice care descriu comportarea sistemului
real sau a unor componente ale sale cu scopul precis de a obtine informatii legate de
comportarea sa in regim static sau dinamic [134-139].

Trebuie mentionat faptul cd Tn cazul elaborarii modelelor matematice
experimentale este obligatoriu sa se precizeze chiar in prima etapa functia obiectiv a
acestuia. In structura modelului, de asemenea, trebuie sa apara si functiile obiectiv
ale parametrilor care constituie variabilele de iesire si cele care reprezinta conditiile
de limitare, respectiv conditii de maximizare sau minimizare a acestora.
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In Fig. 2.5. este ilustratd schema logic& generald a simularii [118,134,136].

.

Modell abstract

hd

Steterrul real Modell real

b

Date analitice

Date din ststem

-

Date simulate

Fig. 2.5. Schema logica generald a simularii [118,134,136].

Tehnica de simulare ca si alte metode utilizate In cercetarea operationala
presupune realizarea urmatoarelor etape [131,135]:

Enuntul problemei, care de cele mai multe ori se confunda cu
formularea obiectivului atasat unei descrieri, adesea destul de vagi, a
conditiilor de functionare a procesului studiat;

Construirea modelului, care identifica relatiile de dependenta dintre
parametrii ce caracterizeaza procesul, respectiv si precizarea
obiectivului modelarii in raport cu acestia.

Validarea modelului prin utilizarea valorilor numerice a parametrilor
din ecuatiile si inecuatiile acestuia;

Cautarea unei solutii care sa satisfacd restrictile functionale
reprezentate in model si care sa conduca la calitatea ceruta a functiei
obiectiv (valoarea maxima sau minima sau intr-un interval de valori
prestabilit);

Implementarea solutiei determinate, considerata satisfacatoare,
pentru utilizarea modelului.

Operatia de simulare este caracterizata prin urmatoarele [83,118,127]:

- experimentele se pot efectua pe un model care este o reprezentare
simbolica a sistemului considerat;

- este de preferat simularea datorita faptului ca experimentarea unor variante
de decizie direct pe sistemul real de cele mai multe ori nu se poate efectua
si nici nu este cea mai potrivita cale de a stabili eficacitatea acestor variante;
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- experimentarea direct pe sistemul real poate fi costisitoare si poate sa
dureze mult mai mult decat experimentul pe model;

- sistemele reale nu pot fi studiate in mod direct, fie din cauza dificultatilor de
evaluare calitativa sau cantitativa a fenomenelor, fie din cauza complexitatii
acestora;

- consecintele unor experimente reale, fara aplicarea simularii, pot sa fie
necunoscute;

- interventia directa asupra sistemului experimental poate avea rezultate
nesatisfacatoare dacd varianta incercata nu a fost bine aleasa, revenirile si
anihilarea acestor rezultate fiind de cele mai multe ori imposibile sau foarte
costisitoare [83,118,127];

- datorita operatiei de simulare este posibila obtinerea unor detalii despre
sistemele studiate, respectiv a unor situatii privind comportarea la diferite
momente si in conditii variate pentru care a fost realizat modelul de catre
utilizator [122]

- in general simularea nu oferd intotdeauna solutia optima pentru care s-a
realizat modelul, ci doar un tablou al rezultatelor numerice ce se vor obtine
din modelul matematic utilizat in cadrul experimentelor.

Daca operatia de modelare matematica asigura obtinerea unor sisteme de
ecuatii a cdror rezolvare poate fi fadcuta pe cale analitica, permite in aceste conditii
determinarea cu exactitate a variantei de decizie ce trebuie utilizatd. In schimb,
simularea ofera o imagine ce reprezintda prelungirea in spatiu si timp a desfasurarii
unui proces ale carui coordonate definitorii se considera cunoscute cel putin statistic
din trecut si care se presupune a functiona cel mai adesea in regim regulat sau
stationar, adicd fara modificdri consistente ale caracteristicilor de baza [127,134,139].

In concluzie, simularea trebuie inteleasa ca o imitare a comportarii sistemului
real, reprezentat prin modelul sdu, obiectul simularii fiind asigurarea ca mijlocul de
calcul reproduce cu fidelitate comportamentul considerat in model. Trebuie adaugat
si faptul ca multe dintre tehnicile folosite la validarea modelelor sunt de asemenea
utilizate si la verificarea simularilor [63,132].

Principalele avantaje ale metodelor de simulare [134-140]:

se pot studia sisteme de orice complexitate;
pe modelele de simulare conditiile unui experiment se pot controla
mai usor decéat pe sistemul real;

e timpul este condensat in cazul simularii, castigand in cateva minute
experienta care altfel ar putea dura ani;

e un experiment cu un model de simulare este, in general, mai ieftin
decét o experimentare pe sistemul real;
un experiment cu un model de simulare nu bruiaza sistemul real;
modelele de simulare dau o imagine mai concludenta decat modelele
matematice;

e in timpul simularii se pot schimba cu usurinta unii parametrii, spre
deosebire de experimentarea pe sistemul real, noile aspecte aparute
putand fi luate rapid in considerare.

Simularea prezinta si o serie de dezavantaje, cum ar fi [137-140]:

e prin definitie, modelul de simulare este mai simplu decét realitatea pe
care o reprezinta si, de aici, pericolul de a neglija unele aspecte
esentiale;
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prin simulare nu se pot oferi solutii foarte precise, acolo unde ele sunt
absolut necesare fiind preferate metodele analitice;

cand se incepe studiul unui model de simulare nu se stie precis daca
simularea va produce rezultatele scontate;

simularea nu poate da un rezultat optim si nu prezinta garantia unei
solutii optime.
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3. SINTEZA PRINCIPALELOR LEGI
SI REGLEMENTARI NATIONALE
SI INTERNATIONALE PRIVIND CALITATEA
PRODUSELOR COSMETICE

Prevederile privind autorizarea si comercializarea produselor cosmetice
cuprind legi, hotarari, ordonante si standarde, care sunt: generale, nationale si
europene si internationale. Reglementdrile nationale si internationale privind
autorizarea si comercializarea produselor cosmetice cuprind urmatoarele obiective:
armonizarea, organizarea, diferentierea, mentinerea si ridicarea calitatii [141].

Directiva care reglementeaza produsele cosmetice in UE este directiva
76/768/EEC, care se regdseste in legea 178/2000 si reglementarile ei din
Romania. Legea 178/2000 contine lista produselor cosmetice si principiile garantarii
sigurantei produselor cosmetice. Siguranta produselor cosmetice vizeaza:
compozitie, ambalaj, informatii privitoare la responsabilitatea producatorului sau
importatorului.

Directiva cosmetica UE 76/768/EEC vizeaza: securitatea consumatorului,
armonizarea legislatiei in UE, informarea consumatorului, reglementarea testarii pe
animale, lista cu substante admise folosite la obtinerea produselor cosmetice.

Activitatea de productie a cosmeticelor este coordonata prin Legea
nr.178/2000 care, in decursul anilor, a suferit numeroase modificari si completari.
Utilizarea doar a anumitor ingrediente, conservanti sau coloranti, precum si folosirea
de tehnologii nepoluante, ecologice devin cerinte absolut obligatorii pentru industria
locala de cosmetice, in contextul aderarii Romaniei la Uniunea Europeana.

Legea nr.379/2004 este actul normativ care, practic, a aliniat legislatia in
acest domeniu la cerintele normelor Comunitatii Europene. In principal, completarile
aduse se referd la interzicerea testarii pe animale a acestor produse, la ingredientele
continute in formulele de fabricatie, insistandu-se, totodata, asupra evaluarii riscului
produsului cosmetic pentru sanatatea umana.

Legea 469 din 12 decembrie 2006 pentru modificarea si completarea Legii
178/2000 privind produsele cosmetice este publicatd in Monitorul Oficial nr. 1029 din
27 decembrie 2006.

Legislatia In vigoare in Romania corespunde prevederilor europene in ceea ce
priveste conditiile impuse de fabricatie, de control al produselor, de spatii si fluxuri
tehnologice.

Autoritatea competenta pentru evidenta produselor cosmetice pe piata este
Ministerul Sanatatii Publice prin Autoritatea de Sanatate Publica Judeteana sau a
Municipiului Bucuresti in a carei raza teritorialda se afla adresa indicata pe eticheta
produsului.

Autoritatile abilitate pentru controlul produselor cosmetice si supravegherea
modului in care este aplicata legea privind produsele cosmetice sunt:

> Autoritatea Nationala pentru Protectia Consumatorilor (ANPC) - prin
inspectorii sai, care efectueaza controlul pe piata al produselor cosmetice, verificand
respectarea cerintelor legii spre beneficiul consumatorului si a unei corecte informari
asupra produselor.

> Ministerul Sanatatii prin Autoritatile de Sanatate Publica Judetene vor
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interveni cu predilectie in momentul identificarii unei probleme de sanatate pentru a
controla Informatiile pentru Produsul Cosmetic (IPC). Aceste autoritati vor initia si
urmari evaluarea securitatii unor ingrediente sau produse cosmetice care nu sunt
inregistrate.

LEGISLATIA GENERALA

Legislatia generala reglementeaza cerintele mai multor categorii de produse,
inclusiv produsele cosmetice.

In cadrul acesteia se pot aminti urmatoarele legi, hotarari si ordonante: OG
21/1992 privind protectia consumatorilor, cu modificarile si completarile ulterioare;
HG 530/2001 pentru aprobarea instructiunilor de metrologie legala IML 8 - 01
~preambalarea unor produse in functie de masa sau volum”; OMIR 112/2002
privind aprobarea procedurilor de metrologie legala referitoare la verificarile
produselor preambalate; HG 349/2002 privind gestionarea ambalajelor si deseurilor
de ambalaje; Legea 73/2000 privind fondul de mediu; Legea 148/2000 privind
publicitatea; Legea 650/2002 pentru aprobarea OG 99/2000 privind
comercializarea produselor si serviciilor pe piata; Ordonanta de urgenta a
Guvernului nr.200/2000 privind clasificarea, etichetarea si ambalarea substantelor
si preparatelor chimice periculoase, aprobate prin Hotararea Guvernului nr.
490/2002, cu modificarile si reglementarile ulterioare, se reglementeaza prin ordin
al ministrului sanatatii publice, pe masura publicarii lor in Jurnalul Oficial al Uniunii
Europene.

LEGISLATIA NATIONALA

Legislatia specificd a produselor cosmetice vizeaza urmatoarele legi, ordine,
hotarari de guvern:
* Legea 178/2000 privind produsele cosmetice, publicatd in Monitorul Oficial
Partea I, nr.525 din 25 octombrie 2000;
* Legea 508/2002 pentru modificarea si completarea Legii 178/2000 privind
produsele cosmetice, respectiv: compozitia produsului, specificatii pentru materii
prime si produsul finit, metoda de fabricare conform normelor de buna practica de
fabricatie a produselor cosmetice in vigoare, evaluarea riscului pentru sanatatea
umana, detalii referitoare la persoana/laboratorul care a evaluat produsul cosmetic,
efecte nedorite pentru sanatatea umana si dovada privind efectul declarat al
produsului cosmetic;
* Legea 379/2004 pentru modificarea si completarea Legii 178/2000 privind
produsele cosmetice, publicata in Monitorul Oficial Parteal nr.901 din 4 octombrie
2004;
* Legea 469/12 decembrie 2006 pentru modificarea si completarea Legii
178/2000 privind produsele cosmetice, publicatd in Monitorul Oficial nr.1029 din 27
decembrie 2006;
* Ordinul MSF nr. 1004/2000 pentru aprobarea listelor cuprinzand substantele
care pot fi utilizate In compozitia produselor cosmetice;
* Ordinul 1031/2002 pentru aprobarea listelor cuprinzénd substantele ce pot fi
utilizate in compozitia produselor cosmetice, cu modificarile si completarile ulterioare;
* Ordinul1198/2003 pentru modificarea Ordinului MSF 1031/2002;
* Ordinul 1448/2005 privind categoriile de produse cosmetice si listele cuprinzand
substantele ce pot fi utilizate in compozitia produselor cosmetice cu modificarile si
completarile ulterioare;
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* Ordinele: MSP 1351/2006, 847/2006, 428/2007;
* Ordinul OMIR/MSF/309/729/2001 privind inventarul ingredientelor folosite in
produsele cosmetice;
* HG 560/2001 privind unele masuri pentru pastrarea confidentialitatii unor
ingrediente din compozitia produselor cosmetice;
% HG 63/2001 privind aprobarea Principiilor de buna practica de laborator, precum
si inspectia si verificarea respectarii acestora in cazul testarilor efectuate asupra
substantele chimice;
% OMIR 308/20012 pentru aprobarea Ghidului privind Principiile de buna practica
de fabricatie pentru produsele cosmetice;
* OMIR/MSF/399/870/2001 privind metodele de analizd pentru verificarea
compozitiei produselor cosmetice;
* Ordin nr. 428 din 5 martie 2007 pentru modificarea Ordinului ministrului
sanatatii nr. 1448/2005 privind categoriile de produse cosmetice si listele cuprinzand
substantele ce pot fi utilizate in compozitia produselor cosmetice, cu modificarile si
completarile ulterioare.
* Ordinul MSP 309/729/2001 privind inventarul pentru ingredientele folosite in
productia cosmeticelor au o valoare indicativa, fara sa constituie o lista a
substantelor autorizate pentru a fi folosite in produsele cosmetice;
* HG 449/2000 de a dezvolta sistemul national de supraveghere al pietii,
contribuind ca important instrument pentru colaborarea dintre autoritatile centrale si
civile;
* Ordinul MS 287/2005 procedura de notificare a produselor cosmetice de uz
uman;
* Ordinul MSP 291/2007 procedura de notificare a produselor cosmetice de uz
uman care sunt puse pe piata pe teritoriul Romaniei;
% Ordinul ministrului industriei si resurselor nr. 308/2001 pentru aprobarea
Ghidului privind principiile de buna practica de fabricatie pentru produsele cosmetice;
* Ordinul ministrului sanatatii publice nr. Ordinul 291/2007 reglementeaza
procedura de notificarea produselor cosmetice.
% Ordinul ministrului sanatatii nr. 1031/2002 si nr. 1448/2005 contin listele
cu materii prime cosmetice complete si modificate, ca urmare a reglementarilor
existente la nivelul Comunitatii Europene privind progresul tehnic;
% Ordinul ministrului sanatatii nr. 318/2005 si nr. 428/2007 sunt elaborate
pentru aprobarea listelor cuprinzdnd substante ce pot fi utilizate in compozitia
produselor cosmetice. Acestea preiau urmatoarele reglementari ale Comunitatii
Europene in domeniul produselor cosmetice:

— Directiva Comisiei 2004 /93/EC pentru amendarea Directivei Consiliului
76/768 cu privire la adaptarea la progresul tehnic a Anexelor II si III;

— Directiva Comisiei 2004/94 /EC pentru amendarea Directivei Consiliului
76/768 cu privire la adaptarea la progresul tehnic a Anexei IX;

— Directiva Comisiei 2004/88/EC pentru amendarea Directivei Consiliului
76/768 in scopul adaptarii Anexei III la progresul tehnic;

— Directiva Comisiei 2004/87/EC pentru amendarea Directivei Consiliului
76/768 in scopul adaptarii Anexei III la progresul tehnic;

— Directiva Comisiei 2005/9/EC pentru amendarea Directivei Consiliului
76/768 in scopul adaptarii Anexei VII la progresul tehnic.

In conformitate cu Legea nr. 178/2000 privind produsele cosmetice,

republicata si datorita reglementarilor existente la nivelul Comunitatii Europene
privind adaptarea la progresul tehnic, au fost adoptate urmatoarele acte normative:
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% Ordinul ministrului sanatatii nr. 836 din 3 august 2005 privind modificarea
si completarea Ordinului ministrului sanatatii si familiei nr. 1.031/2002 pentru
aprobarea listelor cuprinzand substantele ce pot fi utilizate in compozitia produselor
cosmetice.
% Ordinul ministrului sanatatii nr. 837 din 3 august 2005 privind modificarea
Ordinului ministrului sanatatii nr. 1.004/2000 pentru aprobarea listelor cuprinzéand
substantele prevazute la art. 6 din Legea nr. 178/2000 privind produsele cosmetice,.
* Ordinul ministrului sanatatii nr. 1186 din 07 noiembrie 2005 privind
modificarea Ordinului ministrului sanatatii si familiei nr. 1.031/2002 pentru aprobarea
listelor cuprinzand substantele ce pot fi utilizate in compozitia produselor cosmetice
* Ordinul MSP 1448/2005 privind categoriile de produse cosmetice si listele
cuprinzand substantele ce pot fi utilizate in compozitia produselor cosmetice
* Ordinul nr.1223/512 din 2005 al ministrului sanatatii si al presedintelui
Autoritatii Nationale pentru Protectia Consumatorilor privind aprobarea limitelor de
competenta in efectuarea controlului pe piata al produselor cosmetice
* Ordinul MSP 1351/2006; Ordinul 847/2006; Ordinul 428/2007; Ordinul
ministrului economiei si comertului si al sanatatii publice nr.1.504/138/
2007 privind metodele de analiza a compozitiei produselor cosmetice in vederea
controlului acestora, publicat in Monitorul Oficial al Romaniei, Partea I, nr. 230
bis/3.1V.2007, transpune in legislatia nationald prevederile Directivei 80/1335/CEE
referitoare la metode de analiza a compozitiei produselor cosmetice.
Lista acestora este prezentata in cele ce urmeaza:
1. Metoda pentru prelevarea de probe de produse cosmetice
2. Metoda pentru prepararea in laborator a probelor pentru testare
3. Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru hidroxid de sodiu si
hidroxid de potasiu in stare libera
4, Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru acid oxalic si pentru
sarurile sale alcaline din produsele pentru ingrijirea parului
5. Metoda de determinare cantitativa pentru cloroform din produsele pentru
ingrijirea dintilor
6. Metoda de determinare cantitativa pentru zincul din sarurile sale continute in
produsele cosmetice
7. Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru acid 4-
hidroxibenzensulfonic
8. Metoda de identificare pentru agentii oxidanti si de determinare cantitativa
pentru apa oxigenata din produsele pentru ingrijirea parului
9. Metoda de identificare si determinare semicantitativa pentru anumiti coloranti
oxidanti din produsele pentru ingrijirea parului (nuantatoare si decolorante)
10. Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru nitriti in produsele
cosmetice
11. Metoda de determinare cantitativa pentru rezorcinol din produsele pentru
ingrijirea parului
12. Metoda de determinare cantitativa pentru metanol fata de etanol sau 2 -
propanol
13. Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru formaldehida libera
14. Metoda de determinare cantitativa pentru diclormetan si pentru 1,1,1 -
tricloretan
15. Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru 8 - chinolinol si
pentru bis (8 - hidroxichinolin) sulfat
16. Metoda de determinare cantitativd pentru amoniac liber in produsele
cosmetice
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17.
18.

19.
20.

21.

22.

23.

24,

25,
26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru nitrometan,

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru acid mercaptoacetic
din produsele pentru ingrijirea parului si din depilatoare

Metoda de identificare si determinare cantitativd pentru hexaclorofen
Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru tosilcloramida de
sodiu (cloramina-T)

Metoda de determinare cantitativa pentru fluorul total din produsele pentru
ingrijirea dintilor

Metoda de identificare si determinare cantitativda pentru compusi organo-
Mmercurici

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru sulfuri alcaline si
alcalino-pamantoase

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru alfa-monogliceril (4-
aminobenzoat)

Metoda de determinare cantitativa pentru clorbutanol

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru chinina in produsele
pentru ingrijire a parului

Metoda de identificare si determinare cantitativd pentru sulfiti anorganici si
sulfiti acizi

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru clorati ai metalelor
alcaline

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru iodat de sodiu
Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru azotat de argint in
produsele cosmetice

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru bisulfura de seleniu
din produsele pentru ingrijirea parului

Metoda de identificare si determinare cantitativd pentru bariul solubil si
pentru strontiul solubil din bazele nuantatoare (din pigmenti sub forma de
saruri sau lacuri)

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru alcool benzilic in
produsele cosmetice

Metoda de identificare pentru zirconiu si metoda de determinare cantitativa
pentru zirconiu, aluminiu si clor din antiperspirante nonaerosolice

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru hexamiding,
dibromhexamiding, dibrompropamidina si clorhexidina

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru acid benzoic, acidul
4 - hidroxibenzoic, acidul sorbic, acidul salicilic si acidul propionic

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru hidrochinon3,
monometileterhidrochinona, = monoetileterhidrochinona, = monobenzil -
eterhidrochinona

Metoda de identificare si determinare cantitativa pentru 2-fenoxietanol, 1-
fenoxipropan-2-ol si 4-hidroxibenzoat de: metil, etil, propil, butil sau benzil
in produsele cosmetice

LEGISLATIA EUROPEANA

e REGULAMENTUL (CE) NR. 1223/2009 AL PARLAMENTULUI EUROPEAN SI

AL CONSILIULUI din 30 noiembrie 2009 privind produsele cosmetice Jurnalul Oficial
al Uniunii Europene nr. L 342/59

e COMMISSION DECISION 2006/257/EC of 9 February 2006 amending
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Decision 96/335/EC establishing an inventory and a common nomenclature of
ingredients employed in cosmetic products Jurnalul Oficial al Uniunii Europene nr. L
97/1

e Communication 2007/C 10/070of the Commission concerning the date of
mandatory application of the updated inventory and common nomenclature of
ingredients employed in cosmetic products Jurnalul Oficial al Uniunii Europene nr. C
10/5

e Decizia 2013/674/UE de punere in aplicare a Comisiei din 25 noiembrie
2013 privind orientarile vizdnd anexa I la Regulamentul (CE) nr. 1223/2009 al
Parlamentului European si al Consiliului privind produsele cosmetice

e Regulamentul (UE) nr. 655/2013 al Comisiei din 10 iulie 2013 de stabilire a
unor criterii comune pentru justificarea declaratiilor utilizate in legatura cu produsele
cosmetice

e Guidelines to Commission Regulation (EU) No 655/2013 laying down
common criteria for the justification of claims used in relation to cosmetic products
(disponibil la http://ec.europa.eu/consumers/sectors/cosmetics/files/pdf/guid
e_reg_claims_en.pdf) Amendamente la Regulamentul cosmeticelor Institutul
National de Sanatate Publica - CNMRMC Page 59

e Regulamentul (UE) nr. 1197/2013 al Comisiei din 25 noiembrie 2013 de
modificare a anexei III la Regulamentul (CE) nr. 1223/2009 al Parlamentului
European si al Consiliului privind produsele cosmetice

e Regulamentul (UE) nr. 658/2013 al Comisiei de modificare a anexelor II si
III la Regulamentul (CE) nr. 1223/2009 al Parlamentului European si al Consiliului
privind produsele cosmetice

e Regulamentul (UE) nr. 483/2013 al Comisiei din 24 mai 2013 de modificare
a anexei III la Regulamentul (CE) nr. 1223/2009 al Parlamentului European si al
Consiliului privind produsele cosmetice

e Regulamentul (UE) nr. 344/2013 al Comisiei din 4 aprilie 2013 de modificare
a anexelor II, III, V si VI la Regulamentul (CE) nr. 1223/2009 al Parlamentului
European si al Consiliului privind produsele cosmetice
e Rectificare la Regulamentul (UE) nr. 344/2013 al Comisiei din 4 aprilie 2013 de
modificare a anexelor II, III, V si VI la Regulamentul (CE) nr. 1223/2009 al
Parlamentului European si al Consiliului privind produsele cosmetice
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4.2,

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

4. CERCETARI EXPERIMENTALE

Prezentarea directiilor de cercetare abordate
in cadrul tezei

in cadrul cercetdrilor si studiilor experimentale s-au abordat urmatoarele
directii:

Determinarea stabilitatii cremelor cosmetice in vederea
previziunilor referitoare la termenul lor optim de valabilitate

Studii de stabilitate a cremelor cosmetice in functie de variatiile
de temperatura ale mediului, utilizand tehnica de modelare
matematica

Determinarea modelelor matematice ce caracterizeaza
comportamentul reologic al cremelor cosmetice

Studii referitoare la modificarea stabilitatii emulsiilor cosmetice
in cazul proceselor de oxidare a acestora

Studiul cremelor cosmetice pe baza modelelor matematice
statistice care reflectd dependentele existente intre diferiti
indicatori de calitate

Studiul complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “"Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul
propriu S.C. Virago Beauty S.R.L.. Materialul a fost transmis
Laboratorului de incercari LAFC al S.C. Genmar Cosmetics S.R.L.,
care este acreditat in Romania pentru emiterea buletinelor de
analizd necesare introducerii in platforma CPNP a produsului
respectiv, in vederea lansarii lui pe piata.

Rezultatele primite in raportul emis de acest laborator au devenit
baza de date pentru determinarea unor modele matematice de
catre subsemnata. Concluziile desprinse din forma acestor
modele pot fi importante pentru imbunatatirea indicatorilor de
calitate ai emulsiilor cosmetice si ca atare le voi comunica
laboratorului emitent.

In cele ce urmeaza se prezintd concret metodele de cercetare si modalitdtile

de prezentare a datelor experimentale obtinute, precum si tehnicile de intocmire a
unor baze de date. Aceste baze de date au fost prelucrate cu ajutorul tehnicilor de
modelare statistica (OriginPro 2021b, Microsoft Excel, TableCurve 2D, TIBCO
Statistica 14.0.0.15) obtinandu-se reprezentarile grafice in 2D si 3D a dependentelor
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urmarite, precum si ecuatiile modelelor matematice si valorile indicatorilor de
adecvanta.
Pentru obtinerea acestora s-au utilizat etapele concrete specifice operatiei de
modelare matematica:
> Descrierea sistemului tehnic care este emulsia studiata;
> Identificarea variabilelor de intrare, de iesire si a marimilor de perturbatie;
> Alegerea relatiilor de interdependenta intre variabilele de iesire si cele de
intrare sau a marimilor de perturbatie;
» Deducerea formei ecuatilor matematice care descriu relatile de
interdependenta existente mentionate mai sus;
> Calcularea indicatorilor de adecvanta a modelelor determinate (R?, R, 02, 0)
> Verificarea veridicitatii modelului prin metoda comparativa (diferenta intre
valoarea calculata din model si valoarea reald a parametrului respectiv din
baza de date) [38,46,61]
> Concluzii referitoare la posibilitati de utilizare a acestor relatii matematice la
descrierea unor procese fizico-chimice reale sau la caracterizarea unor
produse materiale finite de tip emulsii cosmetice.

4.1. Determinarea stabilitatii cremelor cosmetice in vederea
previziunilor referitoare la termenul lor optim de
valabilitate

Cremele (emulsiile) cosmetice pot prezenta instabilitate din momentul
fabricarii pana la punerea directd pe piata. In aceasta durata de timp produsele sunt
depozitate in incinte special amenajate cu monitorizarea parametrilor mediului
ambiant (temperatura, umiditate, presiune, lipsa de toxicitate, etc.), deoarece pot sa
apara modificari chimice ale componentelor, pot sa apara o serie de microorganisme
sau modificari fizice, mecanice si/sau organoleptice. Primele douda cauze ale
instabilitatii sunt inacceptabile. Stabilitatea chimica si microbiologica pe termen lung
nu poate fi prestabilita, de aceea specialistul preparator trebuie s3a tind cont de
documentatia tehnica a ingredientelor utilizate, astfel incat acestea sa nu reactioneze
intre ele dupa amestecare.

Aceleasi probleme referitoare la stabilitate apar si dupa ce produsul este pus
pe piata, dar de data aceasta cei care trebuie sa urmareasca conditiile de depozitare
sunt vanzatorii si consumatorii.

In cadrul acestui studiu se urmareste variatia in timp a parametrilor fizico-
chimici si microbiologici care influenteaza stabilitatea unor emulsii cosmetice cu scopul
de a calcula durata de viata, respectiv termenul de valabilitate al acestora [100].

Concret, In cadrul determinarilor experimentale s-au supus analizelor fizico-
chimice si microbiologice urmatoarele produse: crema hidratanta 1, crema hidratanta
2, lapte de corp 1 si lapte de corp 2. Aceste produse au fost preparate dupa retete
alese in functie de domeniul de utilizare (hidratare si ingrijire ten si corp).

In cadrul experimentelor s-a realizat un set de analize determinante pentru
fiecare crema in parte. Parametrii masurati au fost: reziduul prin evaporare (RE) si
pH-ul (marimi fizico-chimice) si: numarul total de germeni (NTG), bacterii coliforme
(BC), Pseudomonas Aeruginosa si Staphylococcus Aureus (din punct de vedere
microbiologic). Masuratorile amintite s-au desfasurat intr-o perioada de 4 ani (48 de
luni).
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In continuare sunt prezentate Tabelar datele experimentale obtinute (Tabelele
4.1 - 4.4) si reprezentarile grafice a dependentelor acestora in functie de timp (Fig.
4.1-4.4).

> CREMA HIDRATANTA 1 cu urmétoarea compozitie: apd, vaseling, alcool
cetilic, ulei de parafind, miere, glicerind, metil paraben, unt de cacao, lauril sulfat de
sodiu, parfum.
Calitati organoleptice: masa cremoasda, omogend, cu miros caracteristic,
culoare alba.

Valorile masurate pentru parametrii fizico-chimici si microbiologici ai cremei
hidratante 1 se regasesc in Tabelul 4.1, iar reprezentarile grafice a dependentelor in
functie de timp in Fig. 4.1.

Tabel 4.1. Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici
si microbiologici ai cremei hidratante 1

Timp | RE (%) pH | NTG/ml | BC/ml Pseudomonas | Staphylococcus
(luni) Aeruginosa/ml Aureus/ml

0 34.20 6.5 40 3 absent absent

6 32.78 6.5 40 3 absent absent

12 31.49 6.5 50 4 absent absent

24 29.75 6 70 5 absent absent

36 28.22 6 80 6 absent absent

48 27.82 6 100 9 absent absent
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Fig. 4.1. Evolutia in timp a reziduului la evaporare pentru crema hidratantad 1

> CREMA HIDRATANTA 2 cu urmatoarea compozitie: ap&, vaselind, ulei de
parafina, glicerina, alcool cetilstearilic, metil paraben, lauril sulfat de sodiu,
parfum, vitamina E.
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Calitati organoleptice: masa cremoasa, omogena, cu miros caracteristic, culoare
alb - galbuie.
Valorile masurate pentru parametrii fizico-chimici si microbiologici ai cremei

hidratante 2 se regdsesc in Tabelul 4.2, iar reprezentarile grafice a dependentelor in
functie de timp in Fig. 4.2

Tabel 4.2. Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici si microbiologici
ai cremei hidratante 2

culoare

4

Timp, [luni]

Timp RE (%) pH NTG/ml BC/ml | Pseudomonas | Staphylococcus
(luni) Aeruginosa/ml Aureus/ml
0 39.92 6.5 40 3 absent Absent
6 39.55 6.5 40 3 absent Absent
12 39.16 6.5 50 4 absent Absent
24 38.89 6.5 70 5 absent Absent
36 38.67 6.5 70 6 absent Absent
48 38.30 7 100 8 absent Absent
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Fig. 4.2. Evolutia in timp a reziduului la evaporare pentru crema hidratanta 2

LAPTE DE CORP 1 cu urmatoarea compozitie: apa, glicerind, vaseling,
cataceum, ulei de parafind, stearind, alcool cetilstearilic, miere, metil
paraben, lauril sulfat de sodiu, parfum, vitamina A, vitamina E.

Calitati organoleptice: masa cremoasa, omogena, cu miros caracteristic,

verde deschis.

Valorile masurate pentru parametrii fizico-chimici si microbiologici ai laptelui
de corp 1 se regasesc in Tabelul 4.3, iar reprezentarile grafice a dependentelor in
functie de timp in Fig. 4.3.
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Tabel 4.3. Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici si microbiologici ai laptelui de corp 1

Timp RE (%) pH | NTG/ml | BC/ml | Pseudomonas | Staphylococcus
(luni) Aeruginosa/ml Aureus/ml

0 32.83 7 40 3 Absent absent

6 32.44 7 40 3 Absent absent

12 31.56 7 40 3 Absent absent

24 29.68 6.5 40 4 Absent absent

36 26.52 6 50 4 absent absent

48 24.98 6 50 4 absent absent

Tabel 4.3. Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici si microbiologici ai laptelui

> LAPTE DE CORP 2 are urmatoarea compozitie: apda, ulei de parafina,
glicering, vaselind, alcool cetilstearilic, matil paraben, lauril sulfat de sodiu,

Reziduu la evaporare, [%]

s
[=7]

34 4

(o)
M
|

[
[==]
|

28

24

de corp 1

Timp, [luni]

Fig. 4.3 Evolutia in timp a reziduului la evaporare pentru laptele de corp 1

spirulingd, aroma;

Calitati organoleptice: masa cremoasa, omogend, cu miros caracteristic,
culoare alb - verzui.

Valorile masurate pentru parametrii fizico-chimici si microbiologici ai laptelui
de corp 1 se regasesc in Tabelul 4.4, iar reprezentarile grafice a dependentelor in

functie de timp in Fig. 4.4
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Tabelul 4.4. Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici si microbiologici ai laptelui de corp 2

Timp | RE (%) | pH | NTG/ml | BC/ml | Pseudomonas | Staphylococcus
(luni) Aeruginosa/ml Aureus/ml

0 43.66 6.5 40 3 absent Absent

6 42.77 6.5 40 3 absent Absent

12 42.09 6.5 50 3 absent Absent

24 41.18 6.5 60 4 absent Absent

36 40.98 6 70 5 absent Absent

48 39.15 6 80 6 absent Absent
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Fig. 4.4. Evolutia in timp a reziduului la evaporare pentru laptele de corp 2

Pe baza datelor experimentale prezentate mai sus pentru cele patru creme s-
au calculat ecuatiile modelelor matematice statistice cu ajutorul programului
OriginPro 2021b (Tabelul 4.5).

Tabelul 4.5. Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute pentru cele 4 creme studiate

Emulsii Ecuatiile modelelor matematice statistice
_Crema = | oF = 34.18947 - 0.2485-T + 0.0024-T2
hidratanta 1
Crema _ B )
hidratanes o | RE = 40.18267 - 0.31457-T
ngﬁg ‘ie RE = 32.7615 + 6.70792-10%T - 0.00843-T2 + 1.04447-104T3
ngﬁg ge RE = 43.7335 - 0.21894-T + 0.00756-T2 — 1.03475-10-4-T3
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Cu programul precizat s-au calculat indicatorii de adecvanta ai modelelor determinate
pentru cele patru creme studiate, respectiv: abaterea standard o, indicatorul preciziei
modelului R? si coeficientul de corelatie, R (Tabelul 4.6).

Tabelul 4.6. Indicatorii de adecvanta ai modelelor matematice statistice determinate

Indicatorii de Crema Crema Lapte de | Lapte de
adecvanta hidratantd 1 | hidratanta 2 corp 1 corp 2
Deviatia standard, o 0.1196 0.0586 0.3044 0.2214

Indicatorul preciziei

modelului. R2 0.9986 0.9960 0.9965 0.9920
ESEQ';L?Q tlél de 0,9993 0,9979 0,9982 0,9960
Concluzii

Dupa cum se poate observa din valorile masurate pentru parametrii fizico-
chimici si microbiologici luati in discutie in cei patru ani, prezentate in Tabelele 4.1 -
4.6, acestia s-au modificat de-a lungul perioadei de studiu. Astfel, se poate remarca
o scadere a valorii reziduului la evaporare pentru toate emulsiile studiate, adica o
crestere a cantitdtii de apa in compozitia acestora. Modificarea compozitiei cremelor
prin cresterea cantitatii de apa a condus la cresterea numarului total de germeni
(NTG) si a bacteriilor coliforme (B.C.) in al treilea si al patrulea an de studiu. Valorile
maxim admise conform legislatiei in vigoare ale parametrilor microbiologici (NTG =
maxim 100/ml emulsie, B.C. = maxim 10/ml emulsie) au fost atinse doar la cele doua
creme hidratante.

Din punct de vedere organoleptic cele patru emulsii supuse studiului si-au
pastrat calitatile pana la finalul anului trei de masuratori.

Natura ambalajelor este un alt factor important care poate influenta
stabilitatea emulsiilor in timp. Astfel, la cremele hidratante, care au fost dozate in cutii
din material plastic prevazute cu capac, suprafata de contact cu aerul este mai mare
decat la laptele de corp, dozat in flacoane din material plastic cu buson. Datoritd
acestui fapt, la cremele hidratante valorile parametrilor microbiologici se apropie de
maxim in al treilea an de studiu, iar in al patrulea an chiar ating maximele. Asadar,
lipsa etanseitatii flacoanelor in care se dozeaza si se pastreaza produsele cosmetice,
conduce la destabilizarea acestora in timp, atat din punct de vedere fizico-chimic, cat
si microbiologic.

In concluzie se poate spune ca durata lor de viata, respectiv termenul optim
de valabilitate, poate fi de pana la trei ani, deoarece in al patrulea an de studiu valorile
parametrilor microbiologici se apropie de maxim, iar in cazul cremelor hidratante chiar
ating aceste maxime spre finalul studiului.

4.2. Studii de stabilitate a cremelor cosmetice in
functie de variatiile de temperatura ale mediului,
utilizand tehnica de modelare matematica

Asa cum am precizat si in studiul anterior, stabilitatea chimica si
microbiologica a cremelor cosmetice este un factor important in determinarea duratei
de viata a acestora.
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Factorii care pot influenta stabilitatea chimica si microbiologica a cremelor
cosmetice sunt: temperatura, omogenizarea, cantitatea de emulgator folosita, agentii
chimici, inversarea fazelor si conditiile de depozitare.

In studiul prezentat in continuare s-au urmarit variatiile in timp a parametrilor
fizico-chimici si microbiologici a unui numar de 10 emulsii cosmetice, in conditii normale,
comparativ cu comportarea in conditii de stres, la temparatura de -15°C. Conform
standardelor in vigoare cremele cosmetice se depoziteaza in incdperi in care sunt
monitorizate temperatura si umiditatea; acesti doi parametrii trebuie sa se incadreze
in urmatoarele limite: temperatura intre 15 - 25°C si umiditatea intre 55 - 65% [142].

In cadrul determinarilor experimentale s-a preparat si utilizat 1 kg de crema
hidratantd cu urmatoarea compozitie: alcool cetilic, alcool cetilstearilic, stearina,
cetaceum, vaselina, ulei de parafind, unt de cacao, glicerina, lauril sulfat de sodiu,
para-hidroxibenzoat de metil, parfum si principii active. Crema a fost dozata si
depozitatd in cantitati egale de 50 g, in 20 cutii confectionate din material plastic
prevazute cu capac.

Din cele 20 cutii, 10 au fost depozitate intr-o incinta cu monitorizare continua
a temperaturii si umiditatii pentru conditii normale, iar celelalte 10 au fost depozitate
intr-o incinta la temperatura de -15°C.

Determinarile experimentale au vizat monitorizarea parametrilor fizico-chimici
(pierderea prin evaporare PE, pH) si a celor microbiologici (NTG, BC, Pseudomonas
Aeruginosa si Staphylococcus Aureus) in conditii normale, standardizate, de
temperatura si umiditate (t=25°C, U=60 %), respectiv in conditii de stres (t=-15°C).

In cadrul studiului s-au urmarit doua etape experimentale in paralel. Astfel,
s-au efectuat masuratori timp de 12 luni asupra cutiilor aflate in incinta cu conditii
normale standardizate de temperatura si umiditate, respectiv timp de 10 zile asupra
celor 10Acutii aflate in incinta cu conditii de stres, la t=-15°C.

In prima etapa, in fiecare luna s-a verificat, prin masurare, pierderea prin
evaporare PE a celor 10 creme, rezultatele fiind prezentate in Tabelul 4.7. Dupa cele
12 luni cremele au fost analizate si din punct de vedere microbiologic (numarul total
de germeni - NTG, bacterii coliforme -BC, Pseudomonas Aeruginosa si
Staphylococcus Aureus), iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 4.8.

In cea de a doua etapa, celelalte 10 creme au fost depozitate la -15°C timp
de 10 zile, unde s-au masurat zilnic pierderea prin evaporare (PE), iar rezultatele sunt
prezentate in Tabelul 4.9. Totodata probele au fost analizate si din punct de vedere
microbiologic, iar rezultatele sunt trecute in Tabelul 4.10.

Pentru a obtine ecuatiile modelelor matematice statistice care descriu
dependentele urmarite in acest studiu s-a utilizat programul Microsoft Excel.
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Tabel 4.7 Valorile pierderii prin evaporare (PE) ale celor 10 emulsii supuse
studiului la T = 25° C

Pierdere prin evaporare (%)

Timp Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema

(luni) 1 2 3 4 5 & 7 8 5 10
1 54,48 | 57,54 | 57,06 | 58,27 | 50,93 | 52,24 | 59,01 | 58,96 | 58,07 | 57,05
54,99 | 57,59 | 57,12 | 58,40 | 50,99 | 52,25 | 59,21 | 59,02 | 58,14 | 57,09
3 55,10 | 58,07 | 57,29 | 58,79 | 51,01 52,30 | 59,25 | 59,11 58,32 | 57,14
4 55,25 | 58,21 | 57,42 | 59,02 | 51,11 | 52,38 | 59,45 | 59,31 | 58,67 | 57,32
5 55,50 | 5844 | 57,556 | 59,44 | 51,29 | 52,45 | 59,86 | 59,77 | 58,88 | 57,58
6 55,63 | 58,74 | 57,93 | 59,97 | 51,48 | 52,64 | &0,14 | &0,06 | 59,02 | 57,80
7 55,86 | 58,90 | 58,05 | 80,12 | 51,51 52,70 | 80,34 | 60,13 | 59,10 | 57,99
8 55,90 | 58,95 | 58,15 | 0,20 | 51,95 | 52,78 | 60,72 | 60,33 | 59,19 | 58,15
9 55,95 | 59,04 | 58,21 60,35 | 52,02 | 52,81 60,98 | 60,69 | 59,26 | 58,21
10 56,04 | 59,23 | 58,55 | 60,65 | 52,13 | 52,98 | 61,10 | 50,95 | 59,567 | 58,35
11 56,23 | 59,65 | 58,98 | 60,82 | 52,42 | 53,12 | 61,85 | 51,05 | 59,95 | 58,59
12 56,34 | 60,08 | 59,21 61,04 | 52,91 5344 | 62,03 | 61,25 | 60,12 | 58,93

in Tabelul 4.8 sunt redate valorile parametrilor microbiologici
dupa cele 12 luni (T = 25°C)

Tabelul 4.8 Valorile parametrilor microbiologici ale celor 10 emulsii
supuse studiuluila T = 25° C

ale cremelor

PRODUS NTG / ml BC / ml Pseudomonas | Staphilococus
{max.100/ml) | (max.10/ml) | aeruginosa/ml | aureus/ml
(absent) (absent)
Crema nr.1 30 3 absent absent
Crema nr.2 30 3 absent absent
Crema nr.3 30 3 absent absent
Crema nr.4 40 3 absent absent
Crema nr.5 40 3 absent absent
Crema nr.6 30 3 absent absent
Crema nr.7 40 3 absent absent
Crema nr.8 30 3 absent absent
Crema nr.9 40 3 absent absent
Crema nr.10 40 3 absent absent

in Tabelul 4.9 sunt redate valorile pierderilor prin evaporare ale celor 10

creme supuse studiului la T = -15°C:
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Tabelul 4.9 Valorile pierderii prin evaporare ale celor 10 emulsii
supuse studiului la T = -15°C

Pierdere prin evaporare (%)

Timp | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema | Crema

(zile) 1 2 3 5 7 ] 9 10
] 56,34 | 60,08 59,21 61,04 52,91 53,44 | 62,03 61,25 60,12 58,93
1 56,51 60,18 59,30 61,21 53,08 53,54 | 62,08 61,32 €0,18 55,02
2 56,74 | 60,36 59,48 61,44 53,18 53,60 62,19 61,56 €0,27 50,17
3 57,03 60,36 60,04 | 61,73 53,30 53,62 62,37 61,30 €0,32 59,32
4 57,36 | 61,39 | 60,72 | 62,06 | 53,60 | 53,74 | 62,53 | 62,52 | 60,45 | 59,40
5 57,76 | 61,79 | 61,32 | 62,96 | 54,05 | 54,04 | 62,72 | 63,10 | 60,93 | 59,55
6 58,28 | 62,34 | 61,86 | 62,98 | 54,57 | 54,44 | 63,10 | 63,71 | 61,24 | 59,98
7 58,94 | 62,84 | 62,40 | 63,64 | 5521 | 54,94 | 63,65 | 64,42 | 61,91 | 60,63
8 59,67 | 63,44 | 63,19 | 64,37 | 5594 | 55,54 | 64,12 | 65,06 | 62,76 | 61,32
9 60,55 | 64,12 | 63,75 | 65,25 | 55,83 | 56,24 | 64,61 | 65,35 | 63,40 | 61,68
10 61,52 | 64,90 | 64,28 | 66,21 | 58,02 | 57,22 | 65,01 | 66,44 | 64,32 | 62,57

in Tabelul 4.10 sunt redate valorile parametrilor microbiologici ale cremelor

dupa cele 12 luni (T = -15°C)

Tabelul 4.10 Valorile parametrilor microbiologici ale celor 10 emulsii
supuse studiuluila T = -15°C

PRODUS NTG / ml BC / ml Pseudomonas | Staphilococus
(max.100/ml) | (max.10/ml) | aeruginosa/ml | aureus/ml
(absent) (absent)
Crama nr.1 a0 10 absent absent
Crema nr.2 a0 10 absent absent
Crema nr.3 140 15 absent absent
Crema nr.4 140 15 absent absent
Crema nr.5 80 7 absent absent
Crema nr.6 a0 7 absent absent
Crema nr.7 140 15 absent absent
Crema nr.8 140 15 absent absent
Crema nr.9 140 15 absent absent
Cremanr.10 a0 10 absent absent

in Fig. 4.5 - 4.24 sunt reprezentate dependentele datelor experimentale din
Tabelele 4.7 si 4.8 pentru cele 20 probe din crema supusa testelor de stabilitate in

cele doua conditii de depozitare.
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Graficele din Fig. 4.5 — 4.24 au fost obtinute prelucrand datele experimentale
prezentate in Tabelele 4.7 si 4.8 cu programul Microsoft Excel. Acesta a fost utilizat
si pentru determinarea ecuatiilor modelelor matematice a dependentelor prezentate
in Fig. 4.5 - 4.24. Totodata s-au calculat si indicatorii de adecvanta ai acestora,
respectiv indicatorul preciziei modelului (R?) si coeficientul de corelare multipla (R).

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute si indicatorii de adecvanta

Fig. 4.24 Variatia in timp a pierderii prin
evaporare pentru crema 10
in conditii de stres

calculati pentru cele 20 de probe sunt prezentate in Tabelele 4.11 si 4.12.
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Tabelul 4.11. Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute pentru cele 10 probe

depozitate in conditii normale si indicatorii de adecvanta calculati

Proba Indicatorul | Coeficientul
Ecuatia modelului matematic statistic preciziei de corelare
modelului, | multipla, R
RZ
1 PE=54,111+0,0017-T3-0,0429-T2+0,4565-T 0,9863 0,9931
2 PE=56,966+0,0028:T3-0,0538:T2+0,4986-T 0,9831 0,9915
3 PE=56,824+0,0009:T3-0,0095-T2+0,1889-T 0,9872 0,9935
4 PE=57,827-0,0005-T3-0,0008-T%+0,3400-T 0,9869 0,9934
5 PE=50,849+0,0002:T3+0,0077:T%+0,0463-T 0,9852 0,9925
6 PE=52,117+0,0007-T3-0,0700-T2+0,0911-T 0,9820 0,9909
7 PE=58,883-0,0004-T3+0,0186:T2+0,0986-T 0,9900 0,9949
8 PE=58,617-0,0011-T3+0,0202:T2+0,1373-T 0,9892 0,9945
9 PE=57,679+0,0016-T3-0,0301:T2+0,0331-T 0,9819 0,9909
10 PE=56,882-0,0003:T3-0,0097:T%2+0,0935-T 0,9848 0,9923

Tabel 4.12 Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute pentru cele 10 probe

depozitate in conditii de stres si indicatorii de adecvanta calculati

Proba Indicatorul | Coeficientul
Ecuatia modelului matematic statistic preciziei de corelare
modelului, | multipla, R
RZ

1 PE=56,343+0,0019-T34+0,0174-T%+0,1529-T 0,9999 0,9999

2 PE=60,006-0,0006-T3+0,0359:T2+0,1906-T 0,9978 0,9988

3 PE=59,161-0,0051-T3+0,0968-T2+0,0555-T 0,9981 0,9990

4 PE=61,044+0,0019-T3+0,0181-T%+0,1509-T 0,9999 0,9999

5 PE=52,943+0,0024-T3+0,0207-T%+0,0537-T 0,9994 0,9996

6 PE=53,482+0,0028-T3+0,0095-T2-0,0007-T 0,9989 0,9994

7 PE=62,069-0,0010-T3+0,0449-T2-0,0475-T 0,9962 0,9980

8 PE=61,213-0,0039-T3+0,0863-T2+0,0343-T 0,9954 0,9976

9 PE=60,180+0,0008-T3+0,0425-T2-0,0902-T 0,9970 0,9984

10 PE=58,797+0,0015-T3+0,0202-T%+0,0089-T 0,9921 0,9960

CONCLUZII

Din prima parte a acestui studiu se observa ca la cele zece probe depozitate
12 luni in conditii normale, indicatorii de calitate se incadreaza in limitele impuse de
standardele nationale in vigoare.

In partea a doua a lucrarii, in care celelalte 10 probe au fost supuse timp de
zece zile conditiilor de stres, incarcarea microbiana la finalul studiului a fost mult mai
mare, depasind valorile maxime admise. Si valorile indicatorilor de calitate fizico-
chimici au crescut, insa acestea s-au incadrat in limitele impuse de standardele
specifice.

Modelele matematice statistice obtinute in ambele cazuri ale studiului descriu
procesele fizico-chimice ce au loc in emulsiile cosmetice. Aceste procese pot conduce
la modificarea valorii unor parametrii si bineinteles a indicatorilor de calitate specifici
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cerintelor legislative in vigoare. Testarea modelelor matematice s-a realizat prin
calculul indicatorilor de adecvanta: indicatorul preciziei modelului R? si coeficientul de
corelare multipla R. Acesta din urma are valori apropiate de 1, prin urmare modelele
elaborate sunt foarte apropiate de sistemul real, respectiv crema pentru care s-au
efectuat masuratorile.

In concluzie, prin extrapolare, cremele cosmetice realizate sub forma de emulsii
cu compozitia asemanatoare celei luate in studiu trebuie pastrate in conditii optime,
adica la temperaturi cuprinse intre 15 - 25°C si umiditatea intre 55 - 65%.
Nerespectarea acestor conditii si cerinte conduce cert la scaderea duratei termenului
de valabilitate.

In momentul in care cremele depozitate sunt supuse unor fenomene de stres,
in structura lor apar fenomene fizico-chimice auxiliare care pot modifica compozitia
chimica si fazica a acestora. Astfel, pot aparea distrugeri a legaturilor dintre particulele
emulsiei, lucru care conduce la fenomene de dezemulsionare, respectiv separarea
fazelor lichid-solid si in final la distrugerea emulsiei. Datorita acestui fenomen emulsia
isi pierde toate proprietatile reologice si organoleptice prevazute in legislatiile
nationale si internationale.

4.3. DETERMINAREA MODELELOR MATEMATICE CE CARACTERIZEAZA
COMPORTAMENTUL REOLOGIC AL CREMELOR COSMETICE

Reologia este o ramurda a stiintei materialelor cu implicatii multiple in
numeroase domenii industriale, motiv pentru care ea are un caracter multidisciplinar
si studiaza fenomenele de curgere la materialele existente. Astfel, pentru a trata
probleme de reologie se apeleaza si la cunostinte de matematica, fizica, chimie si
inginerie chimica, inginerie mecanica, etc.

Reologia ca definitie este stiinta studiului curgerii si comportarii materialelor
deformabile care detin cel putin una dintre proprietatile urmatoare: elasticitate,
plasticitate si vascozitate. Prin intermediul reologiei se studiaza interdependenta
dintre forta mecanica, raspunsul materialului si proprietatile acestuia. De obicei
studiul se realizeazd prin stabilirea unor modele matematice care descriu
comportamentul materialelor corpurilor supuse stresului, comportament determinat
de dependenta existenta intre forta (stres) si raspuns (deformare, curgere) [143].

Cremele cosmetice sunt emulsii semisolide care contin amestecuri de uleiuri
si apa, avand o consistenta care variaza intre forma lichida si solida. Din acest motiv
caracterizarea reologica este mai dificila, deoarece trebuie luate in considerare atat
modelele matematice pentru sistemele solide, cat si pentru cele lichide.

Caracterizarea reologica a emulsiilor cosmetice este foarte importanta pentru
a asigura controlul curgerii acestora, dar si absenta acesteia atunci cand este
necesara. Prin urmare, o crema cosmetica trebuie sa isi recupereze structura si
vascozitatea initiala dupa aplicarea ei pe piele.

Comportamentul reologic al emulsiilor cosmetice poate fi influentat de
temperaturile de preparare si de racire ale acestora, de cantitatea de emulgator din
compozitie si cea de principii active adaugata la finalul procesului tehnologic.

Proprietatile reologice ale emulsiilor, in special vascozitatea, intervin in
asigurarea stabilitatii acestora prin reducerea mobilitatii picaturilor fazei interne in
faza externa, reducand astfel posibilitatea apropierii si unirii picaturilor (coalescenta),
care va conduce in final la separarea emulsiei. Totodata proprietatile reologice ale
emulsiilor trebuie sa asigure in acelasi timp si curgerea libera a acestora pentru a
putea permite ca emulsiile sa poata fi omogenizate, dozate in flacoane si aplicate pe
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piele. Toate acestea impun ca vascozitatea emulsiilor sa aiba valori mici la viteze de
forfecare mari. Totusi aceasta modificare a vascozitatii trebuie sa fie reversivbila rapid
in timpul depozitarii emulsiei pentru a intarzia procesele de cremare si coalescenta,
cat si in timpul folosirii de catre utilizatori [144].

Proprietdtile pe care trebuie sa le prezinte o emulsie cosmetica sunt
urmatoarele: plasticitate/pseudoplasticitate si toxotropie. Din punct de vedere
reologic emulsiile au o curgere non-newtoniana, cu exceptia celor diluate care
pot fi newtoniene [5,10].

Masuratorile reologice sunt foarte utile pentru a caracteriza proprietatile de
curgere ale sistemelor de tip emulsie si pentru a prezice comportamentul acestora in
timpul productiei, ambalarii, depozitarii si utilizarii finale a acestora de catre
consumator.

Reprezentarea grafica a dependentelor existente (sub forma de modele
matematice) intre tensiunea de forfecare si viteza de deformare poartda numele de
reograme [144].

In functie de forma acestor dependente s-au elaborat o serie de modele
specifice pentru materiale plastice, pseudoplastice, elastice, vascoase, etc. Astfel, au
fost definite modelele Bingham, Ostwald de Waele, Herschel-Bulckley, etc., ce
caracterizeaza reologic materialele lichide, solide si gazoase [145-147].

In cadrul acestei directii de cercetare s-au determinat modelele matematice
ale emulsiilor cosmetice luate in studiu si pe baza dependentelor masurate s-au
desprins concluzii legate de alegerea celui mai apropiat model reologic care reflecta
comportarea acestora.

In tehnologia de fabricatie a emulsiilor cosmetice exista mai multe procese
fizico-chimice care trebuie controlate, respectiv determinate dependente
caracteristice pentru acestea. Astfel, la modul general, fluxul tehnologic de obtinere
a emulsiei are mai multe faze:

- addugarea emulgatorului in faza apoasa sau grasa in functie de tipul de
emulsie dorit (A/U sau U/A; H/L sau L/H);

- aducerea celor doua faze componente, apoasa si grasa, la temperatura de
70°C;

- obtinerea amestecului initial la aceastd temperatura in reactoare pregatite
pentru conditiile specifice de mediu ale emulsiei dorite;

- racirea treptatda a amestecului initial pana la temperatura de 40°C;

- addugarea principiilor active si a agentilor de parfumare conform cu reteta
de fabricatie (obligatoriu dupa racirea la 40°C);

- dozarea in flacoane a produsului finit (crema cosmetica).

Studiul prezentat in continuare descrie comportarea reologica si
stabilitatea in timp a patru emulsii de tip ulei in apa (A, B, C, D) in corelatie
cu parametrii (temperatura, compozitie si principii active) prevazuti a fi
respectati in cadrul proceselor de fabricatie a cremelor cosmetice.

Etapele studiului realizat sunt urmatoarele:

- Prepararea emulsiilor supuse analizelor reologice

- Efectuarea masuratorilor reologice

- Reprezentarile grafice pe baza datelor experimentale a urmatoarelor
dependente: tensiunea de forfecare t in functie de viteza de deformare y
(emulsia A) si vascozitatea aparentd na in functie de viteza de deformare y
(emulsiile A,B,C,D) pentru trei marimi perturbatoare: prezenta principiilor
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active, temperatura de preparare a emulsiei si temperatura de racire. Pentru
a aprecia mai corect influenta marimilor de perturbatie, separat s-au
reprezentat cdte doud dependente pentru a scoate in evidenta influenta
acestora (Asi B; Bsi C; BsiD).

- Determinarea ecuatiilor modelelor matematice reologice pe baza datelor
experimentale obtinute, respectiv a graficelor prezentate, utilizand
programul de calcul TableCurve 2D

- Concluzii

Prepararea emulsiilor supuse analizelor reologice
Emulsiile studiate au fost preparate dupa retete proprii in laboratorul firmei

S.C.Virago Beauty S.R.L, acestea fiind produse finale ale cremelor cosmetice si au
avut urmatoarea compozitie (Tabelul 4.13):

Tabelul 4.13 Compozitia celor patru emulsii preparate

Ingrediente Compozitie, % masa
A B C D
Faza grasa (1)
Emulgator neionic 5 5 5 5
Coco-Caprylate/Caprate (emolient) 10 10 10 10
Amestec de uleiuri (floarea soarelui, soia, | 4 4 4 4
masline, seminte de struguri)
Unt de shea 5 5 5 5
Unt de cacao 4 4 4 4
Alcool cetilstearilic 2 2 2 2
Conservant 1.2 1.2 1.2 1.2
Faza apoasa (2)
Glicerina 4 4 4 4
Benzoat de sodiu 0.4 0.4 0.4 (0.4
Apa distilata 64.4 | 54.4 | 54.4 54.4
Faza (3)
Principii active - 10 10 10

Fiecare emulsie a fost preparata in cantitate de 500 g, considerand ca este
suficient pentru dozarea probelor analizate in trei flacoane de 100 g fiecare, unul fiind
depozitat ca si contraproba.

Dupa cum se observa din Tabelul 4.13 cele patru creme, ca produse finite au
compozitie asemanatoare, diferenta dintre ele consta in cantitatea de principii active
adaugate, temperaturile de preparare a acestora si temperatura de racire din procesul
tehnic de obtinere a lor.

In ceea ce priveste modul de preparare al acestora s-a procedat in felul
urmator: s-au incalzit primele doua faze la 70°C pentru emulsiile A, B si D, respectiv
la 90°C pentru emulsia C. Apoi s-a adaugat faza grasa peste cea apoasa si s-a
omogenizat timp de 10 minute cu un omogenizator de laborator Lab High-shear
Homogenizer, la o turatie de 10000 rot/min. Dupa omogenizare, emulsiile A, B, C s-
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au racit treptat sub amestecare lenta (turatie de 5000 rot/min), pana la 40°C, iar
emulsia D s-a racit brusc in apa cu gheatd, pana la aceeasi temperatura.

La temperatura de 40°C, in emulsiile B, C si D, s-a adaugat faza 3 (principiile
active), acestea fiind: Lactobacillus ferment (probiotic utilizat in cremele antirid,
antiimbatranire, anticearcan), extract din frunze de arbore de ceai (Camelia Sinensis),
extract de rodie (Punica Granatum) si cafeina.

Determinarile experimentale ale comportarii reologice au fost realizate
prin masuratori directe in Laboratorul de Aparate a Departamentului CAICON din
Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului. Ca echipament de masurare s-
a utilizat vascozimetrul rotational Rheotest-2, care permite masurarea
momentului de torsiune ce apare datoritd stratului inelar de substanta introdus intre
un cilindru fix si altul rotit cu turatie cunoscuta. Momentul de torsiune este corelat cu
tensiunea de forfecare 7, iar turatia si grosimea stratului inelar determina viteza de
deformare y. Masuratorile au fost efectuate in conditii de termostatare (intre
25+50°C), la valori ale vitezei de deformare cuprinse intre 0.333 si 27 st
(caracteristice sistemului cuva-cilindru S/Ss si vascozitatii probelor de analizat,
prevazute in conditiile tehnice de utilizare ale aparatului).

Pentru masurarea temperaturii si a umiditatii in incinta unde s-au efectuat
determinarile s-a utilizat un termohigrometru de laborator.

Pe baza datelor experimentale prin reprezentare grafica s-au obtinut
dependentele ce reflecta influentele parametrilor mentionati anterior asupra
comportamentului reologic.

Astfel, in Fig. 4.25 este prezentatd dependenta dintre tensiunea de forfecare
T si viteza de deformare y, reograma emulsiei A la trei valori diferite ale temperaturii
vascozimetrului (25°C, 37°C si 46.5°C).

Se observa ca cele trei dependente dintre tensiunea de forfecare si viteza de
deformare sunt liniare si prezinta ordonata la origine nenuld, corespunzatoare unui
prag initial Ty # 0.

Aceasta comportare este caracteristica fluidelor non-newtoniene de
tip plastic Bingham [145-146], care incep sa curga numai dupa ce tensiunea

de forfecare depaseste pragul critic 7 [147].

Shear stress, Pa
w

~
s
T

Shear rate, 1/s

—e—25C —e—37C 46.5C

Fig. 4.25. Tensiunea de forfecare (z) in functie de
viteza de deformare (y) pentru emulsia A

BUPT



94 Cercetdri experimentale - 4

Fluidele care respecta modelul Bingham nu au o vascozitate constanta si
necesita o anumitd valoare minima a tensiunii de forfecare pentru a initia curgerea.
Vascozitatea aparentd n. (relatia 4.1) scade cu cresterea vitezei de deformare. Pe
masura ce viteza de deformare tinde spre infinit, vascozitatea atinge valoarea limita,
respectiv vascozitatea plastica np:

T
;=77a=7+7’p (4.1)
unde: T - tensiunea de forfercare, [Pa]
To - limita de curgere, [Pa]
y - viteza de deformare [s!]
Na - vascozitate aparentad, [Pa-s]
Np - vascozitate plastic, [Pa-s]
k - factor de consistentd, [Pa-s"]
n - indice de curgere
Reprezentarile grafice T = f(y) obtinute in cazul emulsiilor B, C si D au o forma
usor diferita a curbelor fatd de cele obtinute pentru emulsia A. Acestea sunt
prezentate in Fig. 4.26, 4.27, 4.28 de mai jos.
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Fig. 4.26. Tensiunea de forfecare (7)
in functie de viteza de deformare (y) pentru emulsia B
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Fig. 4.27. Tensiunea de forfecare (7)
in functie de viteza de deformare (y) pentru emulsia C
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Fig. 4.28. Tensiunea de forfecare () in functie de
viteza de deformare (y) pentru emulsia D

Pentru a caracteriza mai corect comportarea emulsiilor A,B,C,D luate in
discutie s-au reprezentat si dependentele existente intre variatia vascozitatii
aparente, na, si viteza de deformare y, la temperatura de 37°C, Fig. 4.29.
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Fig. 4.29 Vascozitatea aparenta (na) in functie
de viteza de deformare (y) pentru emulsiile A, B, C, D la 37°C

Dupa cum se observa din Fig. 4.29, in cazul emulsiilor mai vascoase, respectiv
C si D, domeniul de vascozitate care poate fi determinat, nu a atins palierul vascozitatii
constante np datorita limitarilor in functionarea aparatului utilizat pentru masuratori.

in ceea ce priveste influenta prezentei principiilor active, comparativ cu

absenta acestora, au fost analizate emulsiile A si B.

Reprezentarea dependentelor T = f(y) pentru emulsia A (fara adaos de
principii active) si pentru emulsia B (cu adaos de 10% principii active) s-a realizat la

doua temperaturi diferite, 37°C si respectiv 46,5°C (Fig. 4.30).
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Fig. 4.30 Tensiunea de forfecare () in functie de
viteza de deformare (y) pentru emulsiile A si B

S-a observat ca, la aceeasi temperaturd, emulsia B prezinta tensiuni de
forfecare mai mici decat emulsia A. Acest rezultat este confirmat si de valorile pragului
de curgere, respectiv a vascozitatii plastice, mai mici in cazul emulsiei B. Rezultatele
privitoare la forma modelelor reologice sunt prezentate in Tabelele 4.14 si 4.15.
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Influenta temperaturii de preparare a emulsiilor asupra comportarii lor
reologice, a fost studiatd la cremele cu compozitie identicd, preparate la 70°C

(emulsia B), respectiv 90°C (emulsia C). Dependenta T = f(y) la doua valori de

temperatura, este prezentata in Fig. 4.31.

Shear stress, Pa

Se observd cd emulsia C preparatd la 90°C prezint3 la aceeasi temperatur3
la care s-a realizat masurarea, valori superioare ale tensiunii de forfecare, comparativ
cu cea preparatd la 70°C (emulsia B). Aceastd observatie este sustinut3 si de valorile
mai mari ale coeficientului de consistenta k, respectiv ale indicelui de curgere n

wu

10 15 20 25 30
Shear rate, 1/s

R-27C C. 2370

—e—C; 37C

Fig. 4.31 Tensiunea de forfecare () in functie de
viteza de deformare (y) pentru emulsiile B si C

(Tabelul 4.16) pentru emulsia C.

Influenta temperaturii de racire asupra comportarii
determinat prin analiza emulsiilor cu compozitie identica (emulsiile B si D). Acestea
au fost preparate la 70°C si récite apoi la 40°C, sub omogenizare continug, lent, in
apa rece (emulsia B), respectiv brusc, de la 70°C la 40°C in ap3 cu gheat3 (emulsia
D). Variatia vascozitatii aparente cu viteza de deformare pentru aceste emulsii este

redata in Fig. 4.32.

Apparent viscosity, Pas
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Fig. 4.32 Vacozitatea aparentd (na) in functie de viteza de deformare (y)

pentru emulsiile B si D

reologice s-a
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Se constatd cd, la aceeasi valoare a vitezei de deformare si aceeasi
temperatura, valorile viscozitatii aparente sunt mai mari in cazul emulsiei racite brusc
(D).

Utilizdnd programul TableCurve 2D au fost obtinute ecuatiile matematice de
tip reologic, corespunzatoare dependentelor obtinute pentru emulsia A (Tabel 4.14),
unde np este vascozitatea plasticd Bingham. Viscozitatea plastica este panta dreptei
T = f(y), astfel incat se poate afirma c# fluidul Bingham posedd un prag initial al
tensiunii de forfecare urmat de o curgere newtoniana [148,149].

Tabelul 4.14. Ecuatiile reologice pentru emulsia A

Temperatura, 'C Ecuatia T = To + 1, " ¥ R2
25 T=1117+13.24-y 0.99969
37 T=9.98+823y 0.99927
46.5 T=481+411"y 0.99651

Cresterea temperaturii conduce atat la micsorarea pragului initial al tensiunii
de forfecare, cat si a viscozitatii plastice, fara a se modifica tipul comportarii reologice.

Deoarece curbele T = f(y) obtinute in cazul emulsiilor B, C si D prezinta o
forma usor diferita de cea a curbelor obtinute pentru emulsia A, ecuatiile reologice au
fost deduse folosind atat modelul Bingham (Tabelul 4.15) cat si modelul Herschel-
Bulkley (Tabelul 4.16). Se observa ca acestea difera prin valoarea indicelui de curgere
(n) care este egal cu 1 pentru fluidele Bingham si subunitar in cazul modelului
Herschel-Bulkley [146].

Tabelul 4.15. Ecuatiile reologice pentru emulsiile B, C, D (model Bingham)

Emulsia Temperatura, °C
25 | 37 | 46.5
Ecuatiat=1y+1m, ¥

B T=173+4+149y 1=9744+061-y T=425+027y
(R2=0.96868) (R2=0.94597) (R2=0. 88417)

C T=946+13.61y T=515+6357 T=231+075y
(R2=0.99495) (R2=0.99585) (R2=0.9657)

D T=209+656-y T=1148+367 T=359+07-y
(R2=0.98489) (R2=0.9528) (R2=0.97074)
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Tabelul 4.16. Ecuatiile reologice pentru emulsiile B, C, D (model Herschel-Bulkley)

Temperatura, °C
Emulsia 25 | 37 | 46.5
EcuatiaT =ty + k- y"

B 7=13.08+5.29 -y%582 | ¢=1592+3.80 %485 7=0.04+4.14 - y0-283
(R2=0.99877) (R2=0.99954) (R2=0. 88417)

C T=8.15+ 15297 T=2.56+8.87 70838 7=0.215+ 2.64 - y0585
(R2=0.9951) (R2=0.9979) (R2=0.99481)

D 7=917+18.75-y%%%* | 1=0.023+15.23:y%3% | 7 =1.39+ 248y
(R2=0.99799) (R2=0.99711) (R2=0.99336)

Concluzii

Rezultatele experimentale arata ca proprietatile reologice ale emulsiilor
analizate sunt determinate de conditiile de preparare (temperatura si viteza de
racire), de temperatura la care se fac masuratorile, precum si prezenta in compozitie
a principiilor active.

Toate cele patru emulsii prezinta un comportament non-newtonian la
limita de curgere, iar ecuatiile reologice obtinute se incadreaza in modele matematice
Bingham si/sau Herschel-Burkley.

In cazul modelului Bingham valorile limitei de curgere (1) Si a vascozitatii
plastice (np) scad cu cresterea temperaturii.

In cazul modelului Herschel-Burkley valorile limitei de curgere (7o) variaza
similar, iar valorile factorului de consistenta (k) sunt corelate cu valorile indicelui de
curgere (n).

Scaderea vascozitatii emulsiilor cu continut de principii active este generata
de compozitia si concentratia celor patru ingrediente incorporate, chiar daca
cantitatea de apa din faza apoasa este identica la ambele emulsii.

Cresterea vascozitatii emulsiei C ar putea fi consecinta evaporarii partiale a
fazei apoase, datoritd temperaturii ridicate la prepararea acesteia (90°C).

Toate masuratorile efectuate in cadrul acestei directii de cercetare au condus
la determinarea unor ecuatii matematice care descriu comportarea reologica a
emulsiilor studiate. Din structura acestor ecuatii se pot aproxima cu suficienta precizie
parametrii reologici care Imbunatdtesc comportarea emulsiilor cosmetice
(vascozitatea, viteza de deformare, tensiunea de forfecare, etc) cand acestea sunt
aplicate pe organul cutanat uman in vederea ameliorarii sau anularii unor actiuni
alergice sau toxice pentru organismul uman. De asemenea, proprietatile reologice
sunt importante si pentru confortul utilizatorilor, confort legat de repartitia neuniforma
a cremelor mai lichide utilizate (care nu prezinta proprietati reologice conforme), ceea
ce poate conduce la pierdere cantitativa si la reducerea eficacitatii produsului la
aplicare. Totodata, prin pierderea cantitativa a cremelor cu vascozitate scazuta pot
aparea fenomene de patare a hainelor, a lenjeriei intime sau a obiectelor de la locul
de odihna sau locul de munca.

4.4. STUDII REFERITOARE LA MODIFICAREA STABILITATII EMULSIILOR
COSMETICE IN CAZUL PROCESELOR DE OXIDARE A ACESTORA

Unul dintre procesele fizico-chimice care poate influenta stabilitatea din punct
de vedere al compozitiei si al proprietatilor organoleptice este fenomenul de oxidare,
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care apare in cazul expunerii cremelor la aer (oxidare si autooxidare) in diferite stadii
a procesului tehnologic, a depozitarii si utilizarii produsului finit.

Stabilitatea la oxidare a emulsiilor cosmetice este influentata de tipul lipidelor
care intra in compozitia acestora si de modul lor de preparare. Astfel, se deosebesc
doua cazuri in care stabilitatea la oxidare poate fi afectata:

> cand unele ingrediente din compozitia emulsiilor cosmetice sunt supuse
oxidarii sau autooxidarii. Compusii organici (uleiurile vegetale nesaturate si grasimile
naturale) sunt sensibili la autooxidare prin expunerea la aer. Astfel, acestia rancezesc
si formeaza produsi cu gust, miros si aspect neplacut care irita pielea.

> cand prin dispersarea fazei interne in faza externa a unei emulsii, suprafata
de contact dintre cele doua creste, astfel incat, de cele mai multe ori are loc inglobarea
aerului in emulsie.

Pentru a asigura stabilitatea emulsiilor si a reduce autooxidarea acestora se
evita utilizarea unor lipide care rancezesc usor sau se utilizeaza antioxidanti.

Stabilitatea la oxidare a celor patru emulsii (A,B,C,D) prezentate anterior a
fost urmarita timp de 420 de zile, prin determinarea valorilor peroxidului si a prezentei
produsilor de oxidare atat la inceputul, cat si la finalul studiului efectuat [143].

Valoarea peroxidului (PV) este un parametru care indica cantitatea de peroxizi
si hidroperoxizi formata in prima etapa de oxidare a uleiurilor dintr-un produs. Aceste
valori sunt influentate de gradul de nesaturare al uleiurilor componente, de conditiile
de depozitare a emulsiilor studiate, de temperaturd, lumind, contactul cu aerul si
prezenta unor compusi cu activitate catalitica pentru oxidare [145,146].

Pentru determinarea valorilor peroxidului, s-au luat cate doud probe din cele
patru emulsii ambalate in flacoane din polipropilena tip airless. Probele notate cu
A,B,C,D au fost mentinute in flacoanele inchise pe intreaga perioada de studiu, iar
probele A1, B1, C1, D1 au fost expuse la aer timp de 420 de zile.

Cele 8 probe au fost prelucrate in vederea determinarii valorii peroxidului in
felul urmator: s-a luat o cantitate de emulsie de aproximativ 1 g si s-a tratat cu o
solutie de acid acetic glacial — cloroform (3:2, v/v), apoi cu o solutie saturata de KI.
Proba a fost tinuta la intuneric timp de 5 minute dupa care s-a supus titrarii cu o
solutie standard de tiosulfat de sodiu 0,1N, utilizand amidonul ca indicator [150,151].

Valorile peroxidului obtinute pentru emulsiile expuse la aer (A1-D1) au crescut
lent in primele 180 de zile de studiu, dupa aceea cresterea a devenit tot mai mare
(Fig. 4.33). Aceste variatii ale valorii peroxidului demonstreaza caracteristica
autocatalitica a oxidarii primare.
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Fig. 4.33 Valoarea peroxidului (PV) functie de timp a emulsiilor A1-D1

In cazul emulsiilor care nu au fost expuse la aer (A-D) curbele PV functie de
timp sunt aproximativ orizontal-liniare (Fig. 4.34). Aceaste aluri ale dependentelor
confirma lipsa oxidarii primare pe parcursul studiului.
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Fig. 4.34. Valoarea peroxidului (PV) functie de timp a emulsiilor A-D

Ca studiu de caz particular s-a comparat indicele de peroxid al emulsiei B (in
absenta expunerii la aer) cu cel al emulsiei B1 (expusa la aer). Emulsia expusa la aer
are valoarea cea mai mare a indicelui de peroxid. La finalul studiului (dupa 420 de
zile), valoarea PV a emulsiei B1 (expusa la aer) creste cu 200% in raport cu valoarea
lui PV a emulsiei B (neexpusa la aer). In Fig. 4.35 sunt prezentate valorile indicelui
de peroxid PV pentru cele doua emulsii, observandu-se diferenta dintre ele, lucru care
reflecta concluzia enuntata.
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Fig. 4.35 Valoarea peroxidului in functie de timp pentru emulsiile B si B1

Pentru determinarea aparitiei produsilor secundari de oxidare s-a utilizat
metoda spectrofotometrica.

Astfel, prezenta hidroperoxizilor, a dienelor si trienelor conjugate si a
compusilor carboxilici rezultati in urma oxidarii in emulsiile cosmetice, a fost
caracterizatd prin valoarea coeficientului specific de extinctie Ka3z, iar prezenta
produsilor de oxidare secundara de catre coeficientul de extinctie Kz7o.

Determinarea coeficientilor de extinctie K232 si K270 a fost realizatd prin analiza
spectrofotometrica a emulsiilor, presupunand determinarea extinctiei specifice in
ciclohexan la lungimile de unda de 232 nm si 270 nm. Masuratorile acestor coeficienti
s-au realizat cu spectrofotometrul UV/VIS Cary 60-Agilent Technologies din
laboratorul departamentului CAICON al Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria
Mediului.

Pregatirea probelor pentru determinarea coeficientilor de extinctie K3z si K270
s-a efectuat astfel: s-a cantarit o cantitate de 0,25-0,30 g emulsie care a fost diluata
la 1% in ciclohexan. Valorile absorbantei au fost masurate utilizandu-se o cuva de
cuart de 1 cm la lungimile de unda de 232 nm si 270 nm. Coeficientii de extinctie (K))
s-au calculat aplicand legea Lambert-Beer [152].

Pentru emulsiile care nu au fost in contact cu aerul, K32 si Ka70 au valori
aproximativ constante pe intreaga perioada a studiului. Aceste rezultate (Fig. 4.36 si
4.37) indica absenta proceselor de oxidare secundara in faza uleioasa (grasa).
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4.37. Coeficientul spectrofotometric K270 pentru emulsiile A-D

Pentru emulsiile expuse la aer coeficientul K3, are valori constante pentru

aproximativ 200 de zile, dupa care inregistreaza o crestere. Variatia coeficientului Ka7o

este semnificativ mult mai redusa comparativ cu cea a lui Kzsz.

Din variatiile celor doi coeficienti K232 si K270 se poate observa ca pe intreaga
perioada de studiu pentru emulsiile B (preparata in conditii normale si care are si
principiile active adaugate, neexpusa aerului) si Bl (expusa aerului) produsii de
oxidare secundara se formeaza abia dupa 250 de zile (Fig. 4.38 si 4.39).
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Fig. 4.38 Coeficient spectrofotometric K232 pentru emulsiile B si B1
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Fig. 4.39 Coeficient spectrofotometric K270 pentru emulsiile B si B1

Concluzii

Pentru mentinerea stabilitatii si calitatii emulsiilor cosmetice este extrem de
important controlul conditiilor de pastrare a acestora (temperaturd, lumina, umiditate,
etc.).

Determinarea valorilor peroxidului PV si a coeficientilor de extinctie K32, K70
sunt modalitati simple si precise de a prezice calitatea si stabilitatea la oxidare a
diferitelor produse cu continut de faza uleioasa (grasa).

Din determinarile experimentale prezentate sub forma de grafice (Fig. 4.33,
4.34, 4.35) se observa urmatoarele:

» valorile peroxidului PV obtinute pentru emulsiile expuse la aer (A1-D1) au
crescut lent in primele 180 de zile, dupa care cresterea a fost mult mai mare (Fig.
4.33). Aceste variatii ale valorii peroxidului demonstreaza caracteristica autocatalitica
a oxidarii primare. Cu toate acestea, valorile obtinute pentru PV sunt relativ scazute
(sub 7mg I,/qg).

> 1n cazul emulsiilor care nu au fost expuse la aer (A-D) curbele PV functie de

BUPT



4.5 - Studiul cremelor cosmetice pe baza modelelor matematice statistice 105

timp sunt aproximativ orizontal-liniare (Fig. 4.34). Aceaste aluri ale dependentelor
confirma lipsa oxidarii primare pe parcursul studiului.

» ca studiu de caz particular s-a efectuat compararea valorilor indicelui de
peroxid a emulsiei B cu cea a emulsiei B1 si se observa ca PV a emulsiei B1 are valoare
dubla fata de PV a emulsiei B, la finalul celor 420 de zile (Fig. 4.35). Acest lucru
demonstreaza existenta prezentei fenomenului de oxidare primara la emulsia B1.

Din reprezentarile grafice ale variatiilor coeficientilor spectrofotometrici Kas3;
si K270 pentru cele 8 probe (A,B,C,D si A1,B1,C1,D1) (Fig. 4.36, 4.37, 4.38, 4.39) se
evidentiaza urmatoarele:

> pentru emulsiile care nu au fost in contact cu aerul, K232 si Kz70 au
valori aproximativ constante pe intreaga perioada a studiului. Aceste rezultate (Fig.
4.36 si 4.37) indica absenta proceselor de oxidare secundara in faza uleioasa (grasa).

> tot din masuratorile spectrofotometrice pentru coeficientii K232 si
K270 ai emulsiilor B si B1, reflectate in graficele din Fig. 4.38 si Fig. 4.39 (studiu
comparativ) se observa prezenta produsilor de oxidare secundard, care se formeaza
abia dupa 250 de zile.

S-a dovedit astfel, ca emulsiile cosmetice conservate si depozitate
corespunzator, atunci cand nu sunt expuse la aer au o stabilitate la oxidare ridicata
timp indelungat. Emulsiile expuse la aer, chiar daca sunt conservate si depozitate in
conditii adecvate, conform standardelor existente, au o stabilitate limitata, in functie
de compozitie, principii active si alte ingrediente pasibil a fi oxidate.

4.5, Studiul cremelor cosmetice pe baza modelelor matematice statistice
care reflectd dependentele existente intre diferiti indicatori de
calitate

In domeniul cosmetologiei existd o bogatd literaturd de specialitate (vezi
cap.1) care se refera la proprietatile produselor cosmetice, tehnologii de fabricatie a
acestora si indicatorii de calitate prevazuti in legislatiile in vigoare nationale si
internationale. Firmele producatoare de cosmetice sunt in permanenta preocupate de
imbunatatirea indicatorilor de calitate, forma de prezentare a produsului finit,
competitivitatea fiind principalul factor pentru marirea profitului obtinut in domeniul
comercializarii acestora. Aproape fiecare companie de produse cosmetice dispune de
cel putin un laborator de cercetare, auxiliar si independent fata de spatiile de
productie. Rolul acestuia este foarte important in marketingul general al companiei
pentru ca aici se fac cercetari legate de imbunatatirea indicatorilor de calitate prin
optimizarea elaborarii unor retete de fabricatie si verificarea acestora astfel incat sa
se asigure pentru viitor o buna trasabilitate a produselor.

In cadrul prezentei directii de cercetare s-au ales ca obiect de studiu cremele
cosmetice sub forma de emulsii preparate dupa retete proprii de catre subsemnata.

De obicei calitatea unei creme cosmetice se evalueaza in laboratoare specifice
prin metode clasice, respectiv prin analize fizico-chimice, microbiologice si
organoleptice.

Avand in vedere avantajele obtinute prin utilizarea metodelor de modelare
matematica, frecvent intalnite in analiza sistemica asupra unor materiale, mi-am
propus sa studiez emulsiile preparate prin prisma Teoriei Sistemelor.

Principala proprietate a unei emulsii cosmetice care 1i confera o calitate
ridicata este stabilitatea (chimico-fizica, reologica si microbiologicd) atat in faza de
fabricatie, cat si la depozitare si utilizare. In conformitate cu normele legale prevazute
de legislatia nationala si internationald, stabilitatea este cuantificata prin intermediul
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valorilor indicatorilor de calitate specifici. Acestia sunt: pierderea de masa (reziduu la
evaporare), pH-ul, densitatea, tensiunea superficiald, vascozitatea, elasticitatea,
tensiunea la forfercare, viteza de deformare, limita de curgere, stabilitatea fizica,
chimica si microbiologicd, indice de peroxid, indice de saponificare, concentratia
ingredientelor active, numarul total de germeni, Pseudomonas Aeruginosa,
staphylococus aureus, drojdii si mucegaiuri (variabile iesire, y, Fig. 4.40) [153,154].
In continuare este reprezentata si analizata emulsia cosmetica, prin prisma
Teoriei Sistemelor, utilizand ca tehnica de lucru modelarea matematica.
Fig. 4.40 reprezintd emulsia cosmetica ca sistem cu variabile de intrare (u), variabile
de iesire (y) si perturbatii (z) [154].
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Fig. 4.40 Reprezentarea emulsiei cosmetice ca sistem

In tehnicile de modelare ecuatiile matematice care trebuie obtinute sunt de
forma: y = f(u, z), in conformitate cu definitia modelului matematic [62].

Datorita faptului ca emulsiile cosmetice pot prezenta fenomene de
instabilitate mai ales in timpul depozitarii (de la modificari fizico-chimice, mecanice
sau vizuale ale substantelor componente, pana la aparitia sau prezenta unor
microorganisme si bacterii in produsele finite) s-a efectuat studiul descris in
continuare asupra a 4 emulsii cosmetice (E1, E2, E3, E4), timp de 48 de luni.

In cadrul acestui studiu s-au urmarit numai indicatorii de calitate fizico-chimici
si microbiologici: reziduu la evaporare (RE), pH-ul, numar total de germeni (NTG),
cat si cei organoleptici.
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Etapele desfasurarii acestei activitati de cercetare au fost urmatoarele:

> Prepararea celor 4 emulsii, care s-a realizat in conformitate cu
tehnologia de obtinere a emulsiilor de tip apa in ulei (A/U) in laboratorul firmei S.C.
Virago Beauty S.R.L.

> Dozarea si introducerea acestora in cutii cu capac, din material
plastic (PP - polipropilend) si depozitarea lor intr-o camera adecvata cu monitorizarea
zilnica a temperaturii si a umiditatii (15+25°C, 55+65%) conform cerintelor normelor
legislative in vigoare

» Efectuarea analizelor fizico-chimice si microbiologice, precum si
detectarea eventualelor modificari organoleptice (aspect, culoare, miros) asupra
emulsiilor E1, E2, E3, E4, in fiecare luna, timp de 4 ani

> In urma mé&surdtorilor experimentale efectuate s-a obtinut o bogat&
baza de date referitoare la caracteristicile emulsiilor studiate, care se regaseste sub
forma Tabelara in anexa 1.

> Pentru prelucrarea datelor experimentale s-a utilizat programul
STATISTICA 14.0 cu ajutorul caruia s-au obtinut atat reprezentarile grafice, cat si
expresiile matematice ale ecuatiilor care reprezintd modelele statistice ce
caracterizeaza emulsiile luate in studiu. Tot cu acest program s-au obtinut si valorile
indicatorilor de adecvanta pentru ecuatiile determinate. Ultimele operatii efectuate au
fost cele de testare si verificare a autenticitatii si veridicitatii modelelor matematice
obtinute.

> Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale
obtinute la dependenta reziduului la evaporare (RE) functie de timp (T) si numarul
total de germeni (NTG), pentru fiecare emulsie

> Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta reziduului la evaporare (RE) functie de timp (T) si pH pentru fiecare
emulsie

> Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta numarului total de germeni (NTG) functie de timp (T) si reziduul la
evaporare (RE) pentru fiecare emulsie

> Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta numarului total de germeni (NTG) functie de timp (T) si pH pentru
fiecare emulsie

> Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta pH-lui functie de timp (T) si reziduul la evaporare (RE) pentru fiecare
emulsie

> Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta pH-lui functie de timp (T) si numarul total de germeni (NTG) pentru
fiecare emulsie

» Concluzii referitoare la utilizarea modelelor matematice pentru
studiul emulsiilor, respectiv cremelor cosmetice

Modul de preparare al emulsiilor studiate s-a realizat in conformitate cu
tehnologia specifica de obtinere a acestora [100,143] . Atat faza apoasa (1) cat si
faza uleioasa (2) au fost incalzite la 80°C, apoi faza 1 a fost addugata peste faza 2 si
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amestecul s-a omogenizat timp de 8 minute cu aparatul Lab High-shear Homogenizer,
la 10000 rpm. La finalul omogenizarii, emulsiile au fost racite la 40°C sub agitare
continua (5000 rpm) si apoi s-au adaugat ingredientele active si agentii de parfumare.

Pentru fiecare emulsie s-a preparat o cantitate de 500 g, astfel incat sa se
asigure gramajul utilizat la toate analizele fizico-chimice si microbiologice efectuate
lunar timp de 4 ani, cat si pentru necesarul de contraprobe.

Compozitia celor 4 emulsii studiate este prezentata in Tabelul 4.17.

Tabelul 4.17. Compozitia emulsiilor studiate

Ingrediente Compozitie, g
El E2 E3 E4
Faza apoasa (1)
Glicerina 10 5 5 7
Methyl 4-hydroxybenzoate (methylparaben) 0.8 0.8 0.8 0.8
Apa distilata 57.29 | 60.49 | 63.8 | 67.39
Sodium lauryl sulfate (emulgator anionic) 0.5 0.5 0.5 0.5
Faza uleioasa (2)
Ulei de parafina 25 8 6 14
Vazelina 4 20 15 3
Unt de cacao - - 0.5 -
Cetaceum - - - 2
Alcool cetistearilic 2 5 - 2
Alcool cetilic - - 8 -
Acid stearic - - - 2
Ingrediente active (3)
Spirulina 0.1 - - -
Miere - - 0.2 1
Vitamina E 0.01 0.01 - 0.01
Vitamina A - - - 0.01
Agent de parfumare (4) 0.3 0.2 0.2 0.3

Dupa preparare emulsiile au fost ambalate in cutii de polipropilenad, de 600
ml, cu capac demontabil. Acestea au fost depozitate intr-o camera in care s-au
monitorizat temperatura (15+25°C) si umiditatea aerului (55+65%). Lunar s-au
extras probe de cate 5 g pentru efectuarea analizelor mai sus amintite.

Valoarea pH-ului a fost determinata utilizandu-se pH-metrul InoLab.

Reziduul de evaporare (RE) a fost determinat cu termobalanta PCE-MA 50X.
Din fiecare emulsie (E1, E2, E3, E4) s-au prelevat probe de cate 1g. Acestea au fost
introduse in spatiul termobalantei destinat analizei, la temperatura de 110°C timp de
20 de minute, iar apoi s-au calculat reziduurile obtinute, in conformitate cu
instructiunile de utilizare ale aparatului.

Toti parametrii atat fizico-chimici, cat si microbiologici au fost determinati
folosind metodele specifice de analiza recomandate de standardele actuale [22,23].

In continuare sunt redate reprezentarile grafice in format 3D a datelor
experimentale (anexa 1) obtinute pentru cele 4 dependente.
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Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale

obtinute la dependenta reziduului la evaporare (RE) functie de timp (T)
si numarul total de germeni (NTG), pentru fiecare emulsie in parte;
elaborarea, testarea si verificarea autenticitatii modelelor matematice

determinate

in Fig. 4.41, 4.42, 4.43, 4.44 s-au reprezentat dependentele amintite mai sus,
iar in Tabelul 4.18 se regdsesc ecuatiile matematice, care reprezinta modelele statistice
determinate prin utilizarea programului amintit pentru cele 4 emulsii (E1, E2, E3, E4).
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Fig. 4.41. Dependenta RE
functie de T si NTG pentru E1
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Fig. 4.43. Dependenta RE
functie de T si NTG pentru E3
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Fig. 4.42. Dependenta RE
functie de T si NTG pentru E2
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Fig. 4.44. Dependenta RE
functie de T si NTG pentru E4
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Tabelul 4.18. Ecuatiile modelelor matematice

Emulsia 1 | RE = 44.3772+ 0.1506-T - 0.1773-NTG + 0.0032-T2 - 0.008-T-NTG + 0.004:NTG?

37.2398 + 0.0096-T + 0.068:NTG + 0.0013-T2? -0.0023-T:NTG + 5.2477E°
NTG?

Emulsia 2 RE

Emulsia 3 | RE = 35.0866 - 0.1323-T - 0.0689-NTG + 0.0041-T?- 0.0034-T:NTG + 0.0013-NTG?

Emulsia 4 | RE = 34.7813 - 0.2796:T + 0.013:NTG - 0.0037:T? + 0.0055-T-NTG - 0.0015:NTG?>

Testarea modelelor matematice analitico-experimentale a fost efectuata pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta determinati: dispersia (o?), abaterea
(deviatia) standard (o), indicatorul preciziei modelului (R?) si coeficientul de corelare
multipla (R). (Tabelul 4.19)

Tabelul 4.19 Indicatorii de adecvanta

Indicatori de adecvanta | Emulsia 1 Emulsia 2 Emulsia 3 Emulsia 4
Dispersia, c? 0.04270 0.00354 0.03110 0.04107
Deviatia standard, o 0.20664 0.05950 0.17635 0.20266
Indicatorul preciziei 0.96191 0.99419
modelului, R2 0.98318 0.99191

Coeﬁcu_entul de 0.98077 0.99155 0.99594 0.99709
corelatie, R

Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta reziduului la evaporare (RE) functie de timp (T) si pH pentru
fiecare emulsie in parte; elaborarea, testarea si verificarea autenticitatii
modelelor matematice determinate

in Fig. 4.45, 4.46, 4.47, 4.48 s-au reprezentat dependentele amintite mai
sus, iar in Tabelul 4.20 se regasesc ecuatiile matematice, care reprezintd modelele
statistice determinate prin utilizarea programului amintit pentru cele 4 emulsii.
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Fig. 4.47. Dependenta RE Fig. 4.48. Dependenta RE
functie de T si pH pentru E3 functie de T si pH pentru E4

Tabelul 4.20 Ecuatiile modelelor matematice

Emulsia 1 | RE = 176.1746 - 0.3555-T - 39.2725-pH - 0.0002-T2 + 0.0391-T-pH
+2.8993- pH?

Emulsia 2 | RE = 48.8903 - 0.1232-T - 1.9672-pH + 0.0005- T + 0.0085-T-pH
+0.0983- pH?

Emulsia 3 | RE = 235.6246 - 2.154-T - 57.3014-pH + 0.0051-T2 + 0.285-T-pH
+4.0552-pH?

Emulsia 4 | RE = -199.2458 + 2.087-T + 61.4851-pH - 0.0057- T2- 0.3003-T-pH

- 4.0488- pH?
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Testarea modelelor matematice analitico-experimentale a fost efectuata pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta determinati: dispersia (o0?), abaterea
(deviatia) standard (o), indicatorul preciziei modelului (R?) si coeficientul de corelare

multipla (R). (Tabel 4.21)

Tabelul 4.21. Indicatorii de adecvanta

Indicatori de adecvanta Emulsia 1 | Emulsia 2 | Emulsia 3 | Emulsia 4
Dispersia, c? 0.03909 0.00994 0.02411 0.04825
Deviatia standard, o 0.19771 0.09975 0.15527 0.21966
22&?33} I5\)£'eC|2|e| 0.96513 0.95275 0.99372 0.99302
Coeficientul de corelatie, R 0.98241 0.97609 0.99685 0.99658

Verificarea autenticitatii modelelor matematice a fost efectuata prin metoda
clasica de calcul a erorii absolute E conform formulei 4.2 [62]:

E = 100(Yc-y)/Yc, % (4.2)
unde:
Y - valoarea variabilei de iesire calculata pe baza modelului matematic,
y - valoarea variabilei de iesire masurata/citita de pe grafic.
Valorile erorilor absolute calculate pentru dependentele reziduului Ila
evaporare RE functie timp T, numar total de germeni NTG si pH sunt prezentate in
Tabelul 4.22.

Tabel 4.22 Erorile absolute ale modelelor matematice obtinute la dependenta
reziduului la evaporare RE functie de timp T,
numar total de germeni NTG si pH

EMULSII T, RE RE Eroarea RE calculat Eroarea
[luni] citit, calculat in absoluta a in functie absoluta a
[%] functie de modelului de T si pH, modelului
T si NTG, [%] [%]
[%]

EMULSIA 1 1 43,66 43,52 0,32 43,30 0,83
10 42,31 42,42 0,26 42,47 0,38
20 41,62 41,63 0,02 41,68 0,14
30 41,15 41,28 0,31 41,24 0,22
48 39,18 39,67 1,24 39,29 0,28
EMULSIA 2 1 39,92 39,96 0,10 39,87 0,12
10 39,35 39,41 0,15 39,40 0,13
20 38,96 38,95 0,02 39,00 0,10
30 38,84 38,81 0,08 38,71 0,34
48 37,90 37,98 0,21 38,35 1,17
EMULSIA 3 1 34,20 34,41 0,61 34,21 0,03
10 32,21 32,32 0,34 32,20 0,03
20 30,88 30,62 0,85 30,61 0,88
30 29,22 29,34 0,41 29,23 0,03
48 27,83 27,97 0,50 27,78 0,18
EMULSIA 4 1 32,83 32,84 0,03 32,74 0,27
10 31,96 32,07 0,34 32,16 0,62
20 30,43 30,44 0,03 30,43 0,03
30 28,42 28,44 0,07 28,47 0,18
48 24,98 24,88 0,40 24,46 2,13
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Analizand dependentele obtinute se poate observa ca reziduul la evaporare
(RE) scade pe parcursul celor 48 de luni, in timp ce numarul total de germeni (NTG)
creste ncepand de la sfarsitul celui de al doilea an de studiu, insa ramane in
parametrii optimi si pe parcursul celui de al treilea an.

Reziduul la evaporare (RE) in functie de timp si de pH a celor 4 emulsii scade
pe parcursul celor 48 de luni de studiu, iar valorile pH-ului scad si ele pana la finalul
studiului.

Astfel, din dependenta reziduului la evaporare (RE) in functie de timp si de
ceilalti doi parametrii (NTG si pH), pe baza valorilor indicatorilor de adecvanta
(Tabelele 4.19 si 4.21) se observa o buna corelare a valorilor experimentale cu cele
calculate pe baza ecuatiilor modelelor matematice obtinute.

Erorile absolute calculate ale modelelor matematice (Tabelul 4.22) sunt
cuprinse intre 0,02% - 2,13%, iar coeficientii de corelatie sunt mai mari de 95%, ceea
ce conduce la concluzia ca modelele matematice obtinute (Tabelele 4.18 si 4.20) sunt
veridice si reflecta cu acuratete cele 4 emulsii.

Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta numarului total de germeni (NTG) functie de timp (T) si
reziduul la evaporare (RE) pentru fiecare emulsie in parte; elaborarea,
testarea si verificarea autenticitatii modelelor matematice determinate

in Fig. 4.49, 4.50, 4.51, 4.52 s-au reprezentat dependentele amintite mai
sus, iar in Tabelul 4.23 se regasesc ecuatiile matematice, care reprezintd modelele
statistice determinate prin utilizarea programului amintit pentru cele 4 emulsii.
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Fig. 4.49. Dependenta NTG Fig. 4.50. Dependenta NTG
functie de T si RE pentru E1 functie de T si RE pentru E2
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Fig. 4.51. Dependenta NTG
functie de T si RE pentru E3
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Fig. 4.52. Dependenta NTG
functie de T si RE pentru E4

Tabelul 4.23 Ecuatiile modelelor matematice

Emulsia 1 | NTG = 2621.5113-7.3024-T -129.4987-RE+0.0155-T? +0.1949-T-RE
+ 1.6122-RE?

Emulsia 2 | NTG = 30338.1503-41.89-T -1537.6807-RE+0.0203-T?
+1.0702-T-RE +19.5066:RE?

Emulsia 3 | NTG = 7410.9918-53.7877-T -445.2677-RE+0.1036-T2+1.6602-T-RE
+6.7152-RE?

Emulsia 4 | NTG = -507.7135-7.7856-T +41.0303-RE+0.0696-T2? +0.1879-T-RE-
0.7384-RE?

Testarea modelelor matematice analitico-experimentale a fost efectuata pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta determinati: dispersia (o?), abaterea
(deviatia) standard (o), indicatorul preciziei modelului (R?) si coeficientul de corelare

multipla (R). (Tabel 4.24)

Tabelul 4.24 Indicatorii de adecvanta

Indicatori de adecvanta Emulsia 1 | Emulsia 2 | Emulsia 3 | Emulsia 4
Dispersia, o2 8.62415 6.84058 9.43264 5.06467
Deviatia standard, o 2.93669 2.61545 3.07126 2.25026
Indicatorul preciziei 0.95115 0.92828
modelului, R? 0.90311 0.97126
Coeficientul de corelatie, R 0.97580 0.95032 0.98552 0.96347
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Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta numarului total de germeni (NTG) functie de timp (T) si pH
pentru fiecare emulsie in parte; elaborarea, testarea si verificarea
autenticitatii modelelor matematice determinate

in Fig. 4.53, 4.54, 4.55, 4.56 s-au reprezentat dependentele amintite mai sus,
iar in Tabelul 4.25 se regasesc ecuatiile matematice, care reprezinta modelele
statistice determinate prin utilizarea programului amintit pentru cele 4 emulsii.
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Fig. 4.53. Dependenta NTG Fig. 4.54. Dependenta NTG
functie de T si pH pentru E1 functie de T si pH pentru E2
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Fig. 4.55. Dependenta NTG Fig. 4.56. Dependenta NTG
functie de T si pH pentru E3 functie de T si pH pentru E4
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Tabelul 4.25. Ecuatiile modelelor matematice

Emulsia 1 | NTG = 5570.2525 - 29.9381-T - 1645.7096-pH + 0.0524-T2 +
4.4981-T-pH + 122.3123-pH?

Emulsia 2 | NTG = -613.0804+1.231-T + 198.1065-pH + 0.0153-T2 -
0.2238-T-pH - 14.9611-pH?

Emulsia 3 | NTG = 4368.8048 - 32.6311-T - 1258.3122-pH + 0.0591 T2 +
4.9779-T-pH + 91.108 pH?

Emulsia 4 | NTG = 229.291 - 1.2878-T - 46.0972-pH + 0.012-T? +
0.1645-T-pH + 2.7219-pH?

Testarea modelelor matematice analitico-experimentale a fost efectuata pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta determinati: dispersia (o0?), abaterea
(deviatia) standard (o), indicatorul preciziei modelului (R?) si coeficientul de corelare
multipla (R). (Tabel 4.26)

Tabelul 4.26 Indicatorii de adecvanta

Indicatori de adecvanta Emulsia 1 | Emulsia 2 | Emulsia 3 | Emulsia 4
Dispersia, o2 9.43602 6.50852 9.2884 6.63279
Deviatia standard, o 3.07181 2.55118 3.04770 2.57542
IndlcatorL_JI pzreC|2|e| 0.94769 0.90782 0.97170 0.90605
modelului, R
Coeficientul de corelatie, R 0.97349 0.95279 0.98575 0.95187

Verificarea autenticitatii modelelor matematice a fost efectuata prin metoda
clasica de calcul a erorii absolute conform formulei 4.2.

Valorile erorilor absolute calculate pentru dependentele numarului total de
germeni NTG functie de timp T, reziduul la evaporare RE si pH sunt prezentate in
Tabelul 4.27.

Tabelul 4.27 Erorile absolute ale modelelor matematice obtinute la dependenta numarului total
de germeni NTG functie de timp T, reziduul la evaporare RE si pH

EMULSII T, NTG NTG/ml Eroarea NTG/ml Eroarea
[luni] citit/ml calculatin | absolutd a | calculatin | absolutd a
functie de modelului functie de modelului

Tsi RE Tsi pH [%]
EMULSIA 1 1 40 41,99 4,74 40,19 0,47
10 40 38,23 4,63 38,78 3,15

20 40 45,44 11,97 45,37 11,84
30 60 56,46 6,27 57,77 3,86
48 80 74,33 7,63 75,69 5,69
EMULSIA 2 1 40 40,63 1,55 40,25 0,62
10 40 38,52 3,84 38,79 3,12
20 40 42,44 5,75 42,24 5,30
30 50 48,92 2,20 48,89 2,27
48 70 62,49 12,01 65,91 6,21
EMULSIA 3 1 40 40,30 0,74 38,87 2,90
10 40 41,41 3,41 41,40 3,38
20 50 50,07 7,53 54,71 8,61
30 70 67,87 3,14 68,38 2,37
48 100 94,82 5,46 95,85 4,33
EMULSIA 4 1 40 41,91 4,56 39,86 0,35
10 40 39 2,56 39,73 0,68
20 40 42,93 6,83 42,81 6,56
30 50 49,58 0,85 48,41 3,28
48 70 68,41 2,32 63,91 9,53
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Urmarind reprezentarile grafice 3D (Fig. 4.49 — 4.56), in special dependenta
numarului total de germeni (NTG) in functie de timp (T) si de reziduul la evaporare
(RE) se observa ca acesta creste de la finalul celui de al doilea an de studiu, dar
ramane In parametrii optimi pe tot parcursul celui de al treilea an. Reziduul la
evaporare (RE) scade in tot acest timp si se observa o usoara scadere si a pH-ului.

Si in acest caz indicatorii de adecvanta calculati pentru modelele matematice
obtinute arata o buna corelare intre datele experimentale obtinute si datele calculate
pe baza ecuatiilor matematice ce descriu dependentele intre parametrii (Tabelele 4.24
si 4.26).

Valorile erorilor absolute sunt cuprinse intre 0,35% si 12,01% (Tabelul 4.27),
iar coeficientii de corelatie sunt peste 95%, ceea ce conduce la concluzia ca modelele

matematice obtinute (Tabelele 4.23, 4.25) sunt veridice si reflecta cu acuratete
sistemul real (emulsia).

Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta pH-lui functie de timp (T) si reziduul la evaporare (RE) pentru

fiecare emulsie in parte; elaborarea, testarea si verificarea autenticitatii
modelelor matematice determinate

in Fig. 4.57, 4.58, 4.59, 4.60 s-au reprezentat dependentele amintite mai
sus, iar in Tabelul 4.28 se regasesc ecuatiile matematice, care reprezintd modelele
statistice determinate prin utilizarea programului amintit pentru cele 4 emulsii.
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Fig. 4.57. Dependenta pH

Fig. 4.58. Dependenta pH
functie de T si RE pentru E1

functie de T si RE pentru E2
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Fig. 4.59. Dependenta pH Fig. 4.60. Dependenta pH
functie de T si RE pentru E3 functie de T si RE pentru E

Tabelul 4.28 Ecuatiile modelelor matematice

Emulsia 1 | pH = 347.7165 - 1.3413-T - 15.4457-RE + 0.0012-T?>+ 0.03-T-RE +
0.1748-RE?
Emulsia 2 | pH = -152.9027 + 0.155-T + 8.5343-RE - 7.9467E-5-T2 - 0.005-T-RE-
0.1134-RE?
Emulsia 3 | pH = -0.977 - 0.1649-T + 0.6813-RE + 0.0008-T2 + 0.0033:T-RE -
0.0135-RE?
Emulsia 4 | pH = 318.0388 - 3.043-T - 18.8037-RE + 0.007-T2 + 0.0918:T-RE +
0.2842-RE?

Testarea modelelor matematice analitico-experimentale a fost efectuata pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta determinati: dispersia (o?), abaterea
(deviatia) standard (o), indicatorul preciziei modelului (R2) si coeficientul de corelare
multipla (R). (Tabel 4.29)

Tabelul 4.29 Indicatorii de adecvanta

Indicatori de adecvanta Emulsia 1 | Emulsia 2 | Emulsia 3 | Emulsia 4
Dispersia, c? 0.00304 0.01055 0.00407 0.00904
Deviatia standard, o 0.05520 0.10270 0.06382 0.09506
Indicatorul preciziei 0.96377 0.93956

modelului, R?

0.94496 0.93233

Coeficientul de corelatie, R 0.98172 0.97209 0.96557 0.96931
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Reprezentarea grafica in format 3D a datelor experimentale obtinute
la dependenta pH-lui functie de timp (T) si numarul total de germeni (NTG)
pentru fiecare emulsie in parte; elaborarea,

testarea si verificarea
autenticitatii modelelor matematice determinate

in Fig. 4.61, 4.62, 4.63, 4.64 s-au reprezentat dependentele amintite mai
sus, iar in Tabelul 4.30 se regasesc ecuatiile matematice, care reprezintd modelele
statistice determinate prin utilizarea programului amintit pentru cele 4 emulsii.

Fig. 4.61. Dependenta pH Fig. 4.62. Dependenta pH
functie de T si NTG pentru E1 functie de T si NTG pentru E2

7,0

wa
T S -

2o 5O
30

10 2°
o

Time, month®

Fig. 4.63. Dependenta pH Fig. 4.64. Dependenta pH
functie de T si NTG pentru E3 functie de T si NTG pentru E4
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Tabelul 4.30 Ecuatiile modelelor matematice

Emulsia | pH = 6.2524 - 0.0983-T + 0.0586-NTG - 0.0014-T2 + 0.0029-T-NTG -
1 0.0013:NTG?

Emulsia | pH = 6.8415 - 0.1246-T + 0.0687-NTG - 0.0013-T2 + 0.0033-T-NTG -
2 0.0016:NTG?

Emulsia | pH = 6.1796 - 0.1109-T + 0.0534:NTG - 0.0024-T2 + 0.0035-T-NTG -
3 0.0012:NTG?

Emulsia | pH = 8.1387 + 0.0098'T - 0.0465-NTG - 0.0003-T? - 0.0003-T-NTG +
4 0.0005:NTG?

Testarea modelelor matematice analitico-experimentale a fost efectuata pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta determinati: dispersia (o0?), abaterea
(deviatia) standard (o), indicatorul preciziei modelului (R?) si coeficientul de corelare
multipla (R). (Tabelul 4.31)

Tabelul 4.31. Indicatorii de adecvanta

Indicatori de adecvanta Emulsia 1 | Emulsia 2 | Emulsia 3 | Emulsia 4
Dispersia, o2 0.00354 0.98790 0.00475 0.94983
Deviatia standard, o 0.05953 0.09939 0.06886 0.09745
22&?3&?} Iggecmel 0.95787 0.94844 0.92124 0.93648
Coeficientul de corelatie, R 0.97870 0.97388 0.95981 0.96772

Valorile erorilor absolute calculate pentru dependentele pH-ului functie de
timp T, reziduul la evaporare RE si numarul total de germeni NTG sunt prezentate in
Tabelul 4.32.

Tabel 4.32 Erorile absolute ale modelelor matematice obtinute la dependenta
pH-ului functie de timp T, reziduul la evaporare RE
si numarul total de germeni NTG

EMULSII T, pH pH calculat Eroarea pH calculat Eroarea
[luni] citit in functie absoluta a in functie absoluta a
de modelului de modelului

Tsi RE T si NTG [%]
EMULSIA 1 1 6,50 6,53 0,46 6,53 0,46
10 6,50 6,57 1,07 6,56 0,91
20 6,30 6,33 0,47 6,35 0,79
30 6,00 6,03 0,50 6,11 1,80
48 5,80 5,69 1,93 5,81 0,17
EMULSIA 2 1 7,00 7,03 0,43 7,04 0,57
10 7,00 6,95 0,72 6,99 0,14
20 6,80 6,68 1,80 6,7 1,50
30 6,50 6,30 3,17 6,35 2,36
48 5,90 5,82 1,37 5,92 0,34
EMULSIA 3 1 6,50 6,48 0,31 6,42 1,24
10 6,50 6,51 0,15 6,46 0,62
20 6,30 6,28 0,32 6,2 1,61
30 6,00 6,09 1,47 5,91 1,52
48 5,90 5,86 0,68 5,47 7,86
EMULSIA 4 1 7,00 7,01 0,14 7,08 1,13
10 7,00 6,95 0,72 7,03 0,43
20 6,80 6,79 0,15 6,93 1,88
30 6,50 6,48 0,31 6,66 2,40
48 6,00 5,80 3,45 6,10 1,64
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Dupa cum se poate observa si in cazul dependentelor 3D (Fig. 4.56 - 4.63)
ale pH-ului in functie de timp (T), de numarul total de germeni (NTG) si de reziduul
la evaporare (RE) s-au obtinut modelele matematice (Tabelele 4.28 si 4.30) ale caror
indicatori de adecvanta (Tabelele 4.29 si 4.31) arata o buna corelare intre datele
experimentale si cele calculate din ecuatiile deduse.

Tot din aceste reprezentari grafice se observa ca valorile pH-ului prezinta o
usoara scadere pana la finalul perioadei de studiu, lucru explicabil prin cresterea
incarcarii microbiene a probelor.

Erorilor absolute au valori cuprinse intre 0,14% - 7,86% (Tabelul 4.32), iar
coeficientii de corelatie au valori peste 95% ceea ce demonstreaza ca si aceste modele
matematice sunt veridice si reflecta comportamentul in timp al emulsiilor studiate.

Concluzii referitoare la utilizarea modelelor matematice pentru
studiul emulsiilor si cremelor cosmetice

Datele experimentale obtinute s-au utilizat la generarea unor reprezentari
grafice in 3D si a unor ecuatii matematice care reprezinta de fapt modele analitico-
experimentale computationale. Pe baza studiului efectuat s-au elaborat concluzii
pertinente asupra dependentelor existente intre diferiti indicatori de calitate care
influenteaza major proprietatile emulsiilor studiate. Astfel, s-au observat
urmatoarele:

» calitatea modelelor matematice obtinute pentru cele 4 emulsii
exprimata prin valorile indicatorilor de adecvantda este acceptabild, acestia
incadrandu-se in cerintele unei bune aproximari (Tabelele 4.19, 4.21, 4.24, 4.26,
4.29, 4.31); coeficientul de corelatie R este mai mare de 0,95, iar erorile absolute se
incadreaza in interval de 0,02% si 12,01% (Tabelele 4.22, 4.27, 4.32). Aceasta
situatie conduce la concluzia cd modelele matematice obtinute sunt adevarate si
reflecta cu acuratete comportamentul sistemelor reale, respectiv emulsiile cosmetice;

» pe baza ecuatiilor modelelor matematice analitico-experimentale
obtinute, prezentate in Tabelele 4.18, 4.20, 4.23, 4.25, 4.28 si 4.30 variatiile
indicatorilor specifici de calitate pot fi corelate atat intre ele, cit si in functie de timp.

> din punct de vedere a eficientei studiului efectuat, trebuie relevata
importanta practica a acestuia, pentru asigurarea celor mai buni indicatori de calitate
fapt care permite precizarea valorilor optime ale parametrilor fizico-chimici necesari
atat in tehnologia de fabricare, depozitare, cat si in perioada de utilizare dupa
deschiderea flacoanelor puse in comert. Astfel, in retetele celor 4 emulsii s-au utilizat
ingrediente care sa asigure o interactiune fizico-chimicda cat mai redusa intre
componentii prezenti dupa amestecarea acestora.

> se poate observa faptul ca o conservare a emulsiilor cu o cantitate
bine determinata de metil paraben 0,8% imbunatateste calitatea si stabilitatea
acestora in timp: NTG, RE si pH s-au modificat in limitele impuse de standardele in
vigoare, chiar si la emulsiile in care faza apoasa este de peste 60% (E2, E3, E4) [48];

> prin urmarirea proprietatilor organoleptice ale celor patru emulsii, pe
intreaga perioada a studiului de 4 ani s-a observat ca timp de aproape trei ani acestea
nu au suferit modificari, astfel incat ele si-au pastrat forma omogena, fara faze de
separare, fara miros strain si fara modificarea culorii.

» Staphylococcus aureus, Pseudomonas Aeruginosa si ceilalti parametrii
microbiologici au ramas absenti pe toatd perioada de testare (asa cum este prevazut
in standardele legale impuse produselor cosmetice).
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> datorita faptului ca aceste emulsii au fost ambalate in cutii din PP,
iar capacul acestora s-a deschis lunar pentru analizarea fiecarui parametru studiat,
trebuie acordata o atentie sporita calitatii ambalajului in care vor fi dozate produsele
finite, respectiv cremele cosmetice. Astfel, pentru a evita deschiderea zilnica a
ambalajelor de catre consumatori, in vederea mentinerii unei calitati superioare a
cremei cosmetice, se recomanda utilizarea flacoanelor tip airless din material plastic
sau a flacoanelor din sticld prevazute cu pompite.

Din cercetarile efectuate se desprinde si o concluzie referitoare la termenul
de valabilitate al emulsiilor studiate. Acestea pot avea un termen de valabilitate de
valabilitate o perioada de timp pana la 3 ani, daca sunt pastrate in conditii optime de
depozitare. Aceasta concluzie a rezultat din faptul ca valorile indicatorilor de calitate
studiati pentru aceste emulsii au inceput sa creasca de la finalul anului 3, iar pana la
finalul anului 4 sa tinda catre valorile maxime admise ale acestora, conform
standardelor prevazute de legislatia in vigoare. Pentru siguranta produsului si a
utilizarii sale, producatorul poate sa ofere un termen de valabilitate mai mic de 3 ani.

Metoda aplicata in cadrul lucrarii care utilizeaza modelarea matematica este
comparabilda cu metodele clasice de studiu ale emulsiilor cosmetice bazate pe
determinari experimentale directe cu echipamente corespunzatoare. Aceste metode
clasice nu ofera posibilitatea de a evalua calitativ si cantitativ modificarile structurale
ale emulsiilor, evidentiate prin forma reprezentarilor grafice ale modelelor matematice
determinate si nici nu prezinta posibilitatea de a prezice schimbarile fizico-chimice si
microbiologice din aceste puncte de vedere.

Dezavantajul metodei propuse este cd modelele matematice determinate sunt
valabile doar pentru studii de caz bine definite, respectiv pentru limitari concrete ale
variatiilor parametrilor luati in considerare la calcularea indicatorilor de calitate.
Pentru asigurarea unei stabilitati fizico-chimice si microbiologice ridicate a emulsiilor
studiate au fost alese ingrediente care sa asigure o interactiune fizico-chimica intre
componenti cat mai redusa posibil, mai ales dupa prepararea acestora.

Utilizarea modelelor matematice analitico-experimentale determinate poate
sa nlocuiasca monitorizarea clasica a parametrilor caracteristici emulsiilor cosmetice,
precum si sa permita predictiile pentru valorile optime ale indicatorilor de calitate,
care vor asigura stabilitatea fizico-chimica si microbiologicd a cremelor.

Avand in vedere dezvoltarea acceleratd a utilizarii inteligentei artificiale,
consider ca tehnologiile viitoare de obtinere a emulsiilor cosmetice vor fi realizate
foarte curdand doar pe baza unor modelele matematice computationale prin
intermediul robotizarii tuturor fazelor tehnologice din procesul de fabricatie al
produselor cosmetice.
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4.6.Studiul complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu S.C.
Virago Beauty S.R.L.. Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-
chimice) obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. GENMAR COSMETICS
S.R.L. utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor
obtinute, a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta

calculati

4.6.1.Studiu complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu al
firmei S.C. Virago Beauty S.R.L.

In vederea avizérii dosarului de punere pe piatd a “Cremei antirid
remineralizantd” s-a apelat la serviciile de testare a stabilitatii in timp a acesteia la un
laborator acreditat la nivel national, respectiv “Laboratorul de incercari LAFC al S.C.
GENMAR COSMETICS S.R.L.”. Pe baza Raportului acestui laborator, care a eliberat si
un Buletin de Analiza, in conformitate cu legislatia nationala in vigoare, crema poate
fi pusa pe piata cu termenul de valabilitate de 24 de luni.

Pentru a asigura sanatatea persoanelor care utilizeaza produsele cosmetice in
conditii normale si in conformitate cu instructiunile de folosire specificate in prospectul
produsului, este esential ca acestea sa fie supuse unei evaluari de siguranta pentru
evitarea unor efecte nedorite asupra organismului uman.

Conform Regulamentului (CE) nr.1223/2009 companiile producitoare de
cosmetice trebuie sa dispuna de un specialist foarte bine pregatit, care se ocupa de
evaluarea sigurantei produselor si de intregul proces de punere pe piata al acestora.
Aceasta persoana este numita “persoana responsabila” care intocmeste si raportul
referitor la siguranta produsului cosmetic pe baza informatiilor relevante si in
conformitate cu cerintele prevazute de regulamentul mai sus mentionat (acest raport
este obligatoriu sa facd parte din dosarul de notificare si acreditare al produsului
pentru ca acesta sa poata fi pus pe piata).

In continuare se prezintd cateva consideratii referitoare la necesitatea
fntocmirii unui astfel de raport, precum si continutul concret al celui elaborat de firma
S.C. Genmar Cosmetics S.R.L. pentru “"CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA".

Raportul privind siguranta produsului cosmetic, conform Regulamentului (CE)
nr.1223/2009 contine doua parti. Prima parte (A) vizeaza colectarea datelor necesare
pentru evaluarea sigurantei produsului, in timp ce partea a doua (B) prezintd
argumentatia si concluziile desprinse, in urma carora din punct de vedere a sigurantei
produsului cosmetic, acesta poate fi pus pe piata.

Partea A contine informatiile privind siguranta produsului, respectiv:

e compozitia cantitativa si calitativa a produsului cosmetic;

e caracteristicile fizico-chimice, stabilitatea si calitatea microbiologica a
ingredientelor componente, cat si a produsului finit;

e puritatea substantelor componente (dovezi ale prezentei sau absentei
impuritatilor in substantele utilizate);

e aspectul, caracteristicile si compozitia materialului de ambalare;

o utilizarea normala si rational previzibila a produselor (indicatii ale
producatorilor despre utilizarea corecta si specifica pe o anumita zona din corp a
produsului);

¢ evaluarea modului de raspuns a organului cutanat la aplicarea substantelor
componente ale produsului cosmetic;

e profilul toxicologic al substantelor componente si atentionari legate de
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efectul acestora;

o informatii referitoare la efectele nedorite ce pot aparea la utilizare;

e informatii suplimentare referitoare la produsul cosmetic care nu sunt incluse
in cerintele Regulamentului (CE) 1223/2009, dar care se considera a fi relevante
pentru evaluarea sigurantei produsului respectiv.

Partea B contine evaluarea propriu-zisa a sigurantei produsului:

e concluzia evaluarii prezentata sub forma unui document scris obligatoriu in
dosarul de avizare al produsului;

e instructiunile de utilizare si avertismentele inscrise pe eticheta de pe produs
si/sau pe ambalajul secundar (cand este cazul);

e argumentatia evaluatorului sub forma unui document scris referitor la
studiul efectuat asupra produsului;

e semnaturile finale ale personalului calificat care a efectuat evaluarea si a
celui care a intocmit dosarul de punere pe piata.

Testarea stabilitatii produsului din acest studiu se incadreaza in prima parte
a evaluarii produselor cosmetice (partea A) mai sus mentionata si se realizeaza astfel:
esantioanele cu cremele cosmetice ce urmeaza a fi comercializate sunt depozitate in
diferite conditii de mediu, pentru o anumita perioada de timp in vederea simularii a
ceea ce se va intdmpla cu produsul pe durata ciclului sau de viata. Probele sunt
evaluate la intervale de timp stabilite, prin masurarea unor indicatori de calitate fizico-
chimici, specifici categoriei de produs din care acesta face parte.

Studiile de stabilitate fizico-chimica se efectueaza in diverse conditii de
temperatura pentru determinarea perioadei de valabilitate.

O emulsie cosmetica este considerata stabila daca intr-o anumita perioada de
timp (numita perioada de valabilitate) si pastratd in conditii corespunzatoare
recomandate, isi mentine neschimbati indicatorii de calitate prevazuti in catalogul de
produse al firmei.

Stabilitatea in acest caz a fost urmarita in conditiile unei accelerari voite a
procesului fizico-chimic de separare in interiorul emulsiei.

Stabilitate fizico-chimica in conditii accelerate

Pentru studiul stabilitatii fizico-chimice in conditii accelerate masurarea
indicatorilor de calitate s-a efectuat la urmatoarele valori ale parametrilor mediului
ambiant: temperatura ambiantd (23+2°C), temperaturi joase (4+2°C), temperaturi
ridicate (40+2°C) si umiditate (50+5%).

Echipamentele de masurare si control utilizate au fost:
termohigrometru

aparat frigorific

etuva termostatata Termostat ESAC 50a

pH-metru Hanna Instruments

balanta analitica Metttler Toledo

picnometru din sticla.

YVVVYVY

Efectuarea masuratorilor s-a realizat sub forma de testari. Astfel:
» s-au utilizat 4 flacoane originale ale cremei, ce contin un volum de produs de
50 ml ("Crema antirid remineralizanta”);
» prima testare s-a realizat in ziua urmatoare dupa prepararea acesteia;
celelalte testari s-au efectuat in a 3-a zi, in a 7-a zi, in a 15-a zi, in a 30-a zi,
in a 60-a zi si in a 90-a zi.
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> ambalajele originale s-au mentinut timp de 90 de zile atat in aparatul frigorific
la 4£2°C, cat si in etuva la 40+2°C.

> la intervale de timp stabilite, probele sunt examinate din punct de vedere
organoleptic si fizico-chimic. Proba se considera stabila daca valorile
determinarilor indicatorilor de calitate rdman constante pe perioada testarii.

Compatibilitatea cu ambalajul

Ambalajele pot afecta in mod direct stabilitatea produsului finit din cauza
interactiunilor care pot aparea intre produs, ambalaj si mediul extern. Ingredientele
produsului pot fi absorbite de materialul peretilor recipientului sau pot reactiona
chimic cu acesta.

In plus, exista posibilitatea ca recipientele sa nu protejeze complet produsele
de efectele negative ale oxigenului atmosferic si/sau ale vaporilor de apa sau ale
constituentilor ingredientelor volatile care se pot evapora.

Produsul Virago Beauty testat este ambalat in flacoane airless din polipropilena, ceea
ce asigura o etanseitate superioara.

Parametrii masurati si limitele de admisibilitate

In Tabelul 4.33 se regésesc parametrii masurati si limitele de admisibilitate
ale acestora conform normelor legislative in vigoare.

Tabelul 4.33 Limitele de admisibilitate ale parametrilor masurati

pentru testarea stabilitatii produsului “Crema antirid remineralizanta

Caracteristici fizico-chimice Conditii de admisibilitate
Aspect emulsie omogena

Culoare crem

Miros placut parfumat

pH 5,00-7,00

Densitate relativa 0,9300+0,02

Pierdere de masa,% 65+5

Stabilitate la termostatare, stabil,

min. 8 ore la 4°C si 40°C nu se separa in faze

Metode de masurare pentru parametrii caracteristici

Metodele de masurare pentru parametrii mentionati mai sus sunt precizate in cele ce
urmeaza:
- verificarea aspectului, culorii, mirosului s-a efectuat organoleptic, conform
FRX, cap. IX.B;
- verificarea pH-ului s-a realizat potentiometric, direct pe produs, conform
Farmacopeei Europene Ed.7;
- densitatea relativa s-a determinat cu picnometrul conform Farmacopeei
Europene Ed.7;
- stabilitatea la termostatare, minim 8 ore la 4°C si 40°C s-a efectuat conform
FRX si PS-02-Ed4-RO.
Toate masuratorile parametrilor fizico-chimici s-au efectuat in Laboratorul de
incercari LAFC al S.C. GENMAR COSMETICS S.R.L., conform metodelor de incercare
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acreditate de catre Asociatia de Acreditare din Romania - RENAR si a metodelor
validate intern (Procedura de sistem - Procesul de Cercetare (proiectare-dezvoltare)-
PS-02) ce au la baza Farmacopeea Romana Editia X, Farmacopeea Europeana Editia
7; standarde nationale si internationale in vigoare, precum si unele referinte de
specialitate: The European cosmetic Toiletry and Perfumery Association Colipa:
Guidelines on stability testing of cosmetic products, martie 2004; Regulamentul (CE)
Nr. 1223/2009 al Parlamentului European si al Consiliului din 30 noiembrie 2009
privind produsele cosmetice; Estrin, Norman F. and Akerson, James M., Cosmetic
regulation in a Competitive Enviroment, Chapter 15: “Stability Testing of Cosmetic
Products” by Philip E. Minor; International Federation of Societies of Cosmetics
Chemists, IFSCC Monograph, Number 2: The fundamentals of stability testing,
Michele prerss, 1992 (http://www.ifscc.org/pubs.htm); Idson, B., Stability testing of
Emulsions, Drug& Cosmetic Industry, Part I, Jan.1993; Part II, Feb.1993; Cannell,
John S., Fundamentals of Stability testing, International Journal of Cosmetic Science?,
291-303, 1985; Riger M.M., Stability testing of Macroemulsions, Cosmetics &
Toiletries, 106, 60-69, May 1991; Particle Science, Drug developments services,
Emulsion Stability and testing, Technical Brief 2011, volume 2; Scientific Committee
on Cosmetic Products and Non-Food Products Tntended for Consumenrs (SCCNFP)
Notes of Guidance for the testing of cosmetic ingredients and their safety evaluation,
5th Revision, 20 October 2003; The SCCS Notes of Guidance for the testing of Cosmetic
Ingredients and their safety evaluation 9t" Revision, 4-3.3 Stability and physical and
chemical characteristics of the finished cosmetic product.

Concluzii asupra rezultatelor obtinute in Laboratorul de incercari LAFC al
S.C. GENMAR COSMETICS S.R.L

¢ Compozitia cremei studiate "Crema antirid remineralizanta”este

inscrisa pe eticheta si este urmatoarea: aqua/water, coco-caprylate/caprate,
cetearyl olivate, sorbitan olivate, vitis vinifera seed oil, helianthus annuus seed oil,
glycine soja oil, olea europaea fruit oil, butyrospermum parkii butter, theobroma
cacao seed butter, glycerin, saccharomyces/zinc ferment, saccharomyces/ copper
ferment, saccharomyces/ magnesium ferment, saccharomyces/ iron ferment,
saccharomyces/ silicon ferment, lactobacillus ferment lysate & camellia sinensis leaf
extract & punica granatum extract & caffeine, vegetable collagen, cetearyl alcohal,
imperata cylindrica root extract, sodium hyaluronate, benzyl alcohol, chlorphenesin,
parfum/fragrance, sodium benzoate.

> Examenul organoleptic - crema testata, conform metodologiei si
procedurilor analitice de masurare prezentate, si-a pastrat aspectul, mirosul si
culoarea pe toata perioada testarii.

> Pierdere de masa, % - pe intreaga perioada a testarii a scazut cu
0,93% la 40+2°C si cu 1,5% la 4+2°C. Aceasta s-a mentinut in intervalul stabilit de
65+5%, prevazut in standardul propriu de firma.

In cele ce urmeazi se prezinta rezultatele obtinute la m&surarea parametrilor
luati In discutie la Laboratorul S.C. Genmar Cosmetics S.R.L.

In Tabelul 4.34 se regédsesc valorile pierderii de mas& obtinute la temperaturile de
40+2°C si 4+2°C.
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Tabelul 4.34 Valorile pierderii de masa obtinute la 40+2°C si 4+2°C
Pierdere de masa, %
To a3-az a7-azi | al5-azi | a30-azi | a60-az a 90-a zi
23+2°C
40+2°C 62,90 62,83 62,71 62,51 62,21 61,99
62,92 +1,54 +1,54 +1,54 +1,53 +1,52 +1,52
4+2°C +1,47 62,77 62,63 62,44 62,11 61,73 61,42
+1,54 +1,53 +1,53 +1,52 +1,51 +£1,50

in Fig. 4.65 sunt reprezentate comparativ variatiile pierderilor de mas3 la
temperaturile de 40+2°C si 4+2°C.

Pieredere de masa, %

Variatia pierderii de masa pe perioada testarii stabilitatii
Crema antirid remineralizanta - Virago Beauty
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a3-azia7-azi al5-a a30-a a60-a a90-a

zi
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zi zi

Perioada testarii, timp (zile)

m40+2°C

m4+2°C

Fig. 4.65. Variatiile pierderilor de masd la 40+2°C si 4+2°C

> pH, unitati de pH

- in perioada de testare a scazut pH-ul cu 0,46

unitati de pH la 40+2°C si cu 0,52 unitati de pH la 4+2°C; pH-ul s-a mentinut in
intervalul stabilit initial (5,00-7,00).

In Tabelul 4.35 se regésesc valorile pH-ului m&surate la 40+2°C si la 4+2°C.

Tabel 4.35 Valorile pH-ului masurate la 40+£2°C si la 4+2°C.

pH, unitati de pH
To a3-az a7-az a l5-azi a 30-a zi a 60-a zi a 90-a zi
23+2°C
40+2°C 6,08 6,02 5,92 5,86 5,73 5,65
6,11 +0,08 +0,08 +0,08 £0,08 +0,07 +0,07
4+2°C +0,08 6,05 5,98 5,81 5,73 5,64 5,59
+0,08 +0,08 +0,08 £0,07 +0,07 +0,07
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in Fig. 4.66 sunt reprezentate comparativ variatiile de pH la 40+2°C si la
4+2°C.

Variatia pH-ului pe perioada testarii stabilitatii
Crema antirid remineralizanta - Virago Beauty
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I
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= 27 W40+ 2°C
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S 55 m4+2°C
- 54
Q 53

TO a3-azia7-azi al5-a a30-a a60-a a90-a
zi zi zi zi

Perioada testarii, timp (zile)
Fig. 4.66. Variatiile pH-ului la temperaturile de 40+2°C si 4+2°C
> Densitatea relativa — acest parametru a scazut in perioada testarii

cu 0,0081 la 40+2°C si cu 0,0129 la 4+2°C, dar s-a mentinut in domeniul valoric
prevazut in conditiile standardului valabil.

In Tabelul 4.36 se regdsesc valorile densitatii relative m&surate la 40+2°C si
la 4+£2°C.

Tabel 4.36 Valorile densitatii relative masurate la 40£2°C si la 4+2°C

Densitate relativa
To a3-az a7-az al5-azi | a30-azi | a60-az a 90-a zi
23+2°C
40+2°C 0,9260 0,9251 0,9237 0,9211 0,9193 0,9186
0,9267
4+2°C 0,9255 0,9248 0,9222 0,9196 0,9163 0,9138
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in Fig. 4.67 sunt reprezentate comparativ variatiile densitatii relative la
40+2°C si la 4+2°C.

Variatia densitatii relative pe perioada testarii stabilitatii
Crema antirid remineralizanta - Virago Beauty

0.93
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©
= m4+2°C
c 0.91
9}
o
0.905
a3-azia7-azi al5-a a30-a a60-a a90-a
zi zi zi zi
Perioada testarii, timp (zile)
Fig. 4.67. Variatiile densitatii relative la 40+2°C si 4+2°C
Concluzii

Toate valorile indicatorilor de calitate fizico-chimici obtinute s-au incadrat in
conditiile de admisibilitate prevazute de legislatia nationala de conformitate a
produsele cosmetice.

Referitor la materialul din care este confectionat ambalajul (polipropilend) se
poate afirma ca acesta nu a influentat fizico-chimic comportarea cremei analizate.

Rezultatele obtinute confirm& c8 produsul “Crema antirid remineralizanta”,
testat din punct de vedere al stabilitatii parametrilor fizico-chimici, conform
metodologiei descrise, a fost stabil pe intreaga perioadda de testare, in ambalajul
original.

Conform studiului efectuat (anexa 2) se admite un termen de valabilitate de
24 de luni pentru "Crema antirid remineralizantad”, lot 01/2022, fabricat in 07/2022,
cu cerinta obligatorie de a fi respectate conditiile de depozitare. Aceste conditii se
impun atat la producator, cat si la punerea pe piata a acestuia (in farmacii, magazine
de profil unde se comercializeaza si la consumatorul final). Conditiile mentionate se
refera la pastrarea produsului in ambalajele originale, care nu permit patrunderea
luminii si a aerului, In incdperi curate si uscate, la temperaturi cuprinse intre 5-25°C.

Recomandarile mentionate mai sus trebuie inscriptionate inclusiv pe
ambalajul interior (primar) si cel exterior (secundar) al produsului, conform normelor
legislative in vigoare.
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4.6.2. Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-
chimice) obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. GENMAR COSMETICS
S.R.L. utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor
obtinute, a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta
calculati

Pentru a extinde utilitatea datelor experimentale efectuate in cadrul
Laboratorului de incercari LAFC al S.C. Genmar Cosmetics S.R.L. si a obtine o serie
de informatii suplimentare asupra comportarii “Cremei antirid remineralizante” am
prelucrat datele comunicate de acesta in "Raportul de studiu analitic privind testarea
stabilitatii fizico-chimice CREMA ANTIRID REMINARALIZANTA - lot 01/2022" utilizdnd
tehnica de modelare matematica experimental-computationald. Concret pentru
prelucrarea datelor s-a utilizat programul Microsoft Excel cu ajutorul caruia s-au
elaborat modelele matematice sub forma de ecuatii de gradul 2 [155].

Astfel, s-au calculat ecuatiile modelelor matematice care reprezintd variatia
pierderilor de masa, a pH-ului si a densitatii in functie de timp la temperaturile de
lucru de 40+2°C si 4+2°C pentru proba trimisa spre avizare.

Cu programul utilizat au fost calculati si indicatorii de adecvanta ai modelelor
determinate, obtindndu-se valori acceptabile pentru acestia. Acest lucru indica faptul
ca modelele determinate reflecta cu precizie buna comportarea cremei reale in timpul
testarilor efectuate.

in Fig. 4.68, 4.69, 4.70 sunt reprezentate variatiile pierderilor de masa, a pH-
ului, a densitatii relative in functie de timp si ecuatiile modelelor matematice calculate,
precum si valorile indicatorului de precizie R2.

Variatia pierderii de masa pe perioada testarii
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63.5

y =-0.0275x% + 0.0596x + 62.893
R*=0.9952

[e)]
w
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N

e 401+ 2°C

615 y =-0.0271x2 - 0.0364x + 62.977 4+ 2°C

R*=0.9968

Pierdere de masa, %

[e)]
iy

60.5
TO a3-azi a7-azi al5-azia30-azia60-azia90-azi

Perioada testarii, timp (zile)

Fig. 4.68. Variatiile pierderii de masa in timp, ecuatiile modelelor
matematice calculate si valorile indicatorului de precizie R?la
40+2°C si 4%£2°C
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pH, unitati de pH

Densitate relativa

6.2
6.1
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5.7
5.6
5.5
54
53
5.2

Variatia pH-ului pe perioada testarii stabilitatii
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y =-0.0062x? - 0.0305x + 6.1557
R*=0.9936

e 40+ 2°C

e 4+ 2°C

y = 0.0015x? - 0.1063x + 6.2386
R?=0.9812

TO a3-azi a7-azi al5-azia30-azia60-azia90-azi

Perioada testarii, timp (zile)

Fig. 4.69. Variatiile pH-ului in timp, ecuatiile modelelor
matematice calculate si valorile indicatorului de precizie R?
la 40£2°C si 4£2°C

Variatia densitatii relative pe perioada testarii stabilitatii
Crema antirid remineralizanta - Virago Beauty
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Fig. 4.70.Variatiile densitatii relative in timp, ecuatiile modelelor
matematice calculate si valorile indicatorului de precizie R?
la 40+£2°C si 4+£2°C
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In Tabelul 4.37 se regdsesc ecuatile modelelor matematice obtinute si
indicatorii de adecvanta calculati.

Tabelul 4.37 Ecuatiile modelelor matematice obtinute si
indicatorii de adecvanta calculati

Indicatori de calitate Ecuatiile modelelor matematice Indicatorul Coeficientul
fizico-chimici preciziei de
modelului, R? | corelatie, R
Pierderea de masa, % | PMs = 62,893-0,0275-T2+0,0596-T 0,9952 0,9976
la 40+2°C
Pierderea de masa, % PMs = 62,977-0,0271-T%2 - 0,0364-T 0,9968 0,9984
la 4+2°C
pH-ul la 40+2°C pH40 = 6,1557-0,0062-T2 - 0,0305-T 0,9936 0,9968
pH-ul la 4+2°C pHs4 = 6,2386-0,0015-T% - 0,1063-T 0,9812 0,9905
Densitate relativa la d4o = 0,9279-8E%° -T2 - 0,0008-T 0,9760 0,9880
40+2°C
Densitate relativa la ds = 0,9274-0,0002-T2 - 0,0004-T 0,9941 0,9970
4+2°C
CONCLUZII

Indicatorii de adecvanta ai modelelor matematice determinate se incadreaza
in valorile unei bune aproximari, ceea ce se poate remarca chiar la coeficientul de
corelatie R, care are valori foarte apropiate de 1.

Rezultatele obtinute conduc la concluzia ca modelele matematice deduse in
acest studiu sunt veridice si redau cu acuratete comportamentul sistemului real,
respectiv “Crema antirid remineralizanta”.

Pe baza concluziilor enumerate in urma realizarii acestor reprezentari grafice
si a determinarilor ecuatiilor modelelor matematice reprezentative pentru crema
studiata, se pot face unele recomandari catre laboratoarele de specialitate care se
ocupa de testarea si avizarea produselor cosmetice, in special a cremelor sub forma
de emulsii, preparate dupa retetele produselor ce urmeaza a fi puse pe piata.

Ca atare, aceste laboratoare pot utiliza metoda prezentatd, adaptata la
produsele ce urmeaza a fi testate si avizate, obtinand valorile indicatorilor de calitate
doriti din reprezentarile grafice si din ecuatiile ce reprezinta modelele matematice
calculate, fara a fi necesare efectuarea tuturor madsuratorilor parametrilor ce
caraterizeaza crema supusa avizarii. In acest fel se pot face economii la costul
analizelor necesare pentru acreditarea unui produs (scaderea duratei aferenta unei
metode de analiza, economie de reactivi, micsorarea duratei de elaborare a Raportului
final catre clientii laboratorului, respectiv catre producatorii de cosmetice).
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5. ETAPELE LANSARII PE PIATA
A PRODUSELOR COSMETICE

Este obligatoriu ca fiecare produs cosmetic ce urmeaza a fi pus pe piata sa fie

autorizat conform legislatiei in vigoare, conform prevederilor Regulamentului (CE)
nr.1223/2009 al Parlamentului European si al Consiliului din 30.11.2009.
Acest regulament este transpus si integrat in legislatia din Romania privind productia
si avizarea produselor cosmetice.

Etapele autorizarii si punerii pe piata a produselor cosmetice sunt prezentate in cele
ce urmeaza:

1.
2.

w

Stabilirea tipului de produs dorit

Studii referitoare la materiile prime, ingredientele active, aditivi,
agenti de parfumare, agenti de conservare, etc, care sa conduca la
indeplinirea scopului propus pentru un anumit produs

Intocmirea si realizarea unei retete initiale

Daca produsul obtinut conform retetei este stabil din punct de vedere
fizico-chimic, se trece la urmatoarea etap3, in caz contrar se reface reteta
Testarea eficacitatii produsului

Testarea dermatologica a produsului

Testarea din punct de vedere fizico-chimic, microbiologic si al
stabilitatii acestuia in laboratoare specializate sau in laboratorul
propriu al firmei producatoare (daca firma detine unul)

Intocmirea dosarului referitor la siguranta produsului cosmetic
Notificarea produsului conform procedurii CPNP (Cosmetic Products
Notification Portal) si a Regulamentului (CE) nr.1223/2009 al
Parlamentului European si al Consiliului din 30.11.2009

Mentionez cad toate produsele fabricate de catre subsemnata, in cadrul

laboratorului propriu “S.C. VIRAGO BEAUTY S.R.L.” au parcurs cele 9 etape
prezentate mai sus, in vederea avizarii si lansarii acestora pe piata. Produsele marca
Virago Beauty se regasesc pe site-ul www.viragobeauty.com si sunt urmatoarele:

Crema pentru hidratare intensiva

Crema antirid reminaralizanta

Crema calmanta pentru ten sensibil

Crema contur ochi - anticearcan si fermitate
Crema nutritiva cu minerale pentru maini
Crema SPF 50* - protectie impotriva razelor UVA & UVB, PA++++
Emulsie pentru curatare si demachiere
Crema antiacnee

Apa micelara pentru tenul acneic/gras

10. Ser antiacnee

11. Ser anti-aging

12. Ser hidratant si remineralizant

13. Family body oil

PONOUARWUNE
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6. CONCLUZII GENERALE

Studiile efectuate in cadrul lucrarii se refera la cercetari teoretice si
experimentale asupra produselor cosmetice utilizate in diferite scopuri. In general
produsele cosmetice sunt folosite pentru mentinerea frumusetii corpului uman, in
special a epidermei.

In literatura de specialitate sunt prezentate foarte multe materiale care se
refera la proprietatile produselor cosmetice, la tehnologiile de fabricatie, precum si la
parametrii care reprezinta indicatorii de calitate ce trebuie asigurati, in concordanta
cu legislatia in vigoare nationala si internationala.

Cresterea la nivel mondial a frecventei problemelor dermatologice din diferite
motive, atat la copii, cat si la persoanele adulte au determinat diversificarea si
dezvoltarea productiilor de cosmetice, care pot ameliora sau vindeca anumite boli ale
pielii, Tmunatatind astfel sanatatea oamenilor.

Cerectarile teoretice, rezultatele experimentale obtinute si prelucrarea
acestora in cadrul lucrarii au evidentiat urmatoarele aspecte:

o Utilizarea tehnicilor de modelare matematica in vederea
imbunatatirii indicatorilor de calitate si microbiologici este benefica pentru
studiul mai aprofundat al proceselor fizico-chimice ce au loc in timpul
fabricarii, pastrarii si intrebuintarii cremelor cosmetice;

¢ Abordarea sistemica a problemelor legate de mentinerea stabilitatii
cremelor cosmetice utilizand modelarea matematica si simularea numerica
aduce imbunatatiri importante in studiul, tehnologia si punerea pe piata a
acestora;

¢ Prin utilizarea principiilor Teoriei Sistemelor se beneficiaza cu succes
de avantajele stiintifice, aplicative si economice in tehnicile de fabricatie,
alegerea materiilor prime si a cantitatilor necesare, deci economii financiare
la pretul produsului finit, lucru foarte important in concurenta produselor
cosmetice de pe piata nationala si internationala.

¢ Lucrarea elaborata are un caracter interdisciplinar, avand la baza
atat principiile teoretice ale cosmetologiei, ale ingineriei chimice si nu in
ultimul rand ale Teoriei Sistemelor. Concomitent, ea se mai bazeaza si pe
alte domenii, cum ar fi: chimia organica, chimia-fizica, microbiologia,
matematica, statistica, informatica, farmacia, inginerie medical3, inteligenta
artificald, etc. In ceea ce priveste partea experimentald, se poate afirma ca
s-au utilizat mijloace de cercetare generale si specifice folosite la studiul
proceselor fizico-chimice ce au loc la caracterizarea, fabricarea si utilizarea
cremelor cosmetice.

e Baza de date experimentale obtinuta a fost prelucrata cu programe
si softuri adecvate, obtinand modele matematice cu o precizie buna si foarte
buna, care au permis identificarea celor mai optime conditii de fabricare si
valorile cele mai avantajoase pentru indicatorii de calitate ai cremelor
cosmetice.

¢ In finalul lucrarii este prezentata documentatia necesara pentru
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obtinerea avizelor la punerea pe piata a unui produs preparat pe baza unei
retete proprii de catre subsemnata, in laboratorul firmei S.C. Virago Beauty
S.R.L., in conformitate cu legislatia in vigoare.
La fabricarea produsului am luat in considerare concluziile desprinse din
toate studiile efectuate si am aplicat solutiile obtinute pentru a imbunatati
calitatea acestei creme.

e Studiile efectuate in aceasta lucrare sunt contributii personale
aduse cercetarilor din domeniul cremelor cosmetice, utilizand atat tehnici
moderne de modelare matematica, cat si metodele clasice de cercetare.

Luand in considerare aspectele prezentate, am convingerea ca obiectivele
generale propuse ale lucrarii au fost in totalitate atinse si rezolvate dupa cum
urmeaza:

1. Intocmirea unei documentiri cu date bibliografice concise referitoare
la stadiul actual al cunoasterii in domeniul produselor cosmetice.
Astfel, se vor prezenta: notiuni generale referitoare la emulsii si
creme cosmetice, calitatile si proprietatile acestora, materiile prime
si tehnologiile de fabricatie, domeniile de utilizare si beneficiile
folosirii lor, indicatorii de calitate principali si obligatorii pentru
punerea pe piata a produselor, in concordanta cu legislatia nationala
si internationala aflata in vigoare.

Acest obiectiv s-a realizat prin studierea unui mare numar de referinte
bibliografice, respectiv carti, lucrari stiintifice aparute in tara si in strainatate, site-uri
de specialitate, care se refera la tema tezei de doctorat.

2. Sinteza principalelor norme si standarde referitoare la emulsiile si
cremele cosmetice prevazute de legislatia nationala si internationala
privind fabricarea, autorizarea si comercializarea, precum si
metodele de control obligatorii ale acestora.

Pentru atingerea si indeplinirea acestui obiectiv s-au studiat un numar mare
de standarde nationale si internationale, precum si legislatia UE in vigoare referitoare
la conditiile de fabricare, avizare si de control a produselor cosmetice.

3. Documentarea bibliografica referitoare la utilizarea Teoriei
Sistemelor in studiile si cercetarile efectuate in cadrul tezei, la
tehnicile de modelare matematica, simulare numerica si la metodele
statistico-computationale de prelucrare a datelor experimentale.

Acest obiectiv a fost realizat prin prezentarea notiunilor generale legate de
Teoria Sistemelor, Modelarea matematAicé, Simularea numericd si a
interdependentelor existente intre acestea. In lucrare sunt prezentate tendintele
actuale n abordarea teoriei modelarii ca modalitate moderna de realizare a
cunoasterii prin definirea conceptelor de sistem, model matematic, tehnici de
modelare, indicatorii de adecvanta, etc. A fost evidentiat rolul simularii in prezentarea
comportarii sistemelor reale in comparatie cu modelul considerat.

Un accent deosebit a fost pus pe modelarea statistico-experimental-
computationala bazata exclusiv pe corelarea datelor experimentale cu studierea si
aplicarea functiilor de regresie. In lucrare s-au determinat modele experimentale care
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exprima intr-o forma matematica simpla dependentele existente atat intre valorile
indicatorilor de calitate, cat si intre acestia si alti parametrii ce intervin in procesele
complexe fizico-chimice ce au loc in timpul prepararii produselor cosmetice.

4. Prezentarea directiilor de cercetare abordate in lucrare, a studiilor
aferente acestora, precum si a metodelor de obtinere a datelor
experimentale

Obiectivul este realizat integral. Astfel, in continuare se prezintad in rezumat
descrierea cercetarilor efectuate in cadrul studiilor experimentale.

4.1. Determinarea stabilitatii cremelor cosmetice in vederea
previziunilor referitoare la termenul lor optim de valabilitate

Cremele (emulsiile) cosmetice pot prezenta instabilitate din momentul
fabricarii pana la punerea directd pe piata. In aceasta durata de timp produsele sunt
depozitate in incinte special amenajate cu monitorizarea parametrilor mediului
ambiant (temperatura, umiditate, presiune, lipsa de toxicitate, etc.), deoarece pot sa
apara modificari chimice ale componentelor, pot sa apara o serie de microorganisme
sau modificari fizice, mecanice si/sau organoleptice. Primele douda cauze ale
instabilitatii sunt inacceptabile. Stabilitatea chimica si microbiologica pe termen lung
nu poate fi prestabilita, de aceea specialistul preparator trebuie s3a tind cont de
documentatia tehnica a ingredientelor utilizate, astfel incat acestea sa nu reactioneze
intre ele dupa amestecare.

Aceleasi probleme referitoare la stabilitate apar si dupa ce produsul este pus
pe piata, dar de data aceasta cei care trebuie sa urmareasca conditiile de depozitare
sunt vanzatorii si consumatorii.

in cadrul acestui studiu s-a urmarit variatia in timp a parametrilor fizico-chimici
si microbiologici care influenteaza stabilitatea unor emulsii cosmetice cu scopul de a
calcula durata de viata, respectiv termenul de valabilitate al acestora.

Concret, in cadrul determinarilor experimentale s-au supus analizelor fizico-
chimice si microbiologice urmatoarele produse: crema hidratanta 1, crema hidratanta
2, lapte de corp 1 si lapte de corp 2. Aceste produse au fost preparate dupa retete
alese in functie de domeniul de utilizare (hidratare si ingrijire ten si corp).

Determinarile experimentale s-au realizat sub forma unui set de analize pentru
fiecare crema in parte. Parametrii masurati au fost: reziduul prin evaporare (RE) si
pH-ul (marimi fizico-chimice), numarul total de germeni (NTG), bacterii coliforme
(BC), Pseudomonas Aeruginosa si Staphylococcus Aureus (din punct de vedere
microbiologic). Masuratorile amintite s-au desfasurat intr-o perioada de 4 ani [100].

4.2. Studii de stabilitate a cremelor cosmetice in functie de variatiile
de temperatura ale mediului, utilizand tehnica de modelare matematica

Factorii care pot influenta stabilitatea chimica si microbiologica a cremelor
cosmetice sunt: temperatura, omogenizarea, cantitatea de emulgator folosita, agentii
chimici, inversarea fazelor si conditiile de depozitare.

In studiul prezentat in continuare s-au urmarit variatiile in timp a parametrilor
fizico-chimici si microbiologici a unui numar de 10 emulsii cosmetice, in conditii
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normale, comparativ cu comportarea in conditii de stres, la temparatura de -15°C.
Conform standardelor in vigoare cremele cosmetice se depoziteaza in incaperi in care
sunt monitorizate temperatura si umiditatea. Acesti doi parametrii trebuie sa se
incadreze in urmatoarele limite: temperatura intre 15 - 25°C si umiditatea intre 55 -
65% [142].

In cadrul determinarilor experimentale s-a preparat si utilizat 1 kg de crema
hidratantd cu urmatoarea compozitie: alcool cetilic, alcool cetilstearilic, stearina,
cetaceum, vaselina, ulei de parafind, unt de cacao, glicerina, lauril sulfat de sodiu,
para-hidroxibenzoat de metil, parfum si principii active. Crema a fost dozata in
cantitati egale de 50 g, in 20 cutii confectionate din material plastic prevazute cu
capac.

Din cele 20 de cutii, 10 au fost depozitate intr-o incintd cu monitorizare continua
a temperaturii si umiditatii pentru conditii normale, iar celelalte 10 au fost depozitate
in conditii de stres intr-o incinta la temperatura de -15°C.

Determinarile experimentale au vizat monitorizarea parametrilor fizico-chimici
(pierderea prin evaporare PE, pH) si a celor microbiologici (NTG, BC, Pseudomonas
Aeruginosa si Staphylococcus Aureus) in conditii normale standardizate de
temperatura si umiditate (t=25°C, U=60 %), respectiv in conditii de stres
(t=-15°C).

In cadrul studiului s-au urmarit doua etape experimentale in paralel. Astfel s-
au efectuat masuratori timp de 12 luni asupra cutiilor aflate in incinta cu conditii
normale standardizate de temperatura si umiditate, respectiv timp de 10 zile asupra
celor 10 cutii aflate in incinta cu conditii de stres.

In prima etapa, in fiecare luna s-a verificat, prin masurare, pierderea prin
evaporare PE a celor 10 creme, rezultatele fiind prezentate in 4.7. Dupa cele 12 luni
cremele au fost analizate si din punct de vedere microbiologic (numarul total de
germeni - NTG, bacterii coliforme -BC, Pseudomonas Aeruginosa si Staphylococcus
Aureus), iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 4.8.

In cea de a doua etapa, la cele 10 creme care au fost depozitate la -15°C timp
de 10 zile s-a masurat zilnic pierderea prin evaporare (PE), iar rezultatele sunt
prezentate in Tabelul 4.9. Totodata probele au fost analizate si din punct de vedere
microbiologic, iar rezultatele sunt trecute in Tabelul 4.10 [142].

4.3. Determinarea modelelor matematice ce caracterizeaza
comportamentul reologic al cremelor cosmetice

Reologia este o ramurd a stiintei materialelor cu implicatii multiple in
numeroase domenii industriale, motiv pentru care ea are un caracter multidisciplinar
si studiaza fenomenele de curgere la materialele existente. Astfel, pentru a trata
probleme de reologie se apeleaza si la cunostinte de matematica, fizica, chimie si
inginerie chimica, inginerie mecanica, etc.

Reologia ca definitie este stiinta studiului curgerii si comportarii materialelor
deformabile care detin cel putin una dintre proprietatile urmatoare: elasticitate,
plasticitate si vascozitate. Prin intermediul reologiei se studiaza interdependenta
dintre forta mecanica, raspunsul materialului si proprietatile acestuia. De obicei
studiul se realizeaza prin stabilirea unor modele matematice care descriu
comportamentul materialelor corpurilor supuse stresului, comportament determinat
de dependenta existenta intre forta (stres) si raspuns (deformare, curgere).

Cremele cosmetice sunt emulsii semisolide care contin amestecuri de uleiuri
si apa, avand o consistenta care variaza intre forma lichida si solida. Din acest motiv
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caracterizarea reologica este mai dificild, deoarece trebuie luate in considerare atat
modelele matematice pentru sistemele solide, cat si pentru cele lichide.

Caracterizarea reologica a emulsiilor cosmetice este foarte importanta pentru
a asigura controlul curgerii acestora, dar si absenta acesteia atunci cand este
necesara. Prin urmare, o crema cosmetica trebuie sa isi recupereze structura si
vascozitatea initiala dupa aplicarea ei pe piele.

Comportamentul reologic al emulsiilor cosmetice poate fi influentat de
temperaturile de preparare si de racire ale acestora, de cantitatea de emulgator din
compozitie si cea de principii active adaugata la finalul procesului tehnologic.

Proprietdtile reologice ale emulsiilor, in special vascozitatea, intervin in
asigurarea stabilitatii acestora prin reducerea mobilitatii picaturilor fazei interne in
faza externd, reducand astfel posibilitatea apropierii si unirii picaturilor (coalescenta),
care va conduce in final la separarea emulsiei. Totodata proprietatile reologice ale
emulsiilor trebuie sa asigure in acelasi timp si curgerea libera a acestora pentru a
putea permite ca emulsiile sd poata fi omogenizate, dozate in flacoane si aplicate pe
piele. Toate acestea impun ca vascozitatea emulsiilor sa aiba valori mici la viteze de
forfecare mari. Totusi aceasta modificare a vascozitatii trebuie sa fie reversivbila rapid
in timpul depozitarii emulsiei pentru a intarzia procesele de cremare si coalescenta,
cat si in timpul folosirii de catre utilizatori.

Proprietdtile pe care trebuie sa le prezinte o emulsie cosmetica sunt
urmatoarele: plasticitate/pseudoplasticitate si toxotropie. Din punct de vedere
reologic emulsiile au o curgere non-newtoniana, cu exceptia celor diluate care
pot fi newtoniene.

Masuratorile reologice sunt foarte utile pentru a caracteriza proprietatile de
curgere ale sistemelor de tip emulsie si pentru a prezice comportamentul acestora in
timpul productiei, ambalarii, depozitarii si utilizarii finale a acestora de catre
consumator.

In cadrul acestui studiu determinarile experimentale au vizat obtinerea unor
reograme caracteristice celor 4 emulsii analizate si in acelasi timp prin utilizarea
programului de calcul TableCurve 2D s-au determinat ecuatiile modelelor matematice
statistico-analitico-computationale si s-au obtinut valorile concrete pentru indicatorul
de adecvanta R? [143].

4.4, Studii referitoare la modificarea stabilitatii emulsiilor cosmetice
in cazul proceselor de oxidare a acestora

Stabilitatea la oxidare a emulsiilor cosmetice este influentata de modul lor de
preparare, precum si de tipul lipidelor care intra in compozitia acestora. Procesul de
oxidare se desfasoara in doua faze distincte, respectiv oxidarea primara si oxidarea
secundara. Pentru oxidarea primara este definit un parametru care indica cantitatea
de peroxizi si hidroperoxizi formata in prima etapa de oxidare a uleiurilor dintr-un
produs, denumit valoarea peroxidului (PV). Valorile acestuia sunt influentate de
gradul de nesaturare al uleiurilor componente, de conditiile de depozitare a emulsiilor
studiate, de temperatura, lumina, contactul cu aerul si prezenta unor compusi cu
activitate catalitica pentru oxidare. S-au determinat valorile peroxidului PV pentru
emulsiile expuse la aer timp de 180 de zile dupa care cresterea valorilor acestora a
devenit tot mai mare. Aceasta variatie a valorii peroxidului demonstreaza
caracteristica autocataliticd a emulsiilor studiate [143,152].

In faza secundara pentru determinarea aparitiei produsilor de oxidare s-a
utilizat metoda spectrofotometricd pentru determinarea coeficientilor specifici de
extinctie UV (K232 si Kx70).
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4.5. Studiul cremelor cosmetice pe baza modelelor matematice
statistice ce reflecta existenta dependentelor intre diferiti indicatori de
calitate si variatiile unor parametrii considerati marimi de perturbatie

In domeniul cosmetologiei existd o bogatd literaturd de specialitate (vezi
cap.1) care se referda concret la proprietatile produselor cosmetice, tehnologii de
fabricatie a acestora si indicatorii de calitate prevazuti in legislatiile in vigoare
nationale si internationale. Firmele producatoare de cosmetice sunt in permanenta
preocupate de imbunatatirea indicatorilor de calitate, forma de prezentare a
produsului finit, competitivitatea fiind principalul factor pentru marirea profitului
obtinut in domeniul comercializarii acestora. Aproape fiecare companie de produse
cosmetice dispune de cel putin un laborator de cercetare, auxiliar si independent fata
de spatiile de productie. Rolul acestuia este foarte important in marketingul general
al companiei pentru ca aici se fac cercetari legate de imbunatatirea indicatorilor de
calitate prin optimizarea elaborarii unor retete de fabricatie si verificarea acestora
astfel incat sd se asigure pentru viitor o bund trasabilitate a produselor.

In cadrul prezentei directii de cercetare s-au ales ca obiect de studiu cremele
cosmetice sub forma de emulsii preparate dupa retete proprii de catre subsemnata.

De obicei calitatea unei creme cosmetice se evalueaza in laboratoare specifice
prin metode clasice, respectiv prin analize fizico-chimice, microbiologice si
organoleptice.

Avand in vedere avantajele obtinute prin utilizarea metodelor de modelare
matematica, frecvent intadlnite in analiza sistemica asupra unor materiale, mi-am
propus sa studiez emulsiile preparate prin prisma teoriei sistemelor.

Principala proprietate a unei emulsii cosmetice care ii confera o calitate
ridicata este stabilitatea (chimico-fizica, reologica si microbiologicd) atat in faza de
fabricatie, cat si la depozitare si utilizare. In conformitate cu normele legale prevazute
de legislatia nationald si internationald, stabilitatea este cuantificatd prin intermediul
valorilor indicatorilor de calitate specifici. Acestia sunt: pierderea de masa (reziduu la
evaporare), pH-ul, densitatea, tensiunea superficiala, vascozitatea, elasticitatea,
tensiunea la forfercare, viteza de deformare, limita de curgere, stabilitatea fizic3,
chimica si microbiologicd, indice de peroxid, indice de saponificare, concentratia
ingredientelor active, numarul total de germeni, Pseudomonas Aeruginosa,
staphylococus aureus, drojdii si mucegaiuri [48].

In cadrul acestui studiu s-au urmarit doar indicatorii de calitate fizico-chimici
si microbiologici: reziduu la evaporare (RE), pH-ul, numar total de germeni (NTG),
precum si caracteristicile organoleptice [153,154].

Etapele desfasurarii activitatii de cercetare au fost urmatoarele:

» Prepararea celor 4 emulsii, care s-a realizat in conformitate cu
tehnologia de obtinere a emulsiilor de tip apa in ulei (A/U) in laboratorul firmei S.C.
Virago Beauty S.R.L.

> Dozarea si introducerea acestora in cutii cu capac, din material
plastic (PP - polipropilena) si depozitarea lor intr-o camera adecvata cu monitorizarea
zilnica a temperaturii si a umiditatii (15+25°C, 55+65%) conform cerintelor normelor
legislative in vigoare

» Efectuarea analizelor fizico-chimice si microbiologice, precum si
detectarea eventualelor modificari organoleptice (aspect, culoare, miros) asupra
emulsiilor E1, E2, E3, E4, in fiecare luna, timp de 4 ani
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> Pe baza masuratorilor experimentale s-au intocmit Tabelele din
anexal obtindndu-se o baza de date referitoare la caracteristicile emulsiilor studiate
» Pentru prelucrarea datelor experimentale s-a utilizat programul
STATISTICA 14.0 cu ajutorul caruia s-au obtinut atat reprezentarile grafice, cat si
expresiile matematice ale ecuatiilor care reprezinta modelele statistice ce
caracterizeaza emulsiile luate in studiu. Tot cu acest program s-au obtinut si valorile
indicatorilor de performanta (adecvanta) pentru modelele respective.
> Reprezentarea grafica a datelor experimentale a fost efectuata in
format 3D pentru fiecare emulsie in parte. De asemenea s-au elaborat, testat si
verificat autenticitatea modelelor matematice pentru urmatoarele dependente, dupa
cum urmeaza:
- reziduul la evaporare (RE) functie de timp (T) si numar total de germeni
(NTG)
- reziduul la evaporare (RE) functie de timp (T) si pH
- numar total de germeni (NTG) functie de timp (T) si reziduu la evaporare
(RE)
- numar total de germeni (NTG) functie de timp (T) si pH
- pH functie de timp (T) si reziduu la evaporare (RE)
- pH functie de timp (T) si numar total de germeni (NTG)
> Elaborarea concluziilor referitoare la utilizarea modelelor matematice
pentru studiul emulsiilor cosmetice

4.6. Studiul complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru "Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu S.C.
Virago Beauty S.R.L..Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-
chimice) obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. GENMAR COSMETICS
S.R.L. utilizind metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor
obtinute, a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta
calculati

4.6.1.Studiu complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema_antirid remineralizanti” fabricata in laboratorul propriu al
firmei S.C. Virago Beauty S.R.L.

In vederea avizadrii dosarului de punere pe piatd a “Cremei antirid
remineralizanta” s-a apelat la serviciile de testare a stabilitatii in timp a acesteia la un
laborator acreditat la nivel national, respectiv “Laboratorul de incercari LAFC al S.C.
GENMAR COSMETICS S.R.L.”. Pe baza Raportului acestui laborator, care a eliberat si
un Buletin de Analiza, in conformitate cu legislatia nationala in vigoare, crema poate
fi pusa pe piata cu termenul de valabilitate de 24 de luni.

Pentru a asigura sanatatea persoanelor care utilizeaza produsele cosmetice in
conditii normale si in conformitate cu instructiunile de folosire specificate in prospectul
produsului, este esential ca acestea sa fie supuse unei evaluari de siguranta pentru
evitarea unor efecte nedorite asupra organismului uman.

Conform Regulamentului (CE) nr.1223/2009 companiile producatoare de
cosmetice trebuie sa dispuna de un specialist foarte bine pregatit, care se ocupa de
evaluarea sigurantei produselor si de intregul proces de punere pe piata al acestora.

Aceasta persoana este numita “persoana responsabila” care intocmeste si raportul
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referitor la siguranta produsului cosmetic pe baza informatiilor relevante si in
conformitate cu cerintele prevazute de regulamentul mai sus mentionat. Raportul este
obligatoriu sa faca parte din dosarul de notificare si acreditare al produsului pentru ca
acesta sa poata fi pus pe piata.

In continuare se prezintd cateva consideratii referitoare la necesitatea
intocmirii unui astfel de raport, precum si continutul concret al celui elaborat de firma
S.C. GENMAR COSMETICS S.R.L. pentru "CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA".

Raportul privind siguranta produsului cosmetic, conform Regulamentului (CE)
nr.1223/2009 contine doua parti. Prima parte (A) vizeaza colectarea datelor necesare
pentru evaluarea sigurantei produsului, in timp ce partea a doua (B) prezinta
argumentatia si concluziile desprinse, in urma carora din punct de vedere a sigurantei
produsului cosmetic, acesta poate fi pus pe piata.

Partea A contine informatiile privind siguranta produsului, respectiv:

e compozitia cantitativa si calitativa a produsului cosmetic;

e caracteristicile fizico-chimice, stabilitatea si calitatea microbiologica a
ingredientelor componente, cat si a produsului finit;

e puritatea substantelor componente (dovezi ale prezentei sau absentei
impuritatilor in substantele utilizate);

e aspectul, caracteristicile si compozitia materialului de ambalare;

e utilizarea normala si rational previzibila a produselor (indicatii ale
producarorilor despre utilizarea corecta si specifica pe o anumitd zona din corp a
produsului);

e evaluarea modului de raspuns a organului cutanat la aplicarea substantelor
componente ale produsului cosmetic;

e profilul toxicologic al substantelor componente si atentionari legate de
efectul acestora;

o informatii referitoare la efectele nedorite ce pot aparea la utilizare;

e informatii suplimentare referitoare la produsul cosmetic care nu sunt incluse
in cerintele Regulamentului (CE) 1223/2009, dar care se considera a fi relevante
pentru evaluarea sigurantei produsului respectiv.

Partea B contine evaluarea propriu-zisa a sigurantei produsului:

e concluzia evaluarii prezentata sub forma unui document scris obligatoriu in
dosarul de avizare al produsului;

e instructiunile de utilizare si avertismentele inscrise pe eticheta de pe produs
si/sau pe ambalajul secundar (cand este cazul);

e argumentatia evaluatorului sub forma unui document scris referitor la
studiul efectuat asupra produsului;

e semnaturile finale ale personalului calificat care a efectuat evaluarea si a
celui care intocmit dosarul de punere pe piata.

Testarea stabilitatii produsului din acest studiu se incadreaza in prima parte
a evaluarii produselor cosmetice (partea A) mai sus mentionata si se realizeaza astfel:
esantioanele cu cremele cosmetice ce urmeaza a fi comercializate sunt depozitate in
diferite conditii de mediu, pentru o anumita perioada de timp in vederea simularii a
ceea ce se va intdmpla cu produsul pe durata ciclului sdu de viata. Probele sunt
evaluate la intervale de timp stabilite, prin masurarea unor indicatori de calitate fizico-
chimici, specifici categoriei de produs din care acesta face parte.

Studiile de stabilitate fizico-chimica se efectueaza in diverse conditii de
temperatura pentru determinarea perioadei de valabilitate.

O emulsie cosmetica este considerata stabilda daca intr-o anumita perioada de
timp (numita perioada de valabilitate) si pastrata n conditii corespunzatoare
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recomandate, isi mentine neschimbati indicatorii de calitate prevazuti in catalogul de
produse al firmei.

4.6.2. Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-
chimice) obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. Genmar Cosmetics
S.R.L. utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor
obtinute, a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta
calculati

Avand in vedere rezultatele bune obtinute la utilizarea modelarii matematice
la studiul cremelor cosmetice produse in laboratorul firmei S.C. Virago Beauty S.R.L.
am aplicat aceasta tehnica si pentru prelucrarea datelor furnizate de catre Laboratorul
S.C. Genmar Cosmetics S.R.L., care a efectuat analizele fizico-chimice pentru testarea
produsului supus avizarii.

Pentru prelucrarea datelor livrate s-a utilizat programul Microsoft Excel cu
ajutorul caruia s-au realizat reprezentarile grafice, s-au calculat ecuatiile modelelor
matematice care reprezintd variatia pierderilor de masa, a pH-ului si a densitatii
relative in functie de timp la temeraturile de lucru 40+2°C si 4£2°C. Au fost calculati
si indicatorii de adecvanta ai modelelor determinate, obtinandu-se valori acceptabile
pentru acestia.

Ca atare, modelele determinate reflectd cu o buna precizie comportarea
cremei reale in timpul testarilor efectuate.

5. Obtinerea unor baze de date pentru fiecare din directiile de cercetare
mentionate la obiectivul 4.

Obiectivul a fost atins prin masuratorile efectuate asupra parametrilor
considerati ca indicatori de calitate, respectiv a celor ce influenteaza stabilitatea in
timp a emulsiilor luate in studiu. Datele experimentale obtinute pentru directia de
cercetare 4.5. se regasec expuse sub forma Tabelara in anexa 1.

6. Prelucrarea datelor experimentale obtinute pentru cele 6 directii de
cercetare prezentate la punctul 4, utilizdnd tehnici de modelare
matematica statistico-analitico-computationale.

Acest obiectiv a fost realizat prin utilizarea bazelor de date obtinute toate
directiile de cercetare. Astfel, la directile de cercetare 4.1.- 4.4 si 4.6.2.
prelucrarea datelor experimentale s-a efectuat utilizand programe bazate pe
tehnica analizei de regresie materializata prin doua tipuri de metode, si anume:
metoda analizei de regresie liniara si a analizei de regresie neliniara. Utilizand
aceste metode s-au obtinut reprezentarile grafice in format 2D. Directia de
cercetare 4.5 a fost prelucrata prin metoda analizei de regresie multipla,
obtindndu-se graficele in format 3D.

7. Utilizarea unor softuri adecvate cum ar fi: Origin, Microsoft Excel,
Tibco Statistica 14.0., TableCurve pentru obtinerea reprezentarilor
grafice in 2D si 3D, precum si a ecuatiilor ce reprezinta modelele
matematice deduse si valorile indicatorilor de adecvanta (o?, o, R?,
R) in cadrul directiilor de cercetare.
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Acest obiectiv a fost realizat in intregime pentru toate directiile de cercetare
obtinandu-se ecuatiile modelelor matematice statistico-analitico-computationale si
valorile indicatorilor de adecvanta mentionati in Tabelele: 4.11, 4.12, 4.14, 4.15,
4.16, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.28, 4.29, 4.30, 4.31, 4.37.

8. Verificarea autenticitatii modelelor matematice obtinute, efectuata
acestora pe baza valorilor indicatorilor de adecvanta calculati, in
cadrul studiilor efectuate la toate directiile de cercetare.

Obiectivul a fost atins prin efectuarea operatiilor de testare, respectiv
validare dupa metodologia clasica prezentata in literatura de specialitate. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in Tabelele 4.22, 4.27 si 4.32 prin valorile erorii absolute, E
(0,02% - 12,01%), respectiv a indicatorilor de adecvanta, unde R se incadreaza intre
0,95 - 0,99.

9. Enuntarea concluziilor rezultate pe baza observatiilor examinate cu
atentie, in cadrul directiilor de cercetare prezentate, referitoare la
studiul stabilitatii emulsiilor, la proprietatile reologice ale acestora,
precum si la utilizarea Teoriei Sistemelor si a modelarii matematice
pentru imbunatatirea indicatorilor de calitate a produselor
cosmetice.

Acest obiectiv a fost realizat prin faptul ca la finalul studiilor de cercetare
prezentate s-au formulat pentru fiecare in parte concluzii, cu specificarea importantei
rezultatelor obtinute, atat din punct de vedere teoretic, cat si din punct de vedere
aplicativ si practic. Aceste concluzii sunt prezentate in continuare.

9.1. Determinarea stabilitatii cremelor cosmetice in vederea
previziunilor referitoare la termenul lor optim de valabilitate

Dupa cum se poate observa din valorile masurate pentru parametrii fizico-
chimici si microbiologici luati in discutie in cei patru ani, prezentate in Tabelele 4.1,
4.2, 4.3, 4.4, acestia s-au modificat de-a lungul perioadei de studiu. Astfel, se poate
remarca o scadere a valorii reziduului la evaporare pentru toate emulsiile studiate,
adica o crestere a cantitatii de apa in compozitia acestora. Modificarea compozitiei
cremelor prin cresterea cantitatii de apa a condus la cresterea numarului total de
germeni (NTG) si a bacteriilor coliforme (B.C.) in al treilea si al patrulea an de studiu.
Valorile maxim admise conform legislatiei in vigoare ale parametrilor microbiologici
(NTG = maxim 100/ml emulsie, B.C. = maxim 10/ml emulsie) au fost atinse doar la
cele doua creme hidratante.

Din punct de vedere organoleptic cele patru emulsii supuse studiului si-au
pastrat calitatile pana la finalul anului trei de masuratori.

Natura ambalajelor este un alt factor important care poate influenta
stabilitatea emulsiilor in timp. Astfel, la cremele hidratante, care au fost dozate in cutii
din material plastic prevazute cu capac, suprafata de contact cu aerul este mai mare
decat la laptele de corp, dozat in flacoane din material plastic cu buson. Datorita
acestui fapt, la cremele hidratante valorile parametrilor microbiologici se apropie de
maxim in al treilea an de studiu, iar in al patrulea an chiar ating maximele. Asadar,
lipsa etanseitatii flacoanelor in care se dozeaza si se pastreaza produsele cosmetice,
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conduce la destabilizarea acestora in timp, atat din punct de vedere fizico-chimic, cat
si microbiologic.

In concluzie se poate spune ca durata lor de viata, respectiv termenul optim
de valabilitate, poate fi de pana la trei ani, deoarece in al patrulea an de studiu valorile
parametrilor microbiologici se apropie de maxim, iar in cazul cremelor hidratante chiar
ating aceste maxime spre finalul studiului.

9.2. Studii de stabilitate a cremelor cosmetice in functie de variatiile
de temperatura ale mediului, utilizand tehnica de modelare matematica

Din prima parte a acestui studiu prezentat se observa ca la cele zece probe supuse
analizelor fizico-chimice, cat si a celor microbiologice depozitate 12 luni in conditii
normale, indicatorii de calitate se incadreaza in limitele impuse de standardele
nationale in vigoare.

In partea a doua a lucrarii, in care celelalte 10 probe au fost supuse timp de
zece zile conditiilor de stres, incarcarea microbiana la finalul studiului a fost mult mai
mare, depdsind valorile maxime admise. Si valorile indicatorilor de calitate fizico-
chimici au crescut, insa acestea s-au incadrat in limitele impuse de standardele
specifice.

Modelele matematice statistice obtinute in ambele cazuri ale studiului descriu
procesele fizico-chimice ce au loc in emulsiile cosmetice. Aceste procese pot conduce
la modificarea valorii unor parametrii si bineinteles a indicatorilor de calitate specifici
cerintelor legislative in vigoare. Testarea modelelor matematice s-a realizat prin
calculul indicatorilor de adecvanta: indicatorul preciziei modelului R? si coeficientul de
corelare multipla R. Acesta din urma are valori apropiate de 1, prin urmare modelele
elaborate sunt foarte apropiate de sistemul real, respectiv crema pentru care s-au
efectuat masuratorile.

In concluzie, prin extrapolare, cremele cosmetice realizate sub forma de emulsii
cu compozitia asemanatoare celei luate in studiu trebuie pastrate in conditii optime,
adica la temperaturi cuprinse intre 15 - 25°C si umiditatea intre 55 - 65%.
Nerespectarea acestor conditii si cerinte conduce la scaderea duratei termenului de
valabilitate.

In momentul in care cremele depozitate sunt supuse unor conditii de stres, in
structura lor apar fenomene fizico-chimice auxiliare care pot modifica compozitia
chimica si fazica a acestora. Astfel, pot aparea distrugeri a legaturilor dintre particulele
emulsiei, lucru care conduce la fenomene de dezemulsionare, respectiv separarea
fazelor lichid-solid si in final la distrugerea emulsiei. Datorita acestui fenomen emulsia
isi pierde toate proprietatile reologice si organoleptice prevazute in standarde.

9.3. Determinarea modelelor matematice ce caracterizeaza
comportamentul reologic al cremelor cosmetice

Prelucrarea si interpretarea rezultatelor experimentale din cadrul acestui
studiu semnaleaza faptul ca proprietatile reologice ale emulsiilor analizate sunt
influentate de catre conditiile de preparare (temperatura si viteza de racire), de
temperatura la care se fac masuratorile, precum si prezenta in compozitie a principiilor
active.

Toate cele patru emulsii prezinta un comportament non-newtonian la
limita de curgere, iar ecuatiile reologice obtinute se incadreaza in modele matematice
Bingham si/sau Herschel-Burkley.

In cazul modelului Bingham valorile limitei de curgere (7o) si a vascozitatii
plastice (np) scad cu cresterea temperaturii.
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in cazul modelului Herschel-Burkley valorile limitei de curgere (1) variaza
similar, iar valorile factorului de consistenta (k) sunt corelate cu valorile indicelui de
curgere (n).

Scaderea vascozitatii emulsiilor cu continut de principii active este generata
de compozitia si concentratia celor patru ingrediente incorporate, chiar daca
cantitatea de apa este identica la ambele emulsii.

Cresterea vascozitatii emulsiei C ar putea fi consecinta evaporarii partiale
a fazei apoase, datoritd temperaturii ridicate la prepararea acesteia (90°C).

Toate masuratorile efectuate in cadrul acestei directii de cercetare au condus
la determinarea unor ecuatii matematice care descriu comportarea reologica a
emulsiilor studiate. Din structura acestor ecuatii se pot aproxima cu suficienta precizie
parametrii reologici care Imbunatdatesc comportarea emulsiilor cosmetice
(vascozitatea, viteza de deformare, tensiunea de forfecare, etc) cand acestea sunt
aplicate pe organul cutanat uman in vederea ameliorarii sau anularii unor actiuni
alergice sau toxice pentru organismul uman. De asemenea, proprietatile reologice
sunt importante si pentru confortul utilizatorilor, confort legat de repartitia neuniforma
a cremelor mai lichide utilizate (care nu prezinta proprietati reologice conforme), ceea
ce poate conduce la pierderea cantitativa si a eficacitatii produsului la aplicare.
Totodatd, prin pierderea cantitativa a cremelor cu vascozitate scazutd pot aparea
fenomene de patare a hainelor, a lenjeriei intime sau a obiectelor de la locul de odihna
sau locul de munca.

9.4, Studii referitoare la modificarea stabilitatii emulsiilor cosmetice
in cazul proceselor de oxidare a acestora

Pentru mentinerea stabilitatii si calitatii emulsiilor cosmetice este extrem de
important controlul conditiilor de pastrare a acestora (temperatura, lumina, umiditate,
etc.).

Determinarea valorilor peroxidului PV si a coeficientilor de extinctie K32, K70
din spectrofotograme sunt modalitati simple si precise de a prezice calitatea si
stabilitatea la oxidare a diferitelor produse cu continut de faza uleioasa (grasa).

Din determinarile experimentale prezentate sub forma de grafice (Fig. 6,7,8)
se observa urmatoarele:

» valorile peroxidului PV obtinute pentru emulsiilor expuse la aer (Al-
D1) au crescut lent in primele 180 de zile, dupa care cresterea a fost mult mai mare
(Fig. 6). Aceste variatii ale valorii peroxidului demonstreaza caracteristica
autocataliticad a oxidarii primare. Cu toate acestea, valorile obtinute pentru PV sunt
relativ scazute (sub 7mg I,/g).

> In cazul emulsiilor care nu au fost expuse la aer (A-D) curbele PV
functie de timp sunt aproximativ orizontal-liniare (Fig. 7). Aceaste aluri ale
dependentelor confirma lipsa oxidarii primare pe parcursul studiului.

» ca studiu de caz particular s-a efectuat compararea valorilor indicelui
de peroxid a emulsiei B cu cea a emulsiei B1 si se observa ca PV a emulsiei B1 are
valoare dubla fata de PV a emulsiei B, la finalul celor 420 de zile (Fig. 8). Acest lucru
demonstreaza existenta prezentei fenomenului de oxidare primara la emulsia B1.

Din reprezentarile grafice a variatiilor coeficientilor spectrofotometrici
K232 si Ka70 masurati din specrofotogramele celor 8 probe (A,B,C,D si A1,B1,C1,D1)
(Fig. 9,10,11,12) se evidentiaza urmatoarele:

> pentru emulsiile care nu au fost in contact cu aerul, K232 si Kz70au
valori aproximativ constante pe intreaga perioada a studiului. Aceste rezultate (Fig. 9
si 10) indica absenta proceselor de oxidare secundara in faza uleioasa (grasa).
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> tot din masuratorile spectrofotometrice pentru coeficientii K3; si
K270 ai emulsiilor B si B1, reflectate in graficele din Fig. 11 si 12 (studiu comparativ)
se observa prezenta produsilor de oxidare secundara, care se formeaza abia dupa 250
de zile.

S-a dovedit astfel, cd emulsiile cosmetice conservate si depozitate
corespunzator, atunci cand nu sunt expuse la aer au o stabilitate la oxidare ridicata
timp indelungat. Emulsiile expuse la aer, chiar daca sunt conservate si depozitate in
conditii adecvate, conform standardelor existente, au o stabilitate limitata, in functie
de compozitie, principii active si alte ingrediente pasibil a fi oxidate.

9.5. Studiul cremelor cosmetice pe baza modelelor matematice
statistice care reflecta dependentele existente intre diferiti indicatori de
calitate

Datele experimentale obtinute s-au utilizat la generarea unor reprezentari
grafice in 3D si a unor ecuatii matematice care reprezinta de fapt modele analitico-
experimentale computationale. Pe baza studiului efectuat s-au elaborat concluzii
asupra dependentelor existente intre diferiti indicatori de calitate care influenteaza
major proprietatile emulsiilor studiate. Astfel, s-au observat urmatoarele:

> calitatea modelelor matematice obtinute pentru cele 4 emulsii
exprimata prin valorile indicatorilor de adecvanta este buna, acestia incadrandu-se in
cerintele unei aproximari acceptabile (Tabelele 4.19, 4.21, 4.24, 4.26, 4.29, 4.31);
coeficientul de corelatie R este mai mare de 0,95, iar erorile absolute E se incadreaza
in interval de 0,02% si 12,01% (Tabelele 4.22, 4.27, 4.32). Aceasta situatie conduce
la concluzia ca modelele matematice obtinute sunt adevarate si reflecta cu acuratete
comportamentul sistemelor reale, respectiv emulsiile cosmetice;

» pe baza ecuatiilor modelelor matematice analitico-experimentale
obtinute, prezentate in Tabelele 4.18, 4.20, 4.23, 4.25, 4.28 si 4.30 variatiile
indicatorilor specifici de calitate pot fi corelate atat intre ele, cit si in functie de timp.

Din punct de vedere a eficientei studiului efectuat, trebuie relevata importanta
practica a acestuia, care permite precizarea valorilor optime ale parametrilor fizico-
chimici necesari atat in tehnologia de fabricare, depozitare, cat si in perioada de
utilizare dupa deschiderea flacoanelor puse in comert, pentru asigurarea celor mai
buni indicatori de calitate. Astfel, in retetele celor 4 emulsii s-au utilizat ingrediente
care sa asigure o interactiune fizico-chimica cat mai redusa intre componentii prezenti
dupa amestecarea acestora.

> se poate observa faptul ca o conservare a emulsiilor cu o cantitate
bine determinata de metil paraben 0,8% imbunatateste calitatea si stabilitatea
acestora in timp: NTG, RE si pH s-au modificat in limitele impuse de standardele in
vigoare, chiar si la emulsiile in care faza apoasa este de peste 60% (E2, E3, E4)

> prin urmarirea proprietatilor organoleptice ale celor patru emulsii,. pe
intreaga perioada a studiului de 4 ani s-a observat ca timp de aproape trei ani acestea
nu suferit modificari, astfel incat ele si-au pastrat forma omogena, fara faze de
separare, fara miros strain si fara modificarea culorii.

» Staphylococcus aureus, Pseudomonas Aeruginosa si ceilalti
parametrii microbiologici au ramas absenti pe toata perioada de testare (asa cum este
prevazut in standardele legale impuse produselor cosmetice).

> datorita faptului ca aceste emulsii au fost ambalate in cutii din PP,
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iar capacul acestora s-a deschis lunar pentru analizarea fiecarui parametru studiat,
trebuie acordata o atentie sporita calitatii ambalajului in care vor fi dozate cremele
cosmetice. Astfel, pentru a evita deschiderea zilnica a ambalajelor de catre
consumatori, in vederea mentinerii unei calitati superioare a cremei, se recomanda
utilizarea flacoanelor tip airless din material plastic sau a flacoanelor din sticla
prevazute cu pompe adecvate.

Din studiul efectuat se poate desprinde si o concluzie referitoare la termenul
de valabilitate al acestor emulsii, astfel incat acestea pot avea ca termen sigur de
valabilitate o perioada de timp de pana la 3 ani, daca sunt pastrate in conditii optime
de depozitare. Aceasta concluzie a rezultat din faptul ca valorile indicatorilor de
calitate studiati pentru aceste emulsii au inceput sa creasca de la finalul anului 3, iar
pana la finalul anului 4 sa tinda catre valorile maxime admise ale acestora, conform
standardelor in vigoare.

Metoda aplicatd in cazul de fata (bazatd pe determinarea modelelor
matematice) este comparabild cu metodele clasice de studiu ale emulsiilor cosmetice
bazate pe determinari experimentale directe cu echipamente corespunzatoare. Aceste
metode clasice nu ofera insa posibilitatea de a evalua calitativ si cantitativ modificarile
structurale ale emulsiilor, evidentiate prin forma reprezentarilor grafice ale modelelor
matematice determinate si nici nu prezinta posibilitatea de a prezice schimbarile
fizico-chimice si microbiologice din aceste puncte de vedere.

Dezavantajul metodei propuse este cd modelele matematice determinate sunt
valabile doar pentru studii de caz bine definite, respectiv pentru limitari concrete ale
variatiilor parametrilor luati in considerare la calcularea indicatorilor de calitate.
Pentru asigurarea unei stabilitati fizico-chimice si microbiologice ridicate a emulsiilor
studiate au fost alese ingrediente care sa asigure o interactiune fizico-chimica intre
componenti cat mai redusa posibil, mai ales dupa preparare.

Utilizarea modelelor matematice analitico-experimentale determinate poate
sa nlocuiasca monitorizarea clasica a parametrilor caracteristici emulsiilor cosmetice,
precum si sa permita predictiile pentru valorile optime ale indicatorilor de calitate,
care vor asigura stabilitatea fizico-chimica si microbiologica a cremelor.

Avand in vedere dezvoltarea accelerata a utilizarii inteligentei
artificiale, consider ca tehnologiile viitoare de obtinere a emulsiilor vor fi
realizate foarte curand doar pe baza unor modelele matematice
computationale prin intermediul robotizarii tuturor fazelor tehnologice din
procesul de fabricatie al produselor cosmetice.

9.6. Studiul complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu S.C.
Virago Beauty S.R.L..Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-
chimice) obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. GENMAR COSMETICS
S.R.L. utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor
obtinute, a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta
calculati

9.6.1.Studiu complet privind termenul de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema antirid remineralizanta” fabricata in laboratorul propriu al
firmei S.C. Virago Beauty S.R.L.
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Pentru punerea pe piata a unui produs cosmetic, producatorii au obligatia de
a obtine toate aprobarile necesare din partea autoritatilor competente, lucru pe care
[-am realizat personal pentru "Crema antirid remineralizanta”.

Mentionez faptul ca dosarul de punere pe piata a ”“Cremei antirid
remineralizanta” a fost avizat favorabil pe baza serviciilor de testare a stabilitatii in
timp a acestui produs de cdtre un laborator acreditat la nivel national, respectiv
"Laboratorul de incercari LAFC al S.C. GENMAR COSMETICS S.R.L.” In conformitate
cu Raportul emis de laborator, care a eliberat si un Buletin de Analiza pentru lotul
01/2022, crema a fost pusa pe piata cu termenul de valabilitate de 24 de luni.

Toate valorile indicatorilor de calitate fizico-chimici obtinute s-au incadrat in
conditiile de admisibilitate prevazute de legislatia nationald de conformitate a
produsele cosmetice.

Referitor la materialul din care este confectionat ambalajul (polipropilend) se
poate afirma ca acesta nu a influentat fizico-chimic comportarea cremei analizate.

Rezultatele obtinute confirma ca produsul “Crema antirid remineralizanta”,
testat din punct de vedere al stabilitdtii parametrilor fizico-chimici, conform
metodologiei descrise, a fost stabil pe intreaga perioada de testare, in ambalajul
original.

Conform studiului efectuat se admite un termen de valabilitate de 24 de luni
pentru “Crema antirid remineralizanta”, lot 01/2022, fabricat in 07/2022, cu cerinta
obligatorie de a fi respectate conditiile de depozitare. Aceste conditii se impun atat la
producator, cat si la punerea pe piata a acestuia (in farmacii, magazine de profil unde
se comercializeaza si la consumatorul final). Conditiile mentionate se refera la
pastrarea produsului in ambalajele originale care nu permit patrunderea
luminii si a aerului, in incaperi curate si uscate, la temperaturi cuprinse intre
5-25°C.

Recomandarile mentionate mai sus trebuie inscriptionate inclusiv pe
ambalajul interior (primar) si cel exterior (secundar) al produsului, conform normelor
legislative in vigoare. (anexa 2)

Indicatorii de performantd ai modelelor matematice determinate se
incadreaza in domeniul unei bune aproximari, lucru remarcat la coeficientul de
corelare R, care are valori foarte apropiate de 1.

Pe baza datelor experimentale livrate de catre Laboratorul Genmar Cosmetics
am calculat modelele matematice si indicatorii de adecvanta. Valorile obtinute pentru
acesti indicatori confirmd veridicitatea modelelor si redau cu acuratete
comportamentul sistemului real, care este "Crema antirid remineralizanta”.

9.6.2. Prelucrarea bazei de date (rezultate analize fizico-chimice)
obtinuta in raportul livrat de laboratorul S.C. GENMAR COSMETICS S.R.L.
utilizand metodele modelarii matematice si prezentarea graficelor obtinute,
a ecuatiilor respective si a valorilor indicatorilor de adecvanta calculati

Pe baza concluziilor mentionate in urma realizarii acestor reprezentari grafice
si a determinarii ecuatiilor modelelor matematice reprezentative pentru crema
studiata, pot emite unele recomandari catre laboratoarele de specialitate care se
ocupa de testarea si avizarea produselor cosmetice, in special a cremelor sub forma
de emulsii, preparate dupa retetele produselor ce urmeaza a fi puse pe piata.

Ca atare, aceste laboratoare pot utiliza metoda prezentata, adaptata la
produsele ce urmeaza a fi testate si avizate, obtinand valorile indicatorilor de calitate
doriti din reprezentarile grafice si din ecuatiile ce reprezinta modelele matematice
calculate, fara a fi necesare efectuarea tuturor masuratorilor parametrilor ce
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caraterizeazd crema supusd avizarii. In acest fel se pot face economii la costul
analizelor necesare pentru acreditarea unui produs (scaderea duratei aferenta a
procedeului de analizd, economie de reactivi, micsorarea duratei de elaborare a
Raportului final catre clientii laboratorului, respectiv catre producatorii de cosmetice).
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Realizarea unei documentari cu date bibliografice referitoare la
stadiul actual al cunoasterii in domeniul produselor cosmetice, dupa
cum urmeaza: notiuni generale despre emulsii si creme cosmetice,
calitatile si proprietdtile acestora, materii prime si tehnologii de
fabricatie, domenii de utilizare si beneficiile folosirii lor, indicatori de
calitate principali si obligatorii pentru avizare si punere pe piata.

Sinteza principalelor norme si standarde referitoare la emulsiile si
cremele cosmetice prevazute de legislatia nationala si internationala
privind fabricarea, autorizarea si comercializarea, precum si metodele
de control obligatorii ale acestora.

Realizarea unei documentari bibliografice cu referire la utilizarea
Teoriei Sistemelor in studiile si cercetarile efectuate in cadrul tezei,
la tehnicile de modelare matematica, simulare numerica si la
metodele analitico-statistico-computationale de prelucrare a datelor
experimentale.

Prepararea unor emulsii cosmetice, precum si studiul acestora cu
privire la stabilitatea lor in timp si efectuarea unor analize fizico-
chimice si microbiologice periodice cu masurarea parametrilor care
sunt considerati indicatori de calitate obligatorii.

Obtinerea unor baze de date in urma masurarilor efectuate in cadrul
directiilor de cercetare cu obiective legate de: stabilitate, proprietati
reologice, fenomene de oxidare, termen de valabilitate si
interdependente intre indicatorii de calitate.

Analizarea rezultatelor experimentale obtinute asupra emulsiilor
preparate de catre subsemnata conduce la formularea unor
consideratii importante legate de compozitia acestora, respectiv de
influenta pe care o are cantitatea de principii active si ingrediente de
parfumare, precum si cea de conservanti addugate, asupra
proprietatilor dorite ale unei emulsii, respectiv a unei creme
cosmetice. Astfel, marirea sau micsorarea in compozitie a cantitatilor
de principii active si ingrediente de parfumare influenteaza
vascozitatea si alte proprietati reologice, fenomen care conditioneaza
procesul de aplicare al cremei pe suprafata pielii. Cantitatea de
conservant utilizata in retetele emulsiilor preparate influenteaza un
alt parametru important al emulsiei, respectiv termenul de
valabilitate al acesteia. Totusi, la prepararea emulsiilor, trebuie sa se
tina cont de limitarile pentru cantitatea de conservanti impuse de
legislatia nationala si internationala.
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10.

11.

12,

13.

14.

Prelucrarea datelor experimentale s-a efectuat utilizand tehnicile de
modelare matematica, astfel incat abordarea sistemica a problemelor
legate de mentinerea stabilitatii si a celorlalte proprietati sa aduca

was = o=

punere pe piata a produselor cosmetice.

Prin utilizarea principiilor Teoriei Sistemelor s-a beneficiat in cadrul
studiilor efectuate de avantajele stiintifice, aplicative si economice, in
tehnicile de fabricatie, alegerea materiilor prime si a cantitatilor
necesare, astfel incat sa apara economii financiare la pretul
produsului finit, factor important in concurenta produselor cosmetice
de pe piata nationala si internationala.

Elaborarea concreta a unor pachete de modele matematice in cadrul
celor 6 directii de cercetare s-a efectuat utilizand programe de calcul
specifice: OriginPro 2021b, Microsoft Excel, TIBCO Statistica
14.0.0.15, TableCurve 2D.

Testarea si validarea modelelor matematice obtinute s-a efectuat pe
baza valorilor indicatorilor de adecvanta o2, o, R?, R, respectiv a
metodei clasice de calcul a erorii absolute E, ca diferenta intre
valoarea calculata din ecuatia modelului si cea reala masurata.

Lucrarea elaborata are un caracter interdisciplinar avand in vedere ca
am incercat sa aplic principiile Teoriei Sistemelor in studiul emulsiilor
cosmetice, beneficiind in acest fel de avantajele legate de
posibilitatea de predictie a unor comportari fizico-chimice si
microbiologice a emulsiilor care prin metodele clasice nu pot fi
detectate.

Concluziile rezultate la finalul studiilor efectuate ofera informatii noi
cu privire la posibilitdtile de imbunatdtire a calitatii cremelor
cosmetice, respectiv a elaborarii unor retete de fabricatie care sa
asigure beneficiile cele mai avantajoase pentru cremele care urmeaza
sa fie puse pe piata de catre specialistii din domeniu.

La finalul tezei este prezentata documentatia realizata de
subsemnata in vederea obtinerii apobarilor de productie si punere pe
piata a unui produs, respectiv ” Crema antirid remineralizanta” lot
01/2022, fabricata in iulie 2022, in laboratorul propriu S.C. Virago
Beauty S.R.L.. Aceasta crema a fost fabricata dupa o reteta proprie,
conceputa in concordanta cu concluziile obtinute din studiile abordate
in lucrare.

Prelucrand datele exeprimentale oferite de catre Laboratorul Genmar
Cosmetics S.R.L., care a testat stabilitatea fizico-chimica in conditii
accelerate a produsului mentionat anterior, prin tehnica de modelare
matematica (programul Microsoft Excel) am obtinut ecuatiile
matematice si reprezentarile grafice ale acestora. Indicatorii de
adecvanta rezultati s-au incadrat in limitele prevazute de legislatia in
vigoare, ceea ce demonstreaza inca o data ca tehnica de abordare
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15.

16.

sistemica utilizata este benefica la studiile produselor cosmetice.
Urmeaza ca aceste concluzii sa le transmit laboratorului Genmar
Cosmetics S.R.L.

in cadrul colaboririi subsemnatei cu Facultatea de Chimie Industriald
si Ingineria Mediului, Departamentul CAICON, precizez ca in perioada
2019-2020 in laboratorul S.C.Virago Beauty S.R.L. si-a desfasurat
activitatea de practica la finalul anului III, prevazuta in planul de
invatamant, studenta Carpa Daiana, actualmente inginer chimist.

Mentionez ca lucrarile publicate pe baza studiilor efectuate in teza au
fost apreciate in literatura de specialitate. Ca atare anexez email-urile
primite din partea anumitor specialisti ce lucreaza in domeniul
produselor cosmetice cu referire la aceste articole.
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ANEXA 1 - BAZA DE DATE EXPERIMENTALE UTILIZATA IN CADRUL

DIRECTIEI DE CERCETARE 4.5.

EMULSIA 1
Timp Rez.la pH NTG/ml Pseudomonas Staphylococcus
(luni) evap.(%) Aeruginosa/ml Aureus/ml
1 43,66 6,5 40 Abs Abs
2 43,41 6,5 40 Abs Abs
3 43,12 6,5 40 Abs Abs
4 42,97 6,5 40 Abs Abs
5 42,87 6,5 40 Abs Abs
6 42,77 6,5 40 Abs Abs
7 42,63 6,5 40 Abs Abs
8 42,42 6,5 40 Abs Abs
9 42,31 6,5 40 Abs Abs
10 42,22 6,5 40 Abs Abs
11 42,14 6,5 40 Abs Abs
12 42,11 6,5 40 Abs Abs
13 42,09 6,5 40 Abs Abs
14 42,01 6,5 40 Abs Abs
15 41,97 6,5 40 Abs Abs
16 41,89 6,5 40 Abs Abs
17 41,85 6,5 40 Abs Abs
18 41,76 6,5 40 Abs Abs
19 41,62 6,5 40 Abs Abs
20 41,50 6,5 40 Abs Abs
21 41,38 6,5 50 Abs Abs
22 41,25 6,5 50 Abs Abs
23 41,21 6,5 50 Abs Abs
24 41,20 6,5 50 Abs Abs
25 41,18 6,5 50 Abs Abs
26 41,18 6,5 50 Abs Abs
27 41,17 6,5 60 Abs Abs
28 41,16 6,5 60 Abs Abs
29 41,15 6,5 60 Abs Abs
30 41,15 6,5 60 Abs Abs
31 41,10 6,5 60 Abs Abs
32 41,02 6,5 60 Abs Abs
33 41,00 6,5 60 Abs Abs
34 40,99 6,5 60 Abs Abs
35 40,98 6,5 70 Abs Abs
36 40,98 6,5 70 Abs Abs
37 40,98 6,5 70 Abs Abs
38 40,95 6,5 70 Abs Abs
39 40,86 6 70 Abs Abs
40 40,70 6 70 Abs Abs
41 40,57 6 70 Abs Abs
42 40,39 6 70 Abs Abs
43 40,06 6 70 Abs Abs
44 39,72 6 70 Abs Abs
45 39,54 6 70 Abs Abs
46 39,38 6 70 Abs Abs
47 39,22 6 70 Abs Abs
48 39,18 6 80 Abs Abs
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EMULSIA 2

Timp Rez.la pH NTG/ml Pseudomonas Staphylococcus
(luni) evap.(%) Aeruginosa/ml Aureus/ml
1 39,92 6,5 40 Abs Abs
2 39,88 6,5 40 Abs Abs
3 39,86 6,5 40 Abs Abs
4 39,77 6,5 40 Abs Abs
5 39,70 6,5 40 Abs Abs
6 39,66 6,5 40 Abs Abs
7 39,55 6,5 40 Abs Abs
8 39,45 6,5 40 Abs Abs
9 39,35 6,5 40 Abs Abs
10 39,30 6,5 40 Abs Abs
11 39,27 6,5 40 Abs Abs
12 39,20 6,5 40 Abs Abs
13 39,16 6,5 50 Abs Abs
14 39,13 6,5 50 Abs Abs
15 39,10 6,5 50 Abs Abs
16 39,06 6,5 50 Abs Abs
17 39,02 6,5 50 Abs Abs
18 38,98 6,5 50 Abs Abs
19 38,96 6,5 50 Abs Abs
20 38,92 6,5 50 Abs Abs
21 38,91 6,5 50 Abs Abs
22 38,90 6,5 50 Abs Abs
23 38,90 6,5 60 Abs Abs
24 38,89 6,5 60 Abs Abs
25 38,89 6,5 70 Abs Abs
26 38,86 6,5 70 Abs Abs
27 38,85 6,5 70 Abs Abs
28 38,85 6,5 70 Abs Abs
29 38,84 6,5 70 Abs Abs
30 38,82 6,5 70 Abs Abs
31 38,78 6,5 70 Abs Abs
32 38,71 6,5 70 Abs Abs
33 38,69 6,5 70 Abs Abs
34 38,68 6,5 80 Abs Abs
35 38,67 6,5 80 Abs Abs
36 38,67 6,5 80 Abs Abs
37 38,67 6,5 80 Abs Abs
38 38,66 6,5 80 Abs Abs
39 38,64 6,5 80 Abs Abs
40 38,62 6,5 80 Abs Abs
41 38,58 6,5 80 Abs Abs
42 38,51 6,5 80 Abs Abs
43 38,42 6,0 90 Abs Abs
44 38,33 6,0 90 Abs Abs
45 38,32 6,0 90 Abs Abs
46 38,31 6,0 90 Abs Abs
47 38,31 6,0 90 Abs Abs
48 38,30 6,0 100 Abs Abs
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EMULSIA 3
Timp Rez.la pH NTG/ml Pseudomonas Staphylococcus
(luni) evap.(%) Aeruginosa/ml Aureus/ml
1 34,20 6,5 40 Abs Abs
2 34,10 6,5 40 Abs Abs
3 33,60 6,5 40 Abs Abs
4 33,02 6,5 40 Abs Abs
5 32,90 6,5 40 Abs Abs
6 32,85 6,5 40 Abs Abs
7 32,78 6,5 40 Abs Abs
8 32,45 6,5 40 Abs Abs
9 32,21 6,5 40 Abs Abs
10 32,10 6,5 40 Abs Abs
11 32,03 6,5 40 Abs Abs
12 31,09 6,5 40 Abs Abs
13 31,49 6,5 50 Abs Abs
14 31,30 6,5 50 Abs Abs
15 31,26 6,5 50 Abs Abs
16 31,20 6,5 50 Abs Abs
17 31,11 6,5 50 Abs Abs
18 31,02 6,5 50 Abs Abs
19 30,88 6,5 50 Abs Abs
20 30,33 6,5 60 Abs Abs
21 30,30 6,5 60 Abs Abs
22 30,15 6,5 60 Abs Abs
23 30,01 6,5 60 Abs Abs
24 29,87 6,5 60 Abs Abs
25 29,75 6,5 60 Abs Abs
26 29,67 6,5 60 Abs Abs
27 29,45 6,5 70 Abs Abs
28 29,34 6,5 70 Abs Abs
29 29,22 6,5 70 Abs Abs
30 29,16 6,5 70 Abs Abs
31 29,01 6,5 70 Abs Abs
32 28,85 6,5 70 Abs Abs
33 28,65 6,5 70 Abs Abs
34 28,51 6,5 80 Abs Abs
35 28,43 6,5 80 Abs Abs
36 28,35 6,5 80 Abs Abs
37 28,22 6,5 80 Abs Abs
38 28,13 6,5 80 Abs Abs
39 28,02 6,5 80 Abs Abs
40 27,89 6,5 80 Abs Abs
41 27,88 6,5 80 Abs Abs
42 27,85 6,0 80 Abs Abs
43 27,85 6,0 80 Abs Abs
44 27,85 6,0 90 Abs Abs
45 27,84 6,0 90 Abs Abs
46 27,84 6,0 90 Abs Abs
47 27,83 6,0 90 Abs Abs
48 27,83 6,0 100 Abs Abs
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EMULSIA 4
Timp Rez.la pH NTG/ml Pseudomonas Staphylococcus
(luni) evap.(%) Aeruginosa/ml Aureus/ml
1 32,83 7 40 Abs Abs
2 32,80 7 40 Abs Abs
3 32,70 7 40 Abs Abs
4 32,61 7 40 Abs Abs
5 32,50 7 40 Abs Abs
6 32,44 7 40 Abs Abs
7 32,28 7 40 Abs Abs
8 32,13 7 40 Abs Abs
9 31,96 7 40 Abs Abs
10 31,78 7 40 Abs Abs
11 31,69 7 40 Abs Abs
12 31,60 7 40 Abs Abs
13 31,56 7 40 Abs Abs
14 31,43 7 40 Abs Abs
15 31,31 7 40 Abs Abs
16 31,15 7 40 Abs Abs
17 30,85 7 40 Abs Abs
18 30,67 7 40 Abs Abs
19 30,43 7 40 Abs Abs
20 30,29 7 40 Abs Abs
21 30,20 7 40 Abs Abs
22 30,05 7 40 Abs Abs
23 29,94 7 50 Abs Abs
24 29,78 7 50 Abs Abs
25 29,68 6,5 50 Abs Abs
26 29,46 6,5 50 Abs Abs
27 29,18 6,5 50 Abs Abs
28 28,76 6,5 50 Abs Abs
29 28,42 6,5 50 Abs Abs
30 28,23 6,5 50 Abs Abs
31 27,77 6,5 50 Abs Abs
32 27,45 6,5 50 Abs Abs
33 27,23 6,5 50 Abs Abs
34 26,91 6,5 50 Abs Abs
35 26,78 6,5 50 Abs Abs
36 26,67 6,5 50 Abs Abs
37 26,52 6,5 50 Abs Abs
38 26,44 6,5 50 Abs Abs
39 26,31 6,5 60 Abs Abs
40 26,12 6 60 Abs Abs
41 25,95 6 60 Abs Abs
42 25,73 6 60 Abs Abs
43 25,58 6 60 Abs Abs
44 25,29 6 60 Abs Abs
45 25,17 6 60 Abs Abs
46 25,09 6 60 Abs Abs
47 25,01 6 60 Abs Abs
48 24,98 6 70 Abs Abs
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ANEXA 2 — RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND
TESTAREA STABILITATII FIZICO-CHIMICE

"CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA ”

GENMAR COSMETICS S.R.L.
BUCURESTI, Str. Doina nr 2, sector §; Tel: +40214233609;
cont IBAN RO39 RNCB 0090 0005 0761 0001 - BCR Lipscani
e-mail : cosmeticsi@genmar.ra , web : WWW.enmar,ro

Firma este certificatn 1SO 9001:2013, [SO 14001:2015, 1SO 45001:2018 de chtre Burcau Veritas Certification
sub screditare UKAS

DIRECTOR GENERAL , ooty s 4
Ec. Eugen Tudorache S L)
LB O WM. 4 H00l

/" RAPORT DE STUDIU ANALITIC
PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE
CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA

1. Beneficiar: VIRAGO BEAUTY SRL

2. Laborator/Prestator: LAFC Genmar Cosmetics;

3. Produsul investigational:

Identificare produs

Denumire produs CREMA ANTIRID

, REMINERALIZANTA
Categorie /Formil de | Produse pentru picle/Produse pentru
prezentare ingrijirea pielii/ Produse pentru ingrijrea
i fetei, altele decat mastile pentru fata
Numiir de Referinta/ -

Formula produs :
Numiir lot/ data 01/07.2022
fabricatiei

Codificare si ambalaj
Y

Tabel 3.2.
Numiirul si tipul 4 buc tip PP
unitittilor de produs
Continutul unititii 50 mi
de produs
Nr. Cod LAFC 264A

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
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4, Scopul studinlui:

Scopul este de a evalua stabilitatea fizico-chimicd a produsului in condifii de depozitare
rational previzibile din punct de vedere al caracteristicilor organoleptice, parametrilor fizico-
chimici si compatibilitatea cu ambalajul.

Un produs este considerat siabil daci pdstrat in condifii corespunzitoare, isi meniine
neschimbate caracteristicile inscrise in monografia respectivii inir-o pericadd de timp bine
stabilitd, numiti pericada de valabilitate.

5. Metodologia de testare:

Testares stabilitifii este un experiment Tn care esantioanele cu formulele cosmetice sunt puse
in diferite condifii de mediu / depozitare pentru o anumiti perioadi de timp pentru a simula ceea
ce s¢ va intimpla cu produsul n timpul ciclului siu de viaja. La intervale de timp selectate,
probele sunt evaluate pentru diferite caracteristici fizico-chimice, specifice categoriei de produs.

Studiile de stabilitate Nizico-chimica se efectucazd n diverse condifii de temperaturd pentru
stabilirea unei perioade de valabilitate.

Stabilitatea este urmariti i in condifiile unei accelerdri voite a procedeului de separare.

51,  Metode de testare a stabilitatii

5.1.1. Stabilitate fizico-chimica in conditii accelerate

Conditii de mésurare:
- Temperatura ambianta: 23 + 2°C
- Tempetaturi joase: 4 £ 2°C
- Temperaturi ridicate: 40+ 2°C,
- Umiditate: 50 + 5%

Echipamente de misur si control;
- Termohigrometru;
- Aparat frigorific;
- Etuvi termostatati - Termostat Esac S0a;
- pH-metru Hanna Instruments,
Balanti analiticii Mettler Toledo;
Picnometru din sticli;

Ritmul testivilor: a 3-a zi, a 7-a zi, a 15-a zi, a 30-a 2, a 60-a 2i, a 90-a zi.

Mod de [ucru:

Parametrii fizico-chimici specifici probei supuse testului de stabilitate in conditii
accelerate sunt examinafi dupa o perioadd de repaus de 24h (to) de la data fabricatiel.

Ambalajele originale se {in in aparatul frigorific timp de 90 de zile la 4 + 2°C 5i in etuva
la temperatura de 40°C £ 2°C, timp de 90 de zile.

La intervalele de timp stabilite, probele sunt examinate din punct de vedere organoleptic
si fizico-chimic.

Proba se considerd stabild dacd valorile determindrilor rimén constante pe pericada
testirii.

COSMETICS 5.R

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATIT FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
5.C. GENM Rl
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5.1.2. Compatibilitatea cu ambalajul - PP

Ambalajele pot afecta in mod direct stabilitatea produsului finit din cauza interacjiunilor
care pot apdrea intre produs, ambalaj si mediul extern. De exemplu, constituentii produsului pot
fi absorbiti in recipient sau poate reactiona chimic cu recipientul.

in plus, exista posibilitatea ca recipientul 3 nu protejeze complet produsul de efeciele

negative ale oxigenului atmosferic §i / sau ale vaporilor de apd, sau constituentii ingredientelor
volatile se pot evapora prin acesta.

5.2. Parametrii cercetati si limite de admisibilitate

o Tabel 5.2.1
CARACTERISTICI CONDITII DE
FIZICO-CHIMICE aczz ADMISIBILITATE .l

Aspect Emulsie omogena
Culoare Crem
Miros Plicut parfumat
pH, unititi de pH 5,00 - 7,00
Densitate velativi 0,9300 £ 0,02
Pierdere de masd, % 65+5 o
Stabilitate la termostatare, Stabil,
minim 8 ore la 4 5i 40°C nu separd in faze

5.3. Metode de testare pentru parametrii cercetati
Metodele de testare pentru parametrii mengionati sunt precizate mai jos:

- Verificarea aspectului, culorii, mirosului s-a efectuat organoleptic, conform FR X, cap. IX.B.,
pag. 983 ;

- Verificarea pH-ului se realizeaza potentiometric, direct pe produs, conform Farmacopeei
Europene Ed 7, pag. 24, pet. 2.2.3;

- Densitatea relativii se determind cu picnometrul conform Farmacopeei Europene Ed. 7, pag.
25, pet. 2.2.5

- Determinarea pierderii de masi s-a efectuat conform Farmacopeei Europene Ed. 7, pag. 244,
pet. 2.2.32;

- Stabilitatea la termostatare, minim 8 ore la 4 si 40°C se efectueazd conform FR X i PS-02-
Ed4-R0;

Incercarilor fizico-chimice s-au efcctuat conform metodelor de incercare acreditate de
ciitre Asociatia de Acreditare din Roménia — RENAR si a metodelor validate intern, ce au la bazi
Farmacopeea Europeand Editia 7, Standarde nationale in vigoare, dar §i Farmacopeea Romdni
Editia X in Laboratorul de incerciiri LAFC din GENMAR COSMETICS

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA SrABIUTA'ﬂI FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
5.0, GENMAR COSMETICS S.RL
LABORATOR INCERCAR!
FIZIGO-CHIMICE
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54.  Rerultate i discutii

CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA contine: Aqua, Coco Caprylate/Caprae,
Cetearyl Olivate, Sorbitan Olivate, Vitis Vinifera Seed oil, Helianthus annuus seed oil, Glycine
soya oil, Olea Evropaea fruit oil, Butyrospermum parkii butte, Theobroma cacao seed butler,
Glycerin, Saccharomyces/Zine ferment, Saccharomyces/Copper ferment,
Saccharomyces/magnesium ferment, Saccharomyees/lron ferment, Saccharomyces/Silicon
ferment, Lactobacillus ferment lysate & Camellia Sinensis leaf extractd Punica Granatum
extract& Caffeine, Vegetable collagen, Cetearyl aleohol, Imperata Cylindrica root extract,
Sodium Hyaluronate, Benzyl aleohol, Chlorphenesin , parfum, Sedivm Benzoate,
conform informatiilor furnizate pentru elaborarea prezentului studiu nr, 1874/ 05.08.2022.

5.4.1. Compatibilitatea cu ambalajul - PP

Produsul CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA cste dozat in cutii airless de tip
PP de capacitate 50 ml, previizute cu capac.

¥ Examen organoleptic
Produsul festat, conform metodelogiei si procedurilor analitice de lestare prezentate, si-a
pistrat aspectul, mirosul §i culoarea pe toatd perioada testirii,

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR

S5RL
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v pH, unitati de pH

pH-ul pe perioada testiirii a scazut cu 0,46 unitiiti de pH la 40 £ 2°C si cu 0,52 unitati de
pH la 4+ 2°C.
pH-ul s-a mentinut in intervalul stabilit initial (5,00 - 7,00).

Tabel 5.4.1.1
[ pH,unitati de pH |
, | To | A3azi |ATaz ‘Als-azi;.«so-m A60-nzi‘A90-azi
|2322°C , ‘ — _
4012°C 6,08 602 | 592 ; 5,86 5,73 565 |
| 611 £008 | £008  £008 | +008 4007 | £007
C442°C £0,08 6,05 ; 598 | 581 573 564 | 559
e | +008 +0,08 I 008 | 007 | £007 | £007 |
Ambalaj PP: pH, unitati de pH
6,20
1
610 6,08
1 05 6,02
6,00 =4 5,98
Z 590 B s 402 25C
:3 5,30 : 5,81
g : 573 573
4580 564 5,
Z 560 . 1‘ 5,59
W v war2eC
550
540
530 -
T0

A3-aZl A7-aZl A15-aZl A30-aZ2l AG60-aZ1 A90-all
Perioada testarii

Fig. 5.4.1.1. Variatia pH-ului pe perioada testarii

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR e

5.0, GENMAR COSHETICS SRL
LABORATOR INCERCAR!
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v Pierdere de masa, %

Pe perioada testarii, umiditatea produsului a scazut cu 0,93% lad0+2°Csicu 1,5% lad
4 29C. Pierderea de masd, % s-a mentinut in intervalul stabilit (65 + 5%).

B Tabel 5.4,1.2.

[ Pierdere de masi,%

- T Adazi  ATaz TAl5azi A30-azi A6azi  A90-azi
I S I | :
40 £2°C 62,90 6283 | 6271 ‘ 62,51 62,21 61,99
‘ 6292 | +154 } £1,54 | 154 +1,53 1,52 | *152
gxzc 147 ey | 663 | 6244 | el | 6113 | 61,42
§ £1,56 | +1,53 | 1,53 | *1,52 | 151 | %150

e = _ e e e
. Ambalaj PP: Pierdere de masa,%
63,50 l
63,00 6292 6290
— 62775283

|

Pierdere de masa, %
o
~N

635271
248 6251
w401 29C
uai29C

A3-aZl A7-aZl Al15-aZl A30-aZl A60-aZl A9%0-aZl
Perioada testarii

" Fig 5.4.1.2. Variatia plerderii de masd pe perioada testirii

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
S.C. GENMAR COSHMETICS SRL
LABORATOR INCERCAR!
FIZICC-CHIMICE
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v Densitate relativi

Densitatea relativi a produsului a scazut pe perioada testirii cu 0,0081 la 40 £ 2°C §i cu
0,0129 la 4 = 2°C. Valorile s-au incadrat in intervalul impus initial 0,9300 0,02.

- Tabel 5.4.1.3,
f ’ ‘ Densitate relativii
i [ T iA}azi ’ AT-azi AlS-azi‘Aw-azl Aeo-azi“uo-azi
| | 2342°C ' | I | |
| 4042°C } | 09260 | 09251 | 09237 l 09211 | 09193 09186
‘ | 09267 | _ . . .
4£2°C | 09255 = 09248 09222 0919 | 09163 | 09138 |
| ‘ |
Ambalaj PP: Densitate Relativa
0,9300
0,926
0,9250 - 8 0237 Wa0 4 22C
L3 2 0,9211
g 0,9200 : 09196 09193 09186
¢ :
‘g 0,9150
a w4129
0,9100
0,9050 l — |
A3-aZl  A7-aZl Al15-aZl A30-aZl A60-aZl A%0-all
Perioada testarli

Fig 5.4.1.3. Variatia Densitdfii relative pe perioada tesiérii
Toate rezultatele s-au mentinut in intervalele stabilite initial in Certificatul de incercare.
Materialul din care este confectionat recipientul nu a influentat rezultatele obtinute.

Evolutia parametrilor pe perioada testirii in ambalaj, se poatc observa si in Anexa I la
prezentul raport.

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
S.C. GENWARC ISMETICS SR,

) R INCERCAR!

FIZICO-CHIMICE
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6. Concluzii:

Rezultatele analitice obginute confirma faptul ¢i  produsul CREMA ANTIRID
REMINERALIZANTA, testat din punct de vedere al stabilitatii parametrilor fizico-chimici,
conform metodologiei si procedurii analitice prezentate (condifii accelerate), a fost stabil pe
perioada testatd, in ambalajul original.

6.1.  Recomandiri
Se estimeazi un termen de valabilitate de 24 luni pentru CREMA ANTIRID
REMINERALIZANTA . lot: 01/ 07,2022, in conditiile respectirii regimului de depozitare
previizut mai jos.

Condifii de depozitare:
Se recomanda si se pistreze in ambalajele originale, ce nu permit patrunderea luminii, in
incéiperi curate si uscate, la temperaturi cuprinse intre 5 — 25°C.

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
8.C. GENMAR COSMETICS S.RL 8
CARI
IMICE

LABOR/
FiZIce-C
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7. Referinte:

(1)  The European cosmetic Toiletry and Perfumery Association Colipa: Guidelines on
stability testing of cosmetic producis, martie 2004;

(2)  Regulamentul (CE) Nr. 1223/2009 al Parl, wlii Euroy si al Consiliului din 30
noiembrie 2009 privind produsele cosmetice;

(3)  Farmacopeea Europeand Ed. 7.

(1) Farmacopeea Romand Ed. X.

) Procedurd de sistem — Procesul de Cercetare (Proiectare — dezvoltare )- PS-02;

(6) Estrin, Norman F and Akerson. James M., Cosmetic Regulation in a Compelitive
Enviroment, Chapter 15: "Stability Testing of Cosmetic Products” by Philip E. Minor;

(7)  International Federation of Societies of Cosmetic Chemists, IFSCC Monograph, Number
2: The fundametals of stability testing, Michele Press, 1992 (hutp:frwww, ifsce.org/pubs. hiti)

(8)  Idson, B., Stability Testing of Emulsions, Drug & Cosmetic Industry, Part I Jan. 1993;
Part 11, Feb. 1993;

() Cannell, John S., Fundamentals of Stability Testing, International Jowrnal of Cosmelic
Science?, 291-303 (1983);

(10)  Riger, MM, Stability testing of Macroemuisions, Cosmetics & Toileiries, 106, 60-69,
May 1991 v

(11)  Particle Science, Drug developmets services, Emulsion Stability and Testing, Tehnical
Brief 2011, volume 2;

(12)  Scientific Committee on Cosmetic Products and Non-Fi vod Products Intended for
Consumers (SCCNFP) Notes of Guidance for the testing of cosmetic ingredients and thefr safety
evaluation, 5" Revision, 20 October 2003,

(13)  The SCCS Notes of Guidance for the testing of Cosmetic Ingredients and their safety
evaluation 9" revision, 4-3.3 Stability and physical and chemical characteristics of the finished
cosmetic product.

Departamentul ANALIZAT,
Control Tehnic al Calitatii, LABORATOR ANALIZE FIZICO-CHIMICE
Chim. Valeriu Tudorache Sef Lab Ing. Chim. Denisa Radu

"- A COBMETIS
SE7 LABORAy
ST O &

&

Data: 21.11.2022

RAPORT DE STUDIU ANALITIC PRIVIND TESTAREA STABILITATII FIZICO - CHIMICE RSATSFC CAR
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GENMAR COSMETICS S.R.L.

BUCURESTI, Str. Doina nr 2, sector 5; Tel: +40214233609;
cont [IBAN RO39 RNCB 0090 0005 0761 0001 - BCR Lipscani

[y

e-mail. cosmetics@genmar.ro , web: Wwww.genmar.ro l:'b.‘:) o CKQ w00,

LABORATOR DE INCERCARI FIZICO-CHIMICE

acreditat pentns
INCERCARE

G h

RE A%

SRENISOIEC 17025:2018

CERTIFICAT DE ACREDITARE

LIes

Denumire produs:

RAPORT DE INCERCARE

nr. 264A din 02.08.2022

DIRECTOR GENERAL,

Ec. Eugen Tudorache

CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA i
Denumire si adresi client: SC Virago Beauty SRL, str.Sebastian Olariu, nr.14, FAGET, jud. Timis,

Romania

Data primirii probelor: 26.07.2022
Data executiirii incercdrilor: 26.07.2022 - 02.08.2022

Matrice: Crema/emulsie; 2 bue x 50 ml din lotul 01, data fabricatiei 07.2022.
Modul de prelevare si conservare a probelor: pe rispunderea clientului,
Procedura de esantionare: pe raspunderea clientului,

Nr. | Incercare UM Cod Rezultat Metoda de Incertitudine
ert. | executati proba incercare masurare
1. | *Aspect - 264A Emulsie Farmacopeea -
{ omogeni Romana FR X
oo . . R cap. IX.B, pag. 983 i
*Culoare - 264A Crem Farmacopeea -
Romana FR X
. | cap.1X.B, pag 983
*Miros - 264A Placut Farmacopeea -
parfumat Romana FR X
ey N o e | cap.]XB,pag.983
2. |pH unitati = 264A 6,11 Farmacopeea + 0,08
(23°C) de pH Europeana Ed 7
O | (R ) - pet.2.2.3.
3. | *Densitate relativd - 264A 0,9267 Farmacopeea =
Europeana Ed 7
- . T __pet2.2.5. )
4. | Pierdere de masa % | 264A 62,92 Farmacopeea + 147
| Europeana Ed 7
st 2 I . - — A,,,,,,P‘i‘:,zf,z,ég: .
5. | *Stabilitate la | - | 264A Stabild, nu Farmacopeea -
termostatars | : separd in faze | Romana FR X
Pagina 1 /2

Cod PSL-11-Ed5-R0-F1
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Anexa 2 179

Prezentul Raport de incerciiri se referii numai la probele supuse analizei.

Se interzice reproducerea partiali a Raportuloi de incercare. Copii a]e prezentului raport de
incercare sunt valabile numai ¢w semnéitura gi stampila originald.

Incercirile neacreditate sunt mareate cu o steluta in fata denumirii incercarii efectuate,
Incertitudinea de misurare a fost caleulatd pentru o probahilitate de 95% co un coeficient k=2.
Incertitudinea de mdsurare este exprimati in aceeasi unitate de misura ca gi rezultatul.

Executant: Laboratarul incereiiri Fizico-Chimiee - SC GENMAR COSMETICS SRL

Sef laborator,

Raport de incercare intocmit in 2 exemplare din care eriginalul la clicnt.

Nr. Copie 1|

Pagina 2 /2
Cod PSL-11-Ed5-RO-F1

B.C.R LIPSCANI CONT IBEAN RO39 RNCE 0090 (0S5 0761 0001 CF: RO 5126183 REG. /40046394
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GENMAR COSMETICS S.R.L.

BUCURESTI, Str. Doina nr 2, sector 5; Tel: +40214233609;

cont IBAN RO39 RNCB 0090 0005 0761 0001 - BCR Lipscani
e-mail : cosmetics@genmar.ro , web @ www.genmar ro , www. herbagen.ro;

Firma este certificatd conform standardefor SR EN 150 9001:2015, SR EN 1SO 14001:2015,
SR EN IS0 45001:2018 de ciitre Buresu Veritas Certification sub acreditare UKAS

BUREAU VERITAS

Certification

CERTIFICAT DE INCERCARE

NR.: 264A DATA 02.08.2022

PRODUS:
CREMA ANTIRID REMINERALIZANTA
BENEFICIAR: VIRAGO BEAUTY SRL NR. LOT: 01
ESANTIONARE: pe raspunderea clientului Data fabricatici: 07.2022
SPECIFICATIE TEHNICA: - Data expirarii: 07.2024
coD DENUMIRE UM PREVAZUT METODA INCERTITU- | REALIZAT
PROBA | PARAMETRU DINE
264A Aspect - Emulsie Farmacopeea - Corespunde
on-mgena Romana FR X
cap. IX.B, pag.
983
264A Culoare - Crem Farmacopeea - Corespunde
Romana FR X
cap. [X.B, pag.
983
264A Miros - Placut Farmacopeea - Corespunde
parfumat Romana FR X
cap, IX.B, pag.
983
264A pH unitdfi de | 5,00 - 7,00 Farnmacopeea + 0,08 6.11
(23°C) pH Europeana Ed 7
pet2.2.3.
264A Pierdere de % 655 Famacopeea + 147 6292
mas? Europeana Ed 7
pet.2.2.32.
264A Densitate - 0,9300 Farmacopeea - 0.9267
relativa + 0,02 Europeana Ed 7
pct.2.2.5.
264A Stabilitate la - Stabild, nu Farmacopeea - Stabili, nu
termostatare, separd in Romana FR X scpard in
min 8 ore la 4 si faze faze
40°C
Incertitudinea de masurar2 a fost calculata pentru o probabilitate de 95% cu un coeficient k=2,
Se interzice reprod parfiala a certificatului fira aprobarea lab lui emi
Acest certificat de Incercare este emis Tn baza Raportului de Incercare nr. 264A.
DIRECTOR TEHNIC, Departamentul,
Ing. Chim. Mariana rache Control Tehnic al Calitatii,
Chim, Valeriu ache

Pagina 1/1
Cod PSP-02-F4-R0

BUPT



ANEXA 3

E-mail apreciere lucrari publicate

& With Reference to Systems Theory and the Study of Cosmetic Products

5 mesaje

Dr. Shelby I. Chamberlain <chiefauthor@engineeringresearch.org> 6 aprilie 2022 la 09:51

Raspunde la: chiefauthor@engineeringresearch.org
Céitre: Adela Elena Manea <adelamanea@gmail.com>

GLOBAL JOURNAL

OF RESEARCH IN ENGINEERING, USA

To,

Dr. Adela Elena Manea,
University Timisoara Romania,

Romania,
Ref.: #RT1293

Dear Dr. Adela Elena Manea,

| am writing this email with regard to your research paper, "Systems Theory and the
Study of Cosmetic Products”. | read it and felt that your work is worthy of admiration, |
have shared the finding of the paper with my colleagues. Other scholars of our research
community have also commended them. It shows your potential to influence and inspire
fellow researchers and scholars.

Your quest to explore new dimensions in your field that matches our journal's scope
compels me to know more about your current research work. | can also connect you
with our network of eminent researchers of your stream, along with recognizing your
university.

Additionally, as | am Chief Author, | cordially invite you to send your future research
articles/papers for publication in Global Journal of Research in Engineering, CrossRef
1 DOI: 10.34257/GJRE.

As you might be aware, the Global Journals organization publishes multiple
international, refereed, peer-reviewed, indexed, and hardbound print journals. Over
two decades, more than twenty thousand authors have published their research with us
following our next-generation publication benchmarks and NCBI/NLM PubMed JATS.

Global Journals Incorporated/Pvt. Ltd. is society-run, accredited, and is governed
strictly by COPE standards. This internationally acclaimed US based organization is
also an ISO affirmed group. Journal's homepages are at https://globaljournals.org/
journals/engineering/g-industrial-engineering and https:/engineeringresearch.org

GJRE itself comprises of several specialty journals like mechanical, automotive,
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chemical, aerospace, civil, electronic, Industrial, robotics, numerical engineering,
general engineering, etc. | await your favorable response at the earllest to book a
review slot in the upcoming Issue of the 15th of the coming month.

1 look forward to establishing a successful academic relationship with you.

Will you be continuing your work at University Timisoara Romania and
publishing research articles advancing this specialization?

Stay safe in 2022 during the pandemic.

Regards,

Dr. Shelby I. Chamberlaln

D.Sc. in Robotics and Intelligent Autonomous Systems
Managing Editor

Department of Engineering and Technology

— Q D
=%/ ofz)o
040

A 00O
([ YaYa)]
Browse Journals Society Accredited Contact Us
Global Journals® UK Global Journals® Headquarters
2nd, Lansdowne, Lansdowne Rd., 945th Concord Streets, Framingham
Croydon-Surrey Pin: CRg 2ER Massachusetts, Pin: 01701
United Kingdom United States of America
Follow us

® ® @ ® @

If you wish | no longer get back to you, kindly let me know or unsubscribe from my
academic network.

| © Gleobal Journals and group since 2001
This emal Is sent within i y for R h only and not meant for commercial purposes.
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M Gmai' Manea Adela <adelamanea@gmail.com>

Selected as Book Chapter “Systems theory and the study of cosmetic products™

1 mesaj

Editor Tina <editor.tina8@gmail.com= 23 martie 2023 la 06:08
R&spunde la: editori@bookpi.omg
Catre: adelamanea@gmail.com

To

ADELA ELENA MANEA

Politehnica University Timisoara, Romania
Email: adelamanea@gmail.com

Subject: Selected as Book Chapter “Systems theory and the study of cosmetic products™

Dcar Dr. ADELA ELENA MANEA,

We are glad that you are reading this mail. We hereby heantily congratulate you for the publication of your
following paper. We appreciate your hard work and sincerity behind the publication of this excellent paper.

“Systems theory and the study of cosmetic products™
in

Journal of Engincering Sciences and Innovation Volume 7, lssue 1/ 2022, pp. 45-58

You are already aware that publication of research work in a peer-reviewed international journal has important
value. At the same time publication of rescarch work as a Book chapter in an Edited Book also has a significant
importance in career. A research paper which has already been published in a jounal can be published as a Book
Chapter in an expanded form. It is completely legal and acceptable procedure in the academic world.

We have published more than 1000 books in last two vears (hitps:/ferww bpinternational orgl). We are
overwhelmed with pleasure for this tremendous response from researchers like you. We are going to publish more
than 5 volumes in next two months in the following area. Therefore, with the same research paper you can get
double benefit and it will ennich your resume.

We 're happy to inform that vour paper has been selected to be included as one of the potential book chapters of the
following book. You re also welcome to publish vour other research papers, which have been published in other
journals. If vou have any fresh manuseript, vou can submit for review and inclusion as book chapter

Book name: Research and Developments in Engineering Research

Details of charges are available below. Presently 80% discount on the publication charge has been announced for
this month.

hitps:/{fwww bpinternational org/wp-contentfuploads/2019/04/9 Charges. pdf

Features:

1. Professional review, editing and plagiansm checking.
2. Professional cover-page design and typesetting.

3. Specialized English editing and proofreading

4. Dngital Obyject Identifier {DHO) allotment.

5. 15BN number {online and print version)

6. Online publication of the book and printing in the press.
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7. Mormally Books will be closed access to increase the possibility of sale and authors will retain the copyright of
the book chapter’ books. Special request of open access books can also be considered in case of complete book
publication.

Complimentary free services

1. Social media promotion of the boolk.

2. Online Press release of the book for better promotion.

3. Advertisement for the book in different News portals.

4. Circulation of the book in different digital book stores.

5. Search engine promotion, back-linking and optimization.
6. Promotional video preparation and sharng in YouTube, etc.

Copyright: When you publish your paper with CC-BY license in an open access journal, you hold the copyright of
your paper. Therefore, CC-BY license gives you the permission to republish your journal article as book chapter. If
you have not published vour paper in Open Access journal and publisher holds the copyright, then our experts will
guide you to get the permission to republish it as book chapter.

If you are interested please mail us. Kindly please don’t reply to this mail id as this mail id is not monitored.

“Please reply us to editor.2@bookpi.org or submission@bookpi.info and send us vour manuscript as
an email attachment.”

NOTE: You are very politely requested to note that this invitation is sent to you as a preliminary proposal for your
book / book chapter. Without your written consent no book / book chapter will be published.

Thank you for your cooperation and valuable time.

With Regards

Ms. Sumona Bag

B P International

Email: editor 2@bookpi.org or submission@bookpi.info

Reg. Offices:
India: B P International, Guest House Road, Street no - 1/6, Hooghly, West Bengal, India, Corp. Firm Registration

Mumber: L77527, Tele: +91 7439016438
UK: B P International, 27 Old Gloucester Strect London WCIN 3AX, UK, Fax: +44 20-3031-1429

Unsubscribe from this list!
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