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L’estabilitat dels perfums

1.-HAS CANVIAT DE COLONIA?

Aix0 va ser el que em vaig preguntar quan vaig veure les mostres de perfum que tenia a
casa.

Els inicis de la perfumeria es sustenten en una vessant religiosa. Actualment, pero,
encara que continua vigent la motivacio religiosa de cremar encens en les esglésies, és
I’antiga minoritaria vessant profana la que sustenta un mercat de milions de persones on,
en tot el mon, perfumar-se €s un habit diari. En els ultims darrers anys la popularitzacio
del perfum ha anat en ascens.

Podem observar que amb el pas del temps, ja sigui per I’accié de la llum, la temperatura,
I’exposici6 amb D’aire, la preséncia de metalls o el tipus de recipient, I’esséncia d’un
perfum pot variar o canviar tant a nivell olfactiu, com per exemple una olor més acida,
com a nivell visual, com podria ser un canvi de color o I’aparicié d’un precipitat.

La creaci6 d’un perfum, per tant, no es basa en barrejar diferents esséncies a ’atzar,
sind que a I’hora de fer-ho s’han de tenir en compte moltes variants que poden
condicionar el resultat final.

Un perfum no és una barreja simple que quelcom persona pugui fer. Moltes vegades, en
realitzar un perfum, aquest es deixa evolucionar o madurar per tal de que es donin unes
reaccions quimiques beneficioses per augmentar-ne la qualitat. Aquestes reaccions
proporcionen estabilitat al perfum i olors agradables. Amb el temps, pero, hi ha
reaccions que no s’aturen i comporten la pérdua de 1’estabilitat del perfum, donant lloc a
olors acides o a decoloracions en el producte final.

La meva recerca, per tant, es basara en descriure les substancies quimiques que
intervenen en la perfumeria i els components quimics dels olis essencials, els elements
que s’han de tenir en compte per poder realitzar un perfum, i les reaccions quimiques
beneficioses 1 perjudicials que tenen lloc en 1’elaboracio del perfum.
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2.- LES PREGUNTES

Normalment els perfums sén considerats mescles d’esséncies a les que hem afegit un
dissolvent per diluir-les i, per tant, sembla que en la seva produccié només hagin
intervingut canvis fisics.

Ens preguntem pero, que si en un perfum hi ha una gran varietat de compostos organics
com és que aquestes substancies romanen inalterades al llarg del temps,
independentment de les condicions de llum i temperatura a la que es trobin sotmeses.

D’altra banda si considerem que poden tenir lloc canvis quimics entre els compostos
organics presents en els perfums; com evolucionaran aquests? La industria del perfum té
en compte aquests canvis i en treu partit?

Les notes que formen part d’un perfum tenen unes propietats organoléptiques
equivalents tot i no ser igualment de volatils?

| finalment, podem garantir la millor resisténcia d’un perfum a la degradaci6 en funcié
de la qualitat comercial del mateix?
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3.- LES HIPOTESIS

Donada la dificultat que presenta 1’analisi de la composicié d’una esséncia a través de
cromatografia de gasos i espectroscopia de masses a nivell de recerca en el batxillerat,
hem formulat la nostra recerca sobre una base semiquantitativa i treballant, quasi
exclusivament, els compostos majoritaris en les aigles de perfum.

L’observaci6 simple, visual i olfactoria, ens permet concloure que hi ha hagut un canvi
marcat entre les mostres d’aigua de perfum original i les que porten un temps en el
mercat. Aquesta observacio ens porta a formular les hipotesis seguents:

1. Hi ha una marcada diferéncia entre la composicio d’una aigua de
perfum comercial i la seva proposta promocional

2. Una part important dels compostos olorosos corresponen a la familia
dels terpens, ja siguin hidrocarburs o compostos amb grup funcionals
diversos

3. Les aigles de perfum, com les que estem estudiant i que corresponen a
propostes portables diariament, contenen una quantitat important de
compostos presents en les esséncies dels citrics

4. Hi ha una variacio significativa en la composicio d 'una aigua de
perfum a mida que passa el temps. Podriem dir que envelleix i que no
sempre ho fa per millorar

5. El deteriorament de compostos oxigenats i/o amb dobles enllacos és
més significatiu que en els hidrocarburs simples
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4.- MARC TEORIC

4.1.- El perfum, des dels inicis fins als nostres dies

La paraula <<perfum>> deriva del llati per-fummun, que significa fum, vapor. Encara
que es creu que la utilitzacio de perfums es va iniciar a la prehistoria, no és fins a la
civilitzacid de ’antic Egipte quan es troben els primers documents grafics sobre 1’s de
perfums en les seves dues
principals vessants: en primer lloc,
amb fins religiosos, com les
ofrenes als deus i als morts; i en
segon lloc, amb fins profans, per
embellir i fer més atractius als vius,
especialment a les dones.

En la polis d’Atenes, I’estatus
social dels perfumistes era molt alt,
I estaven considerats els arbitres de
la moda i la elegancia. Els grecs
associaven l’olor agradable a la
profilaxis, en oposicié a la pudor
de les classes baixes.

A Roma, a les classes socials altes
els hi agradava arreglar-se amb
molta cura, i no era res estrany que a la casa d’un senador hi hagués un o més criats
dedicats exclusivament a administrar els perfums i cosmetics.

Per una altra banda, la india, font inesgotable de matéries primeres, constituia
I’auténtica terra promesa en el que respecta als aromes i a les olors. El perfum estava
estrictament relacionat amb els ritus religiosos, i era molt utilitzat per a mantenir
allunyats als mals esperits, sobretot els associats amb les malalties. A 1’ambit profa, 1’as
habitual dels perfums estava reservat a les castes superiors, entre les costums dels quals,
cal citar la d’impregnar els cabells amb oli de nou.

Al Islam, a més de I’abundancia de matéries primes,
se li adjudica la invencid i el perfeccionament de la
destil-lacio, procés sense el qual 1’elaboraciéo de
perfums resultaria actualment inconcebible.
(Museu del perfum.com — Gener 2011)

En arribar a ’edat mitjana, pel que respecta a una
idea generalitzada d’una falta d’higiene, s’ha
d’assenyalar que el bany era una practica molt
estesa i que es realitzava amb aigua aromatitzada
amb herbes i espécies.

Al 1492, el descobriment d’Ameérica va ser un
esdeveniment crucial per al desenvolupament del
perfum en Europa, al posar a disposicio del
perfumista noves substancies, com la vainilla, el
cacau i el balsam del Peru, entre altres.

En el segle XVII Franca assumeix el lideratge en tots els ambits relacionats al perfum i
els cosmetics, lideratge que continua ostentant en I’actualitat. Amb 1’arribada de la
Revoluci6 Francesa (1789) es va aturar la incessant demanda de perfums per part de
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I’aristocracia, que estava poc interessada en fer ostentacid de la seva condicié. Pero,
quan Napoleo va arribar al poder, una nova oligarquia va passar a cobrir el buit deixat
per I’aristocracia tradicional. A més, I’s del sabo perfumat, popularitzat per Napoleo,
va arribar a les classes més humils, millorant d’aquesta manera la higiene personal.
(Navarro, J. i altres. 2000)

Per aquests motius, el perfum constituia un important negoci, i molts fabricants
establerts en Franca van obrir nous cultius en exotiques localitzacions per reduir els
costos. D’aquesta manera la fabricaci6 de perfums es va popularitzar entre els ciutadans
de Paris, lloc on trenta anys després s’inauguraria, en la Plaga Vendomme, el primer
Institut de Bellesa del mon.

Des dels seus inicis, la indUstria dels perfums ha estat un sector important dins la
societat. Hi ha tres avencos cientifics que han fet possible la socialitzacié del perfum:

- Millora en I’obtencio d’esséncies, tant a nivell d’extraccid natural com de sintesi
- Millora en el tractament i estudi del dissolvent
- Millora de la composicio del vidre (flasco)

Gracies als avencos cientifics i a la industria quimica s’han pogut desenvolupar noves
tecniques que han permes reduir el cost de les mateéries primeres que s’utilitzen per fer
perfums. El fet de poder produir substancies sintetiques que tenen el mateix olor que els
productes naturals ha permes la conservacié d’especies animals i vegetals que estaven
desapareixent a causa de la seva olor, molt valorada dins de la industria del perfum.

Per una altra banda, la substitucié de ’oli d’oliva per 1’alcohol etilic com a dissolvent,
ha produit una millora en la qualitat del perfum, ja que 1’etanol té una olor lleugera, és
inert als soluts, incolor i no irrita la pell humana.

Finalment, la millora de la composicio del vidre pel simple fet de poder guardar i
conservar el perfum, ha permes que la major part de la societat pugui gaudir de les olors
meés exotiques i capritxoses.

També cal destacar que amb el temps la utilitzacio de les esséncies no només s’ha reduit
al camp dels perfums. Compostos amb capacitat olfactiva s’incorporen a diverses bases
amb motius diversos. Hem de recordar que entenem com a base mescles, compostos i
substancies gue necessiten ser percebuts amb una olor determinada:

1. Aliments i productes alimentaris que associem a un aroma determinat. Tenim
essencies com les del rom o anis que poden ser d’origen sintétic.

2. Productes cosmetics. Els sabons, els xampus, les llets hidratants, tonics, etc. son
considerats bases a les que s’afegeix una esséncia o perfum determinat que els
identifica com a productes d’una marca determinada.

3. Productes de neteja. Constitueixen bases molt agressives que tenen que ser
perfumades per fer-les agradables al consumidor. Els perfums o esséncies que
s’afegeixen a aquest tipus de bases han de ser capagos de resistir unes
condicions forca agressives.

4. Productes perillosos que podem identificar per I’olor. Per exemple, el gas natural
no té cap olor determinada pero hem d’incorporar una esséncia a fi de poder
detectar un escapament per I’olor.
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5. Substancies i mescles en general a les que una olor determinada fa mes
agradables o identificables. Per exemple, el producte que mes utilitza essencies
és la gasolina.

4.2.- El sentit de I'olfacte, la percepcié de les olors

La paraula <<perfum>> deriva del llati per — fumum, que significa fum, vapor.

Des d’un punt de vista perceptiu, el perfum es pot descriure com <<una barreja de
materials odorifers amb identitat propia, Unica i estéticament adequada>>. Es a dir, una
combinacié equilibrada de materies primeres, en la que cada una desenvolupa un paper
important en el resultat final.

Des de les primeres passes evolutives de la vida en el planeta, 1’olor ha desenvolupat un
paper determinant en la comunicacio.

En I’home, en canvi, el sentit de 1’olfacte va anar perdent eficiéncia mentre que els
sentits de la vista i I’oida s’anaven perfeccionant donant lloc al llenguatge oral i a
I’elaboracio6 dels conceptes.

Per alguns investigadors, el moment crucial fou quan I’hominid va desenvolupar el
bipedisme, ampliant aixi el seu camp visual i canviant els seus habits.
Malgrat aix0, les sensacions olfactives han seguit exercint un paper significatiu en la
conducta afectiva i en les reaccions davant 1’entorn.

4.2.1.- La zona olfactiva

La zona olfactiva es troba situada en I’area superior i posterior de la cavitat nassal de
cada una de les aletes del nas. La superficie de la zona olfactiva es sustenta en un suport
0ssi revestit per una mucosa que alhora esta recoberta per cél-lules nervioses i de suport.
Les cél-lules nervioses de la zona olfactiva es

perllonguen en filaments o cilis. ., Escorga olfactoria
epiteli

En la part superior dels conductes nasals, en una  senstu
regio situada entre els ulls, es troba I’epiteli
olfactori. Les molécules oloroses entren pel nas i
interaccionen amb els receptors situats en
I’epiteli sensitiu. També quan mengem ens
podem trobar que en el interior de la boca es
desprenguin substancies oloroses que circulin
fins al epiteli olfactiu a través dels conducte
situat en el fons d la boca.

veure detall

En D’epiteli olfactiu hi trobem les cel-lules
olfactives. Son cel-lules ciliades i les fibres
arriben fins als glomeéruls del bulb olfactiu situat
dins de I’os cranial. Aquest cilis es troben
envoltats d’una substancia gelatinosa. De 1’altre
extrem dels gloméruls surten les cel-lules
mitrals, les terminals nervioses de les quals porten la informacié fins el cervell.

Circulacid de I'aire dins del crani

hip 2dumx 30001
valumer2idenda3T7 3himisec_Shim

Irene Estadella. 2010-2011 10



Has canviat de colonia?
L’estabilitat dels perfums

4.2.2.- Com es perceben les olors?

La sensacid olfactiva que experimenta una persona és el resultat d’un procés que
s’inicia quan una olor o senyal té el seu origen en el nas. Quan la molécula odorifera es
portada per ’aire de la respiracio fins als filaments o cilis i s’allotja en els seus alveols o
receptors, es produeix una reaccié quimica que excita les cél-lules nervioses, les quals a
través dels seus conductes aferents, envien una senyal al cervell. Els filaments nerviosos
es concentren en el nas formant un feix que, després de travessar 1’os cranial que separa
les fosses nassals de la cavitat cerebral (etmoides), penetra en el cervell fins arribar al
bulb olfactiu.

L’epiteli olfactiu, que conté les neurones olfactives, pot ocupar una superficie
considerable en determinats animals com el gat o el gos , mentre que en els humans esta
reduida a uns 5 cm® Aquest epiteli, a més de les neurones, conté les anomenades
glandules de Bowman que produeixen una secrecid que cobreix els receptors. Aquesta
secreci0 aquosa conte mucopolisacarids, immunoglobulines, proteines i diversos
enzims. També s’ha estudiat que la intensitat del color d’aquest epiteli esta en relacio
directa amb la capacitat olfactiva (d’un color groc suau en els humans i marronds en els
gossos). Hi ha la teoria de que el pigment actua absorbint algun tipus de radiacié, com
podria ser la infraroja.

al cervell
hib fomegalice dumy s Esidenda’ /

vilumen2idenda3 T 3himisec_Shim
celliles
mitrals

Esquema de I'epiteli sensitiu

axd

cél-lula basal [ cel-lula receptora
cél-lula de suport
glandulas de Bowman
pigment .,5 microvilli os
) i celliles
e, o v cilis olfactives
mucus olfactory cilis
Epltell Nasal mucosa

El nombre de receptors de I’epiteli és d’uns 10 milions en els humans i
significativament més gran en animals com gats i gossos. Les cél-lules receptores
acaben amb uns cilis (de 8 a 20) que no tenen moviment perd que projectat a 1’exterior
de la superficie epitelial contenen els receptors de les olors.

En el bulb olfactiu, situat al sistema limbic, on es troben els sentiments i afectes, té lloc
la primera “lectura” del missatge olfactiu. Del bulb olfactiu neix el tub olfactiu
encarregat de canalitzar la informacidé primaria a través del trigon olfactiu. Els ramals
del trigon olfactiu es dirigeixen cap al talem, el hipotalem i les amigdales. La més
important d’aquestes és d’hipotalem, ja que les seves neurones indueixen i regulen el
comportament 1 les emocions del individu segons les estimulacions rebudes 1 1’estat 1
funcionament del seu organisme.

Estructures del sistema limbic, com 1‘amigdala i el hipocamp, regions del cervell
relacionades amb la motivacio, 1’emoci6 i alguns tipus de memoria. El nucli septal i
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I’amigdala contenen regions conegudes com el centre del plaer. EI hipocamp, per la
seva part, esta relacionat amb la memaria emocional.

També envien informacio al talem i al cortex frontal per reconeixent de 1’olor.

(Ortufio, M.Fco. 2006)

Recordem que hi ha moltes interconnexions cerebrals.

thalamus
(medialis-dorsalis)

lateral bypothalamus

olfactory —— pyrifolm cortex (uncus)
receptars

alfactary bulb

The central olfactory
projections

4.3.- Teoria de ’olor

Segons els estudis de Linda Buck y Richard Axel, durant els anys 90, els mecanismes
de l’olfacte estan regulats per una superfamilia d’uns 1000 gens. Es va establir
I” anomenada teoria de la clau i el cadenat segons la qual, cada receptor responia a unes
poques substancies olfactories.

Aixo lligaria amb les anomenades set olors fonamentals associades a determinades
substancies quimiques amb caracteristiques olfactories molt diferents.

Aixi, segons la teoria de I’olor, existeixen set olors anomenades primaries. Aquestes
olors son: olor camforada, moscada, floral, mentolada, etéria, picant i patrida. Altres
olors se’ls pot considerar derivats i combinats d’aquest. Per exemple, ’olor afruitada és
la combinacié de 1’olor floral, mentolada i etéria. Les substancies representatives de
cadascuna d’aquestes set olors fonamentals son les seglents:

OLOR SUBSTANCIA REPRESENTATIVA
Eteria Dietiléter
Mentolada Mentol
Floral Geraniol
Camforada Camfora
Mescada Muscona
Picant Acid formic
Putrida Sulfur d’hidrogen

En 2001, Zozulya y cols. publiquen un estudi en la revista Genome Biology en la que
descriuen que encara que existeixin més de 1000 gens només s’expressen unes 347
proteines receptores en 1’olfacte.
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Pero en 1998, I’investigador Luca Turin va publicar un article on presentava la hipotesi
vibratoria de I’olfacte com a contrapartida a la teoria de ’encaix molécula — receptor
oficial. Segons aquesta teoria, els receptor olfactius no responien a una forma
determinada sino a una vibracio concreta de la molécula olfactoria

Finalment la concessié del Nobel de Medicina i Fisiologia de I’any 2004 als pioners del
descobriment de la families de gens que codifiquen els receptor olfactoris, Linda Buck y
Richard Axel, va mostrar el cami de les posteriors investigacions. Tot i aix0, queda molt per
investigar fins que no es pugui determinar com amb menys de 400 receptor som capacos de
recongixer mes de 10.000 olors diferents i com és que una olor que no podem identificar
ens recorda situacions personals i desperta determinades emocions en els éssers vius.

4.3.1.- De les esséncies a les colonies

Basicament, un perfum o colonia, en les seves diferents variants, es composa
principalment d’un dissolvent, les substancies aromatiques (que poden ser esséncies
naturals, esséncies sintétiques, extractes), fixador de I’aroma, colorant, conservat i
antioxidant. El conjunt de substancies aromatiques, naturals o sintétiques, és el que
anomenarem “perfum” o base' d’esséncies que incorporarem a un dissolvent fins a la
diluci6 adient i a una base que volem perfumar.

Les colonies o perfums s’identifiquen per les esseéncies que els donen 1’olor
caracteristica pero varia la seva intensitat en funcio de la quantitat de dissolvent:

PRODUCTE PERCENTATGE DE ALCOHOL ETILIC
SUBSTANCIES

AROMATIQUES
% viv % viv

15-30 90-95
8-14 80-89
4-7 80
2-5 70-80
1-15 60

Concentracié d’aromes i alcohols en perfums i colonies

Per preparar una colonia o perfum a partir de les esséncies necessitarem el dissolvent,
algun antioxidant que actui com estabilitzant i, si és adient, un colorant. A més, també
¢és necessaria la preséncia d’un fixador encara que normalment aquest ja esta incorporat
en la barreja que constitueix el perfum mare.

El dissolvent: és la base sobre la que es barregen les substancies aromatiques que
formen el perfum junt amb la resta de components. El dissolvent és el component
majoritari i en tots els perfums comercials esta format per alcohol etilic i una petita
quantitat d’aigua. En els productes habituals la concentracié de substancies
aromatiques és del 3-10%.

L’alcohol metilic no s’utilitza ja que és toxic i, per altra banda, 1’olor propia
d’aquest alcohol molesta en I’elaboraci6 dels perfums. L’alcohol isopropilic no s’ha

YEn perfumeria entenem per base dos conceptes diferents: a) La matriu que rep 1’olor i el color (xamp1,
sabo, suavitzant, detergent, ambientador...) o b) Pre- barreja
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d’utilitzar per motius sanitaris, encara que el trobem en alguns productes cosmetics
donant bons resultats. De tota manera, els alcohols emprats han de tenir un grau de
puresa molt elevat; aixd comporta tractaments especials que encareixen aquest
producte.

També podem trobar perfums que no continguin alcohol: sén els anomenats Water
Perfume o Without Alcohol.

Per evitar I’envelliment del perfum s’afegeix un 0,2% d’acid salicilic.

- L’antioxidant: son productes que ajuden a inhibir les reaccions d’oxidaci6. Els
antioxidants solen afegir-se als olis citrics, a alguns compostos o al producte final
per allargar la seva vida en el magatzem.

- El colorant: el colorant és opcional i normalment es tracta dels mateixos
colorants organics que estan aprovats per alimentacié o cosmetica.

- El fixador: el fixador, és una substancia poc volatil que representa un petit
percentatge del total del perfum, pero desenvolupa una funcié molt important, ja que
al tenir un elevat poder de dissolucié disminueix la volatilitat global de la barreja, de
forma que I’aroma del perfum romangui més temps sobre la pell o la roba i s’evapori
lentament a I’atmosfera.

El fixador pot tenir olor propia, com el mesc, o ser practicament inodora o de poca
olor, com el benzoat de benzil i I’ester de I’acid ftalic. Existeixen diverses
substancies que s’utilitzen com a fixador en la fabricacié de perfums, que es poden
classificar tenint en compte el seu origen en:

Vegetals: extractes d’exsudat de plantes com els balsams, resines i derivats
constitueixen els anomenats “resinoides”.
Alguns olis essencials, com I’oli essencial de la fusta d’amyris, presenten efecte
fixador a més de proporcionar el seu propi aroma, amb el que s’utilitzen en
composicions on la olor sigui compatible.

Animals: son les substancies més antigues que es van utilitzar com a fixadors en
I’elaboracio6 dels perfums. A causa de la seva escassetat i elevat preu, actualment només
s’utilitzen en perfums d’alta gama i sempre en una petita proporcio. Alguns exemples de
fixadors animals son: ambar gris, castoret, mesc, civeta, cera d’abelles i esquale.

Sintetics: generalment son substancies quimiques organiques amb diferents
estructures moleculars, la majoria inodores, que presenten un gran efecte fixador de
I’aroma dels perfums. A causa del seu preu no molt elevat, disponibilitat, qualitat
estandard i bones qualitats, son ampliament utilitzats.

Entre els fixadors sintetics més utilitzats es troben les substancies organiques tipus
ester com el benzoat de benzil, la triacetina i el citrat de trietil. Tots son incolors,
quasi inodors i solubles en barreges etanol/aigua amb una alta proporcié d’etanol.
Presenten un alt punt d’ebullicid.
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Normalment, no es sol utilitzar un dnic fixador en un perfum sind que molt sovint es tracta
d’una barreja de diversos fixadors, fins i tot de diferents tipus, per aconseguir un efecte
complementari i sinérgic que produeixi la fixacio buscada amb la minima quantitat de
fixadors, buscant el menor cost econdmic. Es habitual la utilitzacio de fixadors sintétics
junt amb petites proporcions de fixadors naturals, a més de fixadors amb aroma
compatible amb el perfum que es desenvolupa i dissolvents amb efecte fixador.
(Larbalétrier. A. 2009)

4.3.2.- Estructura del perfum

Normalment, per desenvolupar un perfum, es comenga fent proves en petits recipients i,
despres, el perfum es dilueix amb el dissolvent fins a la concentracio desitjada. Segons
el Brief que demana el client el perfumista proposa una mescla d’esséncies de fons
(base), cor (cos) i cap, sempre seguint el criteri de semblanca de les esséncies de diversa
volatilitat perqué al llarg de tot el procés d’evaporacid no varii substancialment 1’olor.

Es comenga per les notes de cor a les que s’afegeixen les més volatils 0 només de cap.
En aquest moment s’ha d’olorar el perfum i assegurar-se que el producte sigui el desitjat.
S’agita la barreja i €S comprova la seva olor amb 1’ajut d’un petit tros de paper de filtre,
paper secant o bastonet de cotd; en cas contrari, s’ha de modificar les composicid de les
notes de cor i de cap. Aquest és el moment adient per afegir les notes de fons i
comprovar el resultat final. Si el resultat final és el desitjat estem en disposicio d’afegir
un fixador (si aquest no formava part de les notes de fons).

Les notes de cap, les notes de cor i les notes de fons:

NOTESDECAP
15-20%

LIMA
MENTA
HEREA
ARANTA
MANDARINA

LLINA
LLIMONA
ALEHACA

GINEERE FEERE GERANI
CAMANMTLLA PALMARROSA

NOTESDECOR
30-40%

AMARO  CLAU GALVANICA

RO3A NEROLI LAVANDA I

GERANI LAVANDA GALVANICA
ACACIA  PALMARROSA GINEERE

VAINILLA AMARO ROMERO NEROLI FI
NOTESDEFONS LAl YLANG ¥JANG ~ ROSA  FEERE

45-50% / NEROLI CLAVELL CESSAMI ROSA

VAINILLA YLANGYLANG XIPRER MIREA

MOLSADEROURE ENCENS GESSAMI
ELEMI SANDAL FUSTADE CEDRO MIFEEA
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Normalment, el perfums contenen olis essencials de tota I’escala de notes aromatiques:
de cap, de cor i de fons. Com a regla general del total d’aromes d’un perfum entre el 15
i el 25% son notes de cap, que son les més volatils i les que sentim primer en olorar un
perfum, entre un 30-40% son notes de cor, que sdn menys volatils que les notes de cap i,
per tant, les sentim al cap d’un cert temps, (és per aixo que les anomenen 1’anima del
perfum) i entre el 45 i el 50% son notes de fons, que son les menys volatils, i alhora,
actuen com a fixador.

A T’hora de fer un perfum s’ha d’evitar que hi hagi una separacié molt marcada entre
I’olor d’un oli essencial i1 un altre, ja que la composicid del perfum ha de tenir un aroma
conjunt, de manera que 1’evaporacié dels components més volatils desemmascari
I’aroma dels menys volatils i aixi successivament fins arribar a les notes de fons, pero
sempre de forma harmoniosa sense que es produeixin salts que ens recordin als olis
essencials individuals que composen el perfum.

Per aconseguir aquest efecte, alguns olis essencials aproximen I’aroma d’olis menys
volatils al dels més volatils i

viceversa, és a dir, aproxima les Tirme

notes de fons a les notes de cor o
des de les notes de cap a les
notes de cor.

No tots els olis essencials formen /
part del perfum en la mateixa
proporcid, n’hi ha que només Heart .ll'l;
s'utilitzen en una  petita
concentracié, ja que en cas
contrari el seu intens aroma faria Baca
malbé Iolor del perfum al notar- ¢ = "rel
se excessivament aquell oli en
particular per sobre de la resta.
Fins i tot, a I’hora d’utilitzar els olis i anar barrejant-los per donar forma al perfum,
molts d’ells s’han de diluir préviament a diferents concentracions.

Es el moment d’afegir el colorant i els antioxidants i estabilitzants i realitzar la dilucio.
Si s’utilitza una barreja alcohodlica amb poca aigua, el perfum s’evaporara més rapid,
encara que també el seu aroma sera més intens, i a més ressecara mes la pell. Si el
contingut en aigua és elevat (20% o més) es corre el risc de que alguns olis essencials o
tots es dissolguin i es separin dues fases. En casos on hi ha dificultat de dissolucio és
preferible utilitzar alcohol el més concentrat possible, afegir els olis essencials i després
poc a poc la quantitat d’aigua requerida.

Desenvolupar un perfum de certa qualitat és un procés lent que és necessari realitzar
amb tranquil-litat, prenen notes acurades de tots els components utilitzats, els
percentatges de cada un d’ells en les diferents formulacions, aixi com les valoracions
que es van fent per corregir la formulaci6. El procés es continuara fins aconseguir un
resultat satisfactori.

Els perfumistes professionals van afegint a la barreja que forma el perfum petites
quantitats d’olis essencials en el interior d’un petit recipient situat sobre una balanca de
precisio. D’aquesta forma van controlant en tot moment les proporcions dels ingredients
que s’afegeixen i, quan consideren que esta acabat poden calcular els percentatges dels
components. (Ortufio, M. Fco. 2005)
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La “maduracio” d’un perfum és també una important etapa del procés de fabricacio.
Una vegada s’han barrejat els components del perfum, s’envasa hermeticament i es situa
en un lloc fresc o inclus refrigerat (4-6 °C) i en absencia de llum, durant un temps
variable, segons el cas, per a que els components de la barreja s’estabilitzin i precipitin
en el fons les substancies insolubles. Després es filtra 1 s’omplen els envasos definitius.
Durant la maduracié poden tenir lloc entre els components del perfum reaccions
quimiques, com per exemple la formacio d’esters a partir dels acids i alcohols presents.
El perfum madur ofereix una composicié més estable i un aroma més assentat.

En el procés industrial de fabricaci6 d’un perfum es segueix un procediment lleugerament
diferent a I’empleat en el desenvolupament del perfum. En aquest cas, primer es fabrica el
concertat, que despreés del seu repos, maduracio i filtracid, es dilueix en alcohol i aigua en la
proporcio necessaria que tindra el perfum o colonia que sortira al mercat.

El mercat ha classificat el perfums en set families d’olor:

- Hespérida: aquests perfums estan constituits basicament per olis essencials
obtinguts en esprémer la pell dels citrics: fruits com la bergamota, la Ilimona, la
taronja o la mandarina, i en general associats als productes del taronger.

- Floral: aquesta familia agrupa a tots els perfums on 1’aroma ens recorda al de les
flors, ja sigui una flor en concret com la rosa, o un aroma floral produit per una
combinacid de flors.

- Falguera: aquest terme no es refereix a 1’olor de les falgueres. Es un acord realitzat
generalment amb notes de lavanda, fusta, molsa de roure, cumarina i bergamota. Ens
recorda el bosc obac. Aquest tipus de perfums és caracteristic de la perfumeria
masculina.

- Xipre: prové del célebre Xipre que és un perfum creat per Francoise Coute. Aquest
terme agrupa perfums basats principalment en acords de molsa de roure, ladanum,
cistus, estepa, patxuli i bergamota. Olfactoriament els associem a olors de resines
dels arbres.

- Fusta: agrupa perfums constituits per notes calides o opulentes com el sandal i el
patxuli, de vegades seques com el cedre i el vetiver. La sortida esta constituida molt
sovint per notes de lavanda i hesperids, i el cor i fons son notes de fustes
aromatiques.

- Ambre (oriental): agrupa perfums amb notes suaus, empolvorades o vainillades
com cistus, ladanum o notes animals molt marcades. Les notes indispensables per
un perfum oriental sén la nota animal, nota especiada i nota dolca.

- Cuir: és una formulacié amb notes seques 0 molt seques, tractant de reproduir 1’olor
caracteristica de la pell: fumats, bedoll, fusta cremada, tabac i notes de cap amb
inflexions florals.
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4.4.- Les essencies

Hi ha dos factor basics per una substancia olorosa: la seva volatilitat que vindra afectada
per la base que s’utilitzi, ja sigui en funcid de la polaritat de I’estructura que la fara més
soluble i, per tant, menys volatil, o per la capacitat de difondre que és inversament
proporcional al quadrat de la massa molecular.

Cada oli essencial, depenent dels seus components, presenta una determinada
temperatura d’ebullicié a pressio atmosférica. Aixo fa que hi hagi components més
volatils que altres, el que comporta una diferent volatilitat per a cada oli essencial.

Si utilitzem olis essencials molt volatils per fabricar un perfum, el resultat olorara
intensament perd només durant un breu temps, ja que els components d’aquests olis
s’evaporaran rapidament. Si apliquem aquest perfum sobre la pell, poc duraria I’aroma.

Es per aquest motiu que els perfums es realitzen combinant olis essencials molt volatils
amb altres menys volatils, i per tant més duradors, pel fet de que s’evaporen de forma
progressiva, aconseguint que I’aroma duri més temps.

Perque una substancia natural faci olor, o sigui arribi a interaccionar amb el receptor, ha
de complir una série de caracteristiques fisico-quimiques:

- Lasubstancia ha de ser prou volatil, per passar facilment a la fase gasosa i poder
arribar als receptors olfactius.

- Ha de ser soluble en aigua; ja que de no ser aixi no podra arribar a les
terminacions nervioses que estan cobertes per una fina pel-licula aquosa.

- Ha de ser soluble en lipids; ja que aquesta solubilitat li permet penetrar dins de
les terminacions nervioses travessant el coixi lipidic de la membrana cel-lular.

Per una altra banda, la presencia de determinats grups funcionals en una molécula, per
la seva forma, carrega i estructura general, li proporcionen una determinada olor.
Aquests grups funcionals s’anomenen grups osmofors.
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4.4.1.- D’ on provenen els olis essencials?

Els olis essencials i les esséncies que s’usen Florsipar_m de les flors
per produir els perfums provenen de plantes, N \ B
d’animals o soOn sintetics. S AN {/rﬁ
L I ! f.': Pellz de
Fulle= I‘\{/ \\:‘_}{:,:'Jles fruites

Per I’extraccido d’olis de les plantes hem de
tenir en compte que aquests es poden trobar
des de les flors i els fruits, fins a les fulles i

I’escorga, passant per la pell d’alguns citrics. " Polpade

|BS fruites

R23|na\“~ .--'/ | ]/{‘\V\ ./Fusm
http:iiessenzatwwt.des AN e
wissen/wissen.html

Les esséncies extretes dels animals son fonamentalment les que s’extreuen de les
glandules sexuals. Finalment, les esséncies sintétiques han representat un pas endavant
en la proteccié dels animals i la natura.

L’extraccid d’olis essencials té lloc per metodes diversos, des de 1’expressio en els
citrics fins a DI’extraccid6 amb dissolvents per algunes esséncies més delicades. Per
I’eleccid del procés d’extraccid és té en compte d’ on prové 1’oli essencial 1 la seva
resisténcia a la temperatura. (Lladé. J. 2008)

Tipus d'extractes aromatics

| |
Olis aromatics obtinguts per Extractes aromatics obtinguts per
| |
T - T . I 1
Destil lacié ExpTessié Dissolvents Enfleurage
Oli aromatic Olis de citrics Concret  Extracte Fomada
(destil-lat) | resinic
Absolut Absolut de
enfleurage
http:/iessenzatwiit.de/ Extraccid amb alcohol

wissen/wissen.hitml |
Tintura

4.5.- La composicié quimica dels olis essencials

Els olis essencials estan constituits per centenars de substancies diferents. Generalment,
els components majoritaris sén hidrocarburs terpénics, en concentracions del 75% al
90%. Els terpens o son inodors o contribueixen molt poc a I’aroma global, per tant,
simplement constitueixen la base diluent de 1’oli essencial, proporcionant-li el seu
caracter volatil i inflamable. Les responsables de 1’aroma dels olis essencials solen ser
substancies que es troben en menor proporcid. S6n compostos organics que queden
englobats en diferents families quimiques com:
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HIDROCARBURS Terpens
Aldehids: aldehid benzoic, aldehid cinamic, butanal,
propanal
COMPOSTOS Alcohols: linalol, geraniol, mentol
OXIGENATS Fenols: anetol, eugenol

Esters: acetat de linalil, acetat de geranil
Cetones: tuyona

CONPOSTOS nitroalmescs, antranilats, nitrils, quinolines i indol
NITROGENATS

Cadascuna d’aquestes substancies, en el seu estat pur, presenta Un aroma caracteristic,
que a vegades recorda al de determinades fruites o a olors peculiars, pero és el conjunt
de totes elles, cadascuna en la seva correcta proporcio, la que determina I’aroma i les
propietats més valuoses dels olis essencials.

Per tant, considerant 1’oli essencial com un producte d’aroma caracteristic i classificant
la seva composicio sobre la base d’aquesta propietat, podem dir que un oli essencial és
una barreja de substancies constituida fonamentalment per una base integrada per
hidrocarburs terpénics. En menor concentracio es troben les substancies quimiques
volatils principalment responsables de I’aroma global del oli essencial i, finalment, hi ha
una gran quantitat de substancies en molt baixa concentracid que presenten la
caracteristica de perfeccionar I’aroma global.

Altres components del oli essencial no estan relacionats amb el seu aroma, com les
ceres o els acids, pero si poden tenir importancia per a determinades aplicacions i poden
actuar com a conservants i fixadors del aroma en 1’oli essencial.

- Els terpens:

Constitueix un grup important que inclou geraniol, linalol, terpineol, camfora, cedre i
derivats. Son molt freqlients a la natura i, molts cops, constitueixen el punt de partida
per a la sintesi d’altres materials, com les ionones. Abans de que la seva estructura i
comportament quimic fossin totalment compresos, els terpens es definien com els
constituents insolubles dels olis essencials.

Els terpens, son hidrocarburs que originalment es van trobar en 1’oli de trementina i que
estaven compostos fonamentalment per alquens, per aixo van rebre el nom de terpens.
Posteriorment es va comprovar que no eren tots alquens, ni tan sols hidrocarburs, sind
que havia aldehids, cetones, esters...Pel que es designa a tots els derivats del terpe,
funcionalitzats o no, com terpenoides.

La majoria del terpens contenen deu o quinze atoms de carboni anomenant-se aquests
grups com a mono-terpens i sesqui-terpens. També es coneixen altres terpens que
contenen multiples de 5 atoms de carboni, tant en compostos animals com en vegetals.

Irene Estadella. 2010-2011 20



Has canviat de colonia?
L’estabilitat dels perfums

CI,
N-"Son
geraniol
H,C”™ ~CH, farnesol

N

Tots els terpens estan formats per la unié de dos o més unitats de cinc carbonis, que
originalment eren preses per molécules de isoprope, 0 unitats isopropéniques. Ara se
sap que les cadenes estan basades en la combinacié de dos materials Ileugerament
diferents, el fosfat de isopentenil i el pirofosfat de dimetilalil, que es combinen per
formar pirofosfat de geranil. L’adiciéo d’una nova molécula de pirofosfat de isopentil
produeix pirofosfat de farnesil. Aquests dos materials, que estan directament relacionats
amb el geraniol i el farnesol, son els dos punts de partida des de els que es deriven la
resta de mono i sesqui terpens.

Encara que, des del punt de vista quimic, tots els productes que pertanyen a aquestes
dues séries estan correctament descrits com a terpens, en perfumeria, aquesta paraula es
sol utilitzar amb un sentit més restringit; només per a descriure els hidrocarburs de la
serie. Aquests inclouen el llimoner i el terpinilé amb deu atoms de carboni i el cedre i
cariofile amb quinze. Els compostos amb grups funcionals que contenen oxigen son
descrits dins d’altres grups (alcohols terpénics, aldehids, etc.).

La gran majoria de terpens, com el llimoner i el cedre, son estructures anulars formades
per la redistribucié de molecules de cadena recta.

CHj
==
P
.
7\
CH, CHs
, -CEDRE
LLIMONE

- Isomeria:

Dos o més compostos constituits per el mateix nombre i tipus d’atom perd amb
diferents estructures quimiques reben el nom de isomers.

Es coneixen els isomers en cadena, que es diferencien en els esquelets de carboni, i els
isomers de posicid, en que el “grup funcional” esta localitzat en un lloc diferent del
esquelet de carboni.
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Isomers de cadena:

-

m
!
T

e o
m—0—m
m— rl‘}-—-:::

alcohol n-butilic

ﬂl:-"?i—CHzDH o (CH3),CHCH,0H
CHs

alcohol isobutilic

Isomers de posicio:

CI_-Is CI‘I] CI{!
OH OH
C—OH C ;
/< /N AN
CHy CHy CHy CH; CH; CHy
alfa-terpinol beta-terpinol gamma-terpinol

Un altre tipus de isomeria és la estereoisomeria que esta causada per la distribucid
d’atoms al voltant d’un enllag doble. Totes les connexions son iguals, pero existeix una
diferéncia en ’orientacio tridimensional. Quan es produeix un enllag doble entre dos
atoms de carboni, els dos atoms no tenen llibertat per rotar a voltat del seu eix comu.

Aquesta forma d’isomeria es produeix entre el geraniol i el nerol que, en cas contrari,

serien identics:

- CH,0H 5
CH,OH
Geraniol Nerol

Els materials que en la seva denominaci6 inclouen els sufixes cis i trans son també
exemples de estereoisomeria. El prefix cis significa “en el mateix costat” i el prefix
trans significa “a través de”. Les formes cis son mes comuns en la natura que les trans,
i tendeixen a tenir olors més interessants. Malgrat aix0, s6n menys estables
quimicament a causa d’una tensio desigual exercida sobre 1’enlla¢ doble pels dos grans
grups que estan al mateix costat de la molécula.

Irene Estadella. 2010-2011 22



Has canviat de colonia?
L’estabilitat dels perfums

CH,CH,0H
H‘-\.C - H H\ C -~
CHyCH;” * CH,CH,0H CHyCHy” ~H
cis-3-hexanol trans-3-hexanol

Finalment, tenim la isomeria Optica, en que s’observa que dos materials poden existir de
dues formes: una que rota el pla de la llum polaritzada cap a la dreta i altra que rota cap
a I’esquerre. Son coneguts com formes dextro i levo. L explicacio a aquest fenomen esta
en el fet de que les molécules poden existir tant en una configuracié orientada a la dreta
com a I’esquerra.

i i
A==C Cw A
Na /
'g_/ £ e \B

mirall

Les dues molécules son idéntiques en tots els aspectes, amb excepcid de que una és la
imatge especular de ’altra.

Les diferéncies de ’olor entre tals isomers son molt grans. Per exemple, la dextro-
carvona ¢s el principal constituent odorifer de 1’oli d’alcaravea, mentre que el seu
isomer optic, la levo-carvona és tipic de la menta.

- Grups funcionals:

Un grup funcional €s un conjunt d’atoms que formen part d’'una molécula més gran i
que els seus enllagos tenen un comportament quimic caracteristic. La classificacio de les
substancies quimiques esta basada en els grups funcionals que contenen.

Des de el punt de vista del perfumista, aquesta classificacio pot resultar molt instructiva,
ja que no només proporciona informacid sobre ’estabilitat probable dels materials en
diferents tipus de productes, sind que també recolza la comprensiéo de les seves
caracteristiques odoriferes. Encara que sembli que 1’olor d’una substancia determinada
esta determinada per la seves configuracié general i estructura, la preseéncia d’un grup
funcional modifica I’olor i aporta el seu propi caracter. EIl grau en que un grup funcional
pot influir depén de la mida, I’estructura i les caracteristiques odoriferes de la molécula,
i de la posicid que ocupa el grup funcional en ella.

- Alcohols i aldehids:
7
ALCOHOL CARBONILIC
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Alcohols: sensaci6 de frescor i olor menys potent que els corresponents aldehids. Es un
material debil que manca virtualment d’olor. La intensitat olorosa augmenta amb la
longitud de la cadena.

Aldehids: caracter més intens i agressiu, amb unes notes més verdoses. Els aldehids son,
generalment, més forts que els seus alcohols corresponents. Un cas en que es compleix és el de
I’aldehid C12 lauric quan es compara amb el seu alcohol corresponent. Malgrat aixo, el grau
fins que el que aquestes diferéncies es manifesten varia d’un parell aldehid-alcohol a un altre.

A mida que augmenta la mida de la molécula, la diferencia entre les notes oloroses
d’alcohol i aldehid es fan cada vegada menys apreciables.

EXEMPLE:

En el cas de I’alcohol benzilic i el benzaldehid, la mida de la molecula és relativament
petita al contenir 7 atoms de carboni. En aquest cas, la substitucié del grup alcohol per
un grup aldehid té uns efectes bastant dramatics.

Si comparem la série estructural de 1’alcohol feniletilic, que té un atom de carboni més i
una bona olor, encara que no massa forta, 1’aldehid corresponent, el fenilacetaldehid,
encara que és molt més agressiu i “verd” en la seva olor, encara manté part del caracter
rosat de 1’alcohol. En el cas de I’alcohol fenilpropilic, que té 9 atoms de carboni i un
olor molt més potent, la diferéncia respecte 1’aldehid de fenilpropil és més d’intensitat,
que no pas, de tipus d’olor.

ﬁiﬂ;{'ﬂi CH:CH:CI-[:DH
alcohol alcohol alcohol
bencilic feniletilic fenilpropilic

L’alcohol amil-cinamic i el seu aldehid corresponent, 1’aldehid amil-cinamic, son
molecules relativament grans que contenen 14 atoms de carboni i, per tant, les seves
olors son relativament similars en tipus, encara que existeix una gran diferéncia en la
forca. En aquest, cas la caracteristica nota aldehidica tot just pot detectar-se en ’aldehid,
la qual cosa pot ser a causa de la influéncia protectora de la cadena lateral. En 1’aldehid
hexil-cinamic, que té un atom de carboni més en la cadena lateral, la nota aldehidica és
practicament inapreciable.

(CHy)s CH, (CH;)s CH,
CH=C—CHO i;:[-l"—' C—CHO
aldehid aldehid
amil-cinamic hexil-cinamic
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- Esters:

Els esters son el resultat de la reaccié d’esterificacié entre un acid organic i un alcohol,
amb perdua d’una molécula d’aigua.

O O

o+ o —— U r + %

R OH R O

L’olor dels esters, entre floral i1 afruitada, resulta de la combinacid de les olors de les
seves dues unitats estructurals: 1’ acid i ’alcohol. Les relacions de dominacié entre les
parts de la molécula depenen de les seves mides relatives i de les forces de 1’olor.

A continuaci6 hi ha alguns exemples sobre 1’aplicacié d’aquestes relacions:

EXEMPLE 1:

L’acetat d’etil, que és una molécula relativament petita, té el tipic caracter afruitat
associat a tots els esters més petits, i un equilibri més o menys similar entre la influencia
de les dues unitats estructurals, derivades de 1’alcohol etilic 1 de ’acid acétic. L’acetat
de linalil i I’acetat de geranil, pero, encara que retenen el caracter tipic dels acetats
tenen molt menys del caracter afruitat dels esters i estan més relacionats, de forma més
propera, amb els seus alcohols corresponents, el linalol i el geraniol. EI domini de
I’alcohol sembla ser encara més gran en ’acetat de finiletil i en 1’acetat de paracresil.

EXEMPLE 2:

Al contrari que en el cas dels esters d’etil, en els que el radical de I’alcohol derivat és
relativament petit, en els membres més grans d’aquesta série, com el benzoat, el cinamat,
el fenilacetat i el salicilat, és la part acida de la molecula la que domina. Molts d’aquests
alts radicals esters son molt dominants en caracter i donen lloc a 1’aparicié de séries
molt emparentades.

EXEMPLE 3:

Els esters derivats de materials d’olor débil, com I’alcohol bezilic, estan molt més
emparentats entre si que els derivats d’alcohols més forts com el linalol, geraniol,
paracresol, o fins hi tot, I’alcohol feniletilic. Els més alts esters de 1’alcohol benzilic, en
particular semblen deure molt poc del seu caracter al alcohol.

EXEMPLE 4:
En els esters on les dues parts de la molécula son relativament grans, es perd gairebé per

complert el tipic caracter afuitat com, per exemple, en el silicat de benzil, el fenilacetat
de feniletil i el cinamat de linalil.
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3 0 1
CH,—0—C CH,CH; —0—C—CH, :0—C—CH=CH
JHete e g
cinamat de linalil

salicilat de bencil fenilacetat de feniletil

- Dobles enllacos:

La presencia de dobles enllagos pot tenir una influencia significativa sobre la forca i la
olor de la molécula complerta i, fins hi tot, pot arribar a modificar substancialment les
caracteristiques oloroses dels diversos grups funcionals.

L’efecte d’un enllag doble en la olor d’una molecula depén, en molts cops, de la seva
posicio.

EXEMPLE 1:

La introducci6 d’un enllag doble en I’aldehid undecilic per aconseguir la forma
undecilénica provoca un canvi significatiu tant en el caracter com en la forca. Si
traslladem 1’enllag fins a una posici6 entre els carbonis tercer i quart contant des del
final de la cadena obtenim I’aldehid intra C11, que manté una olor molt similar pero la
forga s’incrementa molt. La forga de I’enllag¢ doble en aquesta posici6 relativa al final de
la cadena és bastant caracteristica.

CH3(CH3)gCHO
aldehid C11 undecilic

CH:= CH(CH,)gCHO
aldehid C11 undecilénic

CHyCHyCH =CH{CH,)¢CHO
aldehid C11 8-undecilénic

EXEMPLE 2:

Quan dos enllacos dobles estan situats a cada costat d’un enllag senzill, es diu que els
enllacos dobles estan conjugats. Aixo pot succeir en un cert nimero de diferents tipus
molecules, donant lloc al triple enllag conjugat d’un nitril o a grups com els aldehids
conjugats, que tendeixen a una olor més dolga i profunda, si els comparem els seus
parents que no presenten conjugacié com, per exemple, 1’aldehid cinamic i el 3-
fenilpropanal.
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H
C=C—C=C c=c——c< C=C—C=N.
conjugat amb conjugat amt}‘{} conjugat amb
un doble enllag un aldehid un nitril

En la molécula cinamica hi ha un efecte conjugat addicional entre 1’enllag doble de la
cadena lateral i I’anell insaturat de benze. La forma saturada, 1’alcohol fenilpropilic
torna a ser de caracter mes acerb.

0
A A I
CH=CHC\ CH-ZCHIC\ CH=CHC—CH;
O " g
aldehid cinamic 3-fenilpropanal 2-fenil-1-etenil metil cetona

Un doble enllag conjugat amb un grup carbonil (C =0O), com en un aldehid, pot provocar
greus efectes adversos al incrementar considerablement la capacitat del material per
produir irritacio a la pell o sensibilitzar-la. Es I’efecte caracteristic de substancies com el
citral, I’aldehid cinamic i el trans-2-hexanal. La 2-feniletenil metil cetona no pot ser
utilitzada en perfumeria per aquest motiu.

4.6.- Es el perfum una mescla? Les reaccions quimiques a la
perfumeria

Tot i que inicialment es prepara un perfum nou com una mescla d’olis essencials i bases
i, en funcio de les qualitats aromatiques de la mescla es decideix sobre la conveniencia
del nou producte, aquest no és el final del producte en si. La mescla aromatica conté una
série de compostos quimics que inicien reaccions entre ells donant lloc a noves
substancies amb qualitats aromatiques com les bases de Schiff i els hemiacetats.

Tot i aix0 les possibles reaccions no tenen un inici i un final clar sind que continuen
reaccionant donat lloc a substancies no desitjades com els acetals. A aquest fet es sumen
les possibles oxidacions que tenen lloc per efecte de la temperatura i la llum i la possible
hidrolisis dels esters i altres compostos.

Aqguest conjunt de reaccions nocives son les que fan que un perfum es deteriori en el
temps i, per tant, tingui el que en podriem dir data de caducitat.

4.6.1.- Reaccions beneficioses
Bases de Schiff:

Estan formades per la combinacié d’un aldehid i una amina (-NH>). Es una reaccio de
condensacio en la que es produeix aigua.
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COOCH; COOCH;
CHO H, N CH=N

PRERRLi — + H,0
OH QH

Hidroxicitronslal Antrenilat de met Auranticl aigua

Una de les caracteristiques que presenten algunes bases de Schiff és un color groc molt
intens, cosa que ens permet la seva identificacio.

Encara que les bases de Schiff tenen un es molt extens com a materies primes de
formulacid, es sol utilitzar també com a ingredient recte en la combinacié amb aldehids
1 cetones. Les bases de Schiff que s’han format amb aquest metode solen proporcionar
millors resultats que només incloent-les en la férmula. Un exemple, en perfumeria, de la
utilitzaci6 d’aquesta técnica és la creacid dels perfums de nard.

La diluci6 té un efecte significatiu en la reduccio del index de reaccid, i la formacié de
les bases de Schiff es relentiza quan es dilueix el compost en alcohol, encara que no
queda paralitzada.

Hemiacetals:

Es una reaccié quimica que es produeix quan els aldehids i les cetones reaccionen amb
els alcohols per formar molécules poc cohesionades.

Es tracta d’una reaccio reversible, que depenent de les condicions, arriba a un equilibri
en el que tant I’aldehid Iliure com 1’alcohol es produeixen al temps del hemiacetal. Es
una reaccié molt complicada, en la que es produeixen productes intermedis.

0 OH
I | !
/ \ | T i l \O
P
\C
7 X
Aldehid /cetona Alcohol Hemiacetal

Una part dels aldehids més acerbs es conserven en una dissolucié alcoholica per
aprofitar la suavitat de la formacié de hemiacetals, abans de que siguin incorporats al
compost.

La majoria de la maduraci6 inicial d’un comport perfumistic, depeén de la formacio de
hemiacetals i, quan esta diluit en alcohol, requereix un periode de temps addicional
perque es formin els hemiacetals entre els ingredients del compost i de la base.
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Quan es produeixen aromes de qualitat, es sol allargar aquest procés durant setmanes,
abans de refredar-ho i filtrar-ho. L’extensié d’aquest periode de temps té una gran
importancia significativa sobre la qualitat i persisténcia del producte final.

4.6.2.- Reaccions nocives

La major part de les reaccions que es poden trobar els perfumistes alhora de fer un
perfum tendeixen a ser més destructives que beneficioses per als compostos. Els
perfums, per tant, son complicades barreges de materials susceptibles de canvi en
algunes condicions i de reaccido entre elles o amb els productes que s’afegeixen.
L’exposici6 a I’aire, al calor i a la llum poder ser perjudicials per a I’estabilitat, aixi com
la presencia de metalls. Per tant, moltes vegades els perfums han de ser dissenyats per a
bases hostils que poden ser molt acides o alcalines.

L’estabilitat dels aldehids i les cetones:

Els aldehids i les cetones son materials relativament reactius que poden causar molts
problemes de inestabilitat en els compostos perfumistics.

Dos tipus de reaccid més importants, especifiques d’aquests materials, son la formacio
d’acetals amb alcohols i la reacci6 aldol, en la que dues molécules del mateix aldehid o
cetona es combinen per formar una molécula més gran.

Formacio d’acetals:

Com hem dit anteriorment, la formacié de hemiacetals és una reaccio beneficiosa, pero
si aquests arriben a un estat més avancat, formen acetals en condicions acides.

L’alliberaci6 d’acids és caracteristica de la
descomposicio d’ester en preséncia d’aigua.

g | Aguesta acidesa, en els aromes alcoholics, pot
/(if\ (!) provocar la formacido d’acetals entre 1’etanol 1
0\ Y L qualsevol aldehid que hi hagi en el perfum. Encara
/C\ |\‘o P que en un principi aquesta reaccio és reversible, si
>C\ hi ha una gran proporcié d’alcohol en el producte
en relacio6 amb els aldehids, aquests poden

Hemiacetal Acetal

perdre’s, causant un efecte catastrofic per a 1’olor.
Quan examinen un aroma alcoholic d’una mostra
antiga mitjancant una cromatografia de gasos, és molt habitual trobar grans quantitats
d’aquest tipus d’acetal, que mai van estar presents en la férmula original i que mai
haguessin aparegut en una mostra fresca. La preséncia de grans quantitats de glicols en
medi acid també pot conduir a la formacié d’acetals de diglicol. Aquests solen ser
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inodors en comparacié amb els aldehids originals, i de la seva formacio, pot derivar-se
una pérdua totals del que hauria sigut la part més important del aroma.

La reaccio aldol:
OH

CH,CHO CH,CH — CHCHO

b

. [ J
N

Fenilacetaldehid

Es una reaccié quimica que es forma per la unié d’un aldehid i alcohol. Aquesta reaccid
es dona especialment en preséncia d’alcalis, €és reversible, restant un equilibri entre
molecules simples i compostes.

i i i
C—(lf——CHD C—C—CHO C-——-(]!'--CHO ¥ —=C—CHO
H C C C

Cal dir que no tots els aldehids es comporten igual en aquestes condicions, ja que depén
de a quin d’aquests tres tipus pertany.

Quimicament se’ls descriu com a acetaldehids mono- , di- i tri- substituits.

Dit aix0, en condicions lleugerament més extremes, durant un periode de temps
determinat, els productes de la reaccié aldol poden evolucionar per formar materials
més complexos. Com a resultat, és possible que 1’aldehid original desaparegui
completament. Una part dels productes finals formats per aquest mode tenen colors molt
intensos i poden, per tant, causar decoloracions en el producte final.

Aquestes reaccions poden tenir un efecte considerable sobre 1’estabilitat dels aldehids i
les cetones de bases suament alcalines.

També es dona un a reaccio similar entre els aldehids, cetones i lactones amb
I’acetoacetat d’etil. Aquest material s’utilitza algun cop en desodorants industrials i
agents emmascaradors, gracies a la seva capacitat per reaccionar amb els aldehids d’olor

desagradable 1 altres materials reactius als que ha de cobrir. L acetoacetat d’etil
s’utilitza en la perfumeria d’alta qualitat, encara que generalment en quantitats tan

petites que ’efecte de la dilucio redueix el risc de reaccions importants. (Calkin, R i
Jellinek, J. S. 1994)
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Oxidacio:

La gran majoria del compostos utilitzats en 1’ambit perfumistic, que contenen olis
essencials, es deterioren per 1’exposicié a I’aire, donant lloc a un cert nombre de
reaccions diferents, anomenades oxidacié (preseéncia d’oxigen). Molts dels mono
terpens insaturats, que solen estar presents en els olis essencials de les Ilavors, coniferes
1 citrics, son especialment proclius a 1’oxidacio, formant primer peroxids per addicid
d’oxigen a través d’enllagos dobles.

Els compostos que estan directament en contacte amb 1’aire després d’haver sigut
afeqits al producte final, tenen un risc d’oxidacié extrem i, per tant, en I’espai de cap per
sobre del producte podem trobar productes resultants de 1’oxidacié. Es per aixo que els
envasos tenen una gran proporcidé de “zona de respir” de manera que permeti deixar
escapar els mals olors evitant que es reabsorbeixin en el producte.

Hi ha un gran nombre de productes, anomenats antioxidants, que ajuden a inhibir
aquestes reaccions d’oxidacio. Aquests antioxidants solen afegir-se als olis citrics, a
alguns compostos o al producte final, per allargar la seva vida en el magatzem.
Un altre métode per prevenir la possibilitat d’oxidacié es fer sortir I’aire del contenidor
en el que el material ha de ser emmagatzemat amb un gas inert com el nitrogen.
(Aftel, M. 2002)

Irene Estadella. 2010-2011 31



Has canviat de colonia?
L’estabilitat dels perfums

5.- DISSENY DE I’ESTUDI EXPERIMENTAL

5.1.- Eines experimentals

Un pas endavant en I’estudi de les esséncies ha estat encapgalat per la millora d’un eina
d’analisi com la cromatografia de gasos. La cromatografia de gasos ens permet separar
amb facilitat i d’una forma relativament rapida una gran quantitat de compostos a partir
d’una mostra molt petita. Aquesta cromatografia €s ideal per la separacio de substancies
amb una certa volatilitat com és en la cas de les esséncies. Aixo fa que la cromatografia
de gasos sigui ideal per la separacié de la gran quantitat de compostos presents en els
perfums i, en general, en les substancies aromatiques.

Pine oil Smell

280000 — o) Lemon Smell 17
Resinous Smell —— / —
| usty Smel
240000 — m,?lm I =

18
§m Woody Smell
Woody Smell 13/ "@7

160000 @ / Earthy Smell
120000 — H

BOO0O — 14

40000 = o P \- 19
7
21
U 5 12

10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 min

200000 =1

Cromatografia de [’oli de lavanda de Tasmania

El segon pas en I’estudi i identificacié dels compostos en els perfum ve de la ma de
I’espectroscopia de masses. Aquesta técnica permet, a través del fraccionament de les
substancies que passen per el detector i de la seva relacid carrega — massa reconstruir la
molécula original i identificar cadascun dels compostos separats per la cromatografia
(Adams, R. 1995)

5.1.1.- La cromatografia de gasos

De tots els processos cromatografics, el
més adequat per analitzar les substancies
que formen un perfum és la
cromatografia de gasos, ja que ens
permet analitzar, rapidament, substancies
que tenen una alta volatilitat i que a més
estan formades per una gran varietat de
compostos.

La cromatografia de gasos (CG) inclou
tots els sistemes cromatografics en els
que la fase mobil és un gas inert que
arrossega els diferents components de la
mostra.
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Els components que formen la mostra han de ser liquids volatils o gasos, que
s'introdueixen en el circuit del instrument amb una microinjeccid, la temperatura del
qual permet la vaporitzaci6 dels components liquids de la mescla.

Una vegada s’ha injectat la mostra, el gas portador transporta els components que la
formen per la columna, generalment de vidre o silice situada a dins d’un forn de
temperatura programable. Aixi, la mostra avanca i es van separant els diferents
components que la componen segons la seva volatilitat.

Aquests components, seran identificats pel detector, i a mesura que reconegui les
substancies, aquestes es registraran en el registrador en forma de pics. (Prichard, E.
2003)

Medidor da caudal
de pompas de jabdn
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Cromatograf de gasos

as-liquid
- Preparacio de la mostra: (gas-liquid)

La preparacié d’una mostra és el procés de transformacié d’una substancia en una forma
adequada per ser analitzada. La clau per analitzar una mostra mitjancant una
cromatografia de gasos és la seva purificacio abans d’introduir —la en la columna.
Si no es purifiquen les mostres, els cromatografs podrien presentar pics sense resoldre, i
les substancies no volatils inutilitzarien la columna cromatografica.

Els requisits d’una bona mostra son els segiients:

1) No s’ha de descompondre per la calor de la temperatura de la separacio.
2) No han de ser descomponibles o absorbibles pel suport solid de la columna.
3) Han de ser detectables a la sortida.
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- La detecci6:

El detector és la part del cromatograf que s'encarrega de determinar quan ha sortit
l'analit pel final de la columna. Es ’encarregat de detectar les substancies que s’han
obtingut i transmetre-les al registrador en forma de pics.

Caracteristiques dels detectors:

1) Sensibilitat: cal que pugui determinar amb precisié quan surt I’analit i quan surt el
gas portador.

2) Resposta lineal a ’analit amb un rang de diversos ordres de magnitud.

3) Temps de resposta curt, independent al cabal de sortida.

4) Interval de temperatura ampli (des de la temperatura ambient fins a la temperatura
de treball).

5) Estabilitat i reproductibilitat (a quantitats iguals d’analit ha de donar sortides de
senyals iguals).

6) Alta fiabilitat i maneig senzill.

7) Resposta semblant per a tots els analits o resposta selectiva i altament predictible
per a un reduit nombre d’analits.

Varietats de detectors:

Detector de ionitzacio de flama (FID).
Detector de conductivitat termica (TCD).
Detector termoionic (TID).

Detector de captura d’electrons (ECD).

e Detector d’emissid atomica (AED).

- Detector de ionitzacié de flama (FID):

Es un cremador d’ hidrogen/oxigen, on es barreja =
I’efluent de la columna (gas portador i analit) amb =
hidrogen. Aquesta barreja de gas s’encén mitjangant una Hﬂ

. N - - s r Cathade
guspira electrica, produint-se una flama d’alta muy  Wawnse
temperatura. La majoria dels compostos organics quanes ~ F— | T | cHOiens)

sotmeten a altes temperatures pirolitzen i es produeixen Anods and
ions i electrons, que s6n conductors eléctrics. EI procés = [ )
d’ionitzacid es resumeix a el nombre d’ions produits al . T
nombre d’atoms de carboni transformats en la flama. ] (g Slseinautaten
Aquest fet fa possible que sigui un detector més sensible ;
a la massa (al nombre d’atoms de carboni que surten de la e
columna) gue a la concentracid, per tant, no li afecten els

canvis en el flux de sortida.

ir diffusar

(Gag

]
_]; T
column

Hydrogen inkat

Hi ha alguns grups funcionals que no donen resposta a aquest detector, com el carbonil,
I’alcohol, I’halogen o amina, i tampoc responen gasos no inflamables com el dioxid de
carboni (COy), I’0xid sulfuros (SOy), I’aigua i els oxids de nitrogen.
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Caracteristiques:

e Els compostos organics es pirolitzen en flama de Hy/Aire, produint ions i
electrons que condueixen 1’electricitat a través de la flama.

e La senyal depén del nimero d’atoms de C que entra per unitat de temps. Es un
detector sensible a la massa.

e S’aplica a compostos organics.

e Es poc sensible als grups carbonil, amina i alcohol.
e Elevada sensibilitat.

e Gran interval lineal.

e Destructiu de la mostra.

5.1.2.- L’ espectroscopia de masses

L’espectrometre de masses pot ser utilitzat per trobar les masses relatives dels isotops i
I’abundancia en que es troben en una mostra d’un element. Quan 1’utilitzem per fer una
cromatografia de gasos ens troba I’estructura molecular d’un component, cosa que
facilita I’estudi de molécules organiques. (Ugr.es — Febrer 2011)

Etapes del procés de 1’espectrometria de masses :
1. lonitzaci6 de la mostra.
2. Acceleracio dels ions per un camp eléctric.
3. Dispersio dels ions segons la seva massa-carrega.

4. Deteccio dels ions i produccid de la corresponent senyal electrica.
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Esquema espectrometre de masses
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- Obtencio i analisi d’un espectrograma de masses:

Quan observem I’ espectre d’un component organic, com per exemple el de 2-etoxibuta,
veurem que el 16 més pesat (M=102) és el que correspon a la molécula d’etoxibuta, al
que només li hem tret un electr6 (la massa de 1’electr6 és negligible), i que per tant, s’ha
quedat en forma de cati6é. Aquest no és I’nic 16 que s ha detectat. La resta d’ions son el
resultat de la fragmentaci6 de I’etoxibuta en cations més petits.

El cati6 més abundant és el que dona la senyal d’intensitat més forta i, se li assigna el
valor 100 de I’espectre (és un valor relatiu). A partir d’aquest pic, la resta d’intensitats
es referencien a partir d’aquest i s’expressen en tant per cent referent a aquest valor.

Es poc inusual, pero es pot donar el cas, de que un i6 sigui tan débil que no sigui
reconegut. (Geissman, T.A. 1974)

L’espectre obtingut consisteix en fragments que s’han obtingut d’una molécula més
gran:

100% 45
- 73
=
= .
8 - 57
Is 87
l 102
1 | | | ll |
20 40 60 80 100 120

massa
Fragmentacio:
Els cations formats a partir d’un espectrometre de masses poden ser el resultat d’alguna
reaccié quimica complicada, una mica diferent de les reaccions habituals que es fan al
laboratori, per tant, ’espectre pot ser dificil d’interpretar. Malgrat aixo, algunes idees
basiques poden ser suficients per entendre que ha passat 1 poder identificar, d’aquesta
manera, la substancia que hem posat a la mostra.
Si imaginem les molécules del 2- etoxibuta, per estar fetes com un model de “Lego”, les
podem separar de diverses formes.

(iMy—CH, —CH—0—C +
oo CHe H3— CH; —CH—0—CH, —CH

| Cl
{M=87)
CHy ‘Ws of CH3 Loss of CV' (M=87)
Molecular ion

+

CH;—CH, —CIZH—O—CHg—CHg

Rearrangement and loss of CHg (M=102) Loss of

CHyCH= CHCH,,’/ CHaCH,0
P
/ Loss of \Loss o'\ CHz—CH,— ('JH

HO— CH-——CH;, CH—0—CH,CH CH4CH.
3 a3l s CH
s (M=57) 3

—CH2

+
CH—0—CH,—CHj,
(M= 29) |

CHs  (M=73)
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Per cada fragmentacio, un dels productes manté la carrega positiva. Aixo significa que
hi ha dues possibilitats.

Normalment, el fragment que dona més estabilitat al catid és el que es formara, pero es
donen casos en que podem veure en 1’espectre productes amb les dues possibilitats.
L’analisi de la diferencia de masses entre pics (restant les masses moleculars relatives)
ens pot donar idea de la mida del i6 trencat. Per exemple, en el cas del 2- etoxibuta, els
pics 102 i 87 es diferencien de 15, el que correspon a la pérdua d’un metil (CHs).
Aquest procés és molt comu en I’espectrometria de masses i ens serveix per identificar
les molécules que formen part d’una molécula més gran, en aquest cas, hem sabut que el
2- etoxibuta té un metil.

15 CH3
17 OH
28 C=0 0 C,H,4
29 CoHs
43 COCHz3
45 COOH
77 CeHs

Diferencia de masses comuns i
els grups que suggereixen

- Pics dels isotops:

Hi ha molts elements que tenen més d’un isotop estable, com és el cas del Clor. El clor
natural estd format pels isotops *°Cl i *'Cl en la proporcié6 del 75% i 25%,
respectivament.

Si suposem el cas d’una molécula que conté un atom de clor hi pot haver dos ions;
obtindrem un 75% del ions amb una massa M (corresponent al **ClI) i un 25 % dels ions
amb una massa M + 2 (corresponent al *’Cl). Aixi la diferencia de 2 unitats entre dos
pics ens ddna la certesa de que hi ha la preséncia d’un Clor.

(Douglas A. S, F. J.i Stanley R. 2008)

Per exemple, si observem I’espectre de masses del cloroeta ( C,HsCl ), veurem dos
parells de pics que es troben en la proporcio 3:1 :
- B4[CHs®CIT" i 66 [ CyHs>Cl] que son els cations.

- 49[CH,*CI]" i 51 [CH,'CI]" que s6n els cations menys un metil ( CHs).
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5.2.- Els perfums estudiats

El nostre treball es centrara en I’estudi del perfum conegut com a Halloween, analitzant
tres mostres diferents, una de promocional i dues de comercials perd amb data de
producci6 diferent. La simple observacid dels mateixos ens porta a concloure que algun
canvi, més enlla d’un simple canvi fisic, ha tingut lloc. Completarem aquest estudi amb
I’estudi de un segon perfum, Intuition, del que es disposa de mostres amb diferent data
de produccio.

Halloween, la dualitat dels sentits:

Halloween és un perfum creat per Max Gavarry i presentat el 1997. Va ser dedicat a una
dona seductora i misteriosa fetillera, amb anima de vampiressa i cor infantil i ludic. Es
la dualitat dels sentits, el retorn de la feminitat, la barreja de la innocéncia i la
sofisticacio. L’ampolla esta disponible en 30, 50 i 100 ml. Perfumes y disefios és la casa
comercial que va treballar i treballa en la creacid, desenvolupament i comercialitzacié
internacional de la fragancia Halloween. (Fragrantica. com — Mar¢ 2011)

La piramide olfactiva:

_ NOTES DE CAP _ NOTES DE COR _ NOTES DE FONS |
- Violetes - Magnolies - Sandal
- Mars d’Alaska - Violetes - Encens
- Llima verda - Muguets - Mirra
- Banana - Pebre - Vanil-lina

- Notes de cap:

e Violetes: Els components volatils de les fulles de violeta han sigut extrets amb
1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoreta i hexa i analitzats mitjancant una cromatografia de
gasos.

Dels meés de 100 compostos que van ser separats, 23 es van identificar. Aquests
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compostos representen el 95% del total; alguns son: 1-dodecanol, pentadeca-
5,10-dien-1-ol, pentadec-5-en-1-ol, 1-octadecene, 1-eicosene i 1’acid octadeca-
9,12-dienoic identificats com a compostos volatils de les fulles de violeta.

e Llima verda: Els components dels olis essencials dels fruits de la Ilima verda es
van analitzar per cromatografia de gasos i es van identificar 19 components.
Alguns components aromatics importants sén: geranials (7,8%), geraniol (7,3%)
i citronelol (1,2%). Durant la maduracié dels fruits, hi ha una disminucié de
monoterpens oxigenats 1 un augment de monoterpens d’hidrocarburs. La closca
de fruits de madurs és rica en components oxigenats (29,7%).

(Essentialoils. Co.za - Marg 2011)

- Notes de cor:

e Magnolia: Els components dels olis essencials de la magnolia estan formats
principalment per: Linalol, B-elemeno, B-cariofil-1é

e Tuberoses: Diversos estudis han demostrat que les tuberoses contenen molts
components quimics; els més importants son: Z)-5-descentralitzacié-4-oilde,

(Z, Z) -6,9-dodecadien-4-oilde, (Z) -6-dodecadien-4-oilde, eugenol, farnesol,
geraniol hecogenina, benzoat de metil, methylvanillin, Nerola, (Z)-6-nonen-4-
olorada, (Z)-5-octen-4-oilde, piperonal, tuberoholoside i tuberolide.

e Pebre: Els principals components que formen els olis essencials del pebre junt
amb les seves respectives proporcions son: - A-tuyonas (0,22-3,59%), A-piné
(1,11-16,20%), canfé (0,23-1,44%), sabine (0,14-13,78%), B-pine (4.92 - 14 a
33%), A-felandreno (0,46-27,37%), mirceno (1,66-2,53%), Ilimoné (16,41-
24,36%), ariofil - 1 (9.39 .- 30,94%), B-farnese (0.03-3.26%), B-bisaboleno
(0,09-5,18%), linalol (0,04 - 0,25%), terpineno-4-ol (0,01-0,18%).

- Notes de fons:

e Fusta de sandal: El 90% de I’oli essencial de la fusta de sandal es presenta com
una barreja de dos isomers que son els responsables de les caracteristiques
odoriferes i propietats medicinals de I’oli de sandal, 1’ A santalol i B-santalol.
Altres components que formen aquest oli essencial sén: hidrocarburs, B-
santalenes, teresantalol, aldehids, acid teresantalic i acids beta-Santalices.

e Vainilla: La composicié quimica de 1’oli essencial de vainilla esta format
principalment per acid caproic, acid acétic, alcohol etilic, cinamat, eugenol,
furfural i acid etil vanillil.

Intuition, rosa double delight:

Perfum creat I’any 2000 per Alberto Morillas. Intiuition, inventa una nova familia
olfactiva, ja que aquest perfum és el primer que conté rosa “Double delight”. Intuition
és la auténtica esséncia d” una dona que escolta la seva veu interior i avanca seguint el
cami que li marca la seva intuicid. L’ampolla esta disponible en 30, 50 i 100 ml.
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La piramide olfactiva:

Mandarina - Gardeénia - Ambar mineral
Bergamota - Neret
Aranja - Freesia

- Rosa “Double delight”

- Notes de cap:

Mandarina: L’esséncia de mandarina es caracteritza per la seva concentracio
en: p-cyme (5,7%), B-myrce (5,6%) i B-piné (4,9%). Malgrat aixo, els terpens
més abundants a més del llimoner son: ¥-terpiné (23,4%) i a-pine (12,2%)
Bergamota: L'oli essencial de bergamota es compon de diversos components
quimics que inclouen a-ping, llimoné, bergapte, B-bisaboleno, linalol, acetat
de linalil, nerola, acetat de neryl, acetat de geraniol, geraniol i terpineol.
Aranja: Els components quimics principals 1’essécnia d’arajana son: a-ping,
sabing, mirce, llimonég, terpiné geraniol, linalol, acetat de citronela, decils,
acetat i neryl-4-ol.

- Notes de cor:

Gardénia: El principals components quimics que constitueixen 1’oli essencial
de gardenia son: els flavonoides (crocina, chlorogenin, gardenin), iridoides,
sitrosterol, acid ursola, manitol i tanins.

Neret: L'oli essencial de neret va ser analitzat per cromatografia de gasos i
disset compostos van ser identificats; els més caracteristics son:
d'hidrocarburs monoterpens (76,1%), principalment a-piné (37,4%), seguit de
B-pine (16,1%), limone (13,3%), i el sesquiterpens, 6-cadiné (9,1 %).

Freesia: L’oli essencial de freesia esta format per un gran nombre de
substancies, entre les quals destaquen: linalol (78%), cis 3-hexenilbutanal
(0,2%), a-terpinol (4%), geraniol (0,2%) i B-ciclocitral (0,1%).

- Notes de fons:

Ambar _mineral: La composicié d'una varietat d’ambar mineral és:
hidrocarburs oxigenats (67-87% de carboni, 8,5-11% d’hidrogen, 15%
d'oxigen, 0-0,46% de sofre)

5.3.- Proceés experimental

La nostra recerca es centra en 1’analisi de tres mostres de 1’aigua de perfum Halloween
que etiquetarem com:

HALLOWEEN-O: una mostra d’aigua de perfum original i que, per tant, considerarem
en perfectes condicions.

HALLOWEEN-T: una mostra d’aigua de perfum amb més de dos anys que ha adquirit
un color ataronjat i ha canviat la seva olor.
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HALLOWEEN-P: una mostra d’aigua de perfum (segurament la composicié no és la
mateixa) promocional que ha perdut la coloracié i en la que s’ha generat un precipitat
blanquinos.

Completarem la recerca dels possibles canvis nocius produit en les aigiies de perfum
amb un analisis de tres mostres de 1’aigua de perfum Intuition:

INTUITION-1: una mostra de I’aigua de perfum original
INTUITION-2: una mostra amb més d’una any d’existéncia
INTUITION-3: una mostra molt antiga

Seguirem un proces que comportara una purificacio i dilucio de les mostres (basicament
dilucié donat que usem mostres comercials i no extractes naturals), el setup del
cromatograf amb una sequenciacidé de temps i temperatura adient, la injeccio de les
mostra i ’evolucio de la cromatografia i 1’analisi mitjangant espectroscopia de masses
dels compostos separats.

Amb tot aixo obtindrem un cromatograma que ens permetra I’analisi de cada pic amb
I’ajuda de les llibreries de compostos adients.

El nostre objectiu es comprovar les diferencies entre els compostos presents en les
diferents mostres i detectar la preséncia d’un nou compost en les aigies de perfum mes
antigues o bé la desaparicio d’algun component. Avaluarem els resultats de forma
qualitativa o bé semiquantitativa, deixant per posteriors recerques ’estudi quantitatiu
acurat dels canvis produits.

5.3.1.- Purificacio de les mostres

Les nostres mostres no poden ser
introduides  directament en la
columna cromatografica, ja que pot |
haver-hi impureses que malmetin la
columna. Per evitar aixo, hem de
purificar les mostres, tot i que en el
nostre cas, en tractar-se de
preparacions comercials, aquest fet
no es dona i podem evitar aquest
procés previ.

El que si que es necessari e€s
realitzar la corresponent dilucié per
les que emprarem vas dels
precipitats, matras aforat i una xeringa de 10 pl. La sensibilitat del métode usat ens
obliga a que els instruments estiguin nets, perqué qualsevol resta que hagi quedat dun
altre Us, pot provocar alteracions en la mostra. Per fer-ho utilitzarem, primer acetona i,
posteriorment hexa per netejar la xeringa; passarem ambdds productes unes quaranta
vegades per I’esmentada xeringa.
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Una vegada tenim tot el material net i calculada la quantitat de mostra que utilitzarem,
diluirem 1/1000. Aixi en introduir 10 pL (volum de la xeringa) al cromatograf estarem
introduint uns 0,01 pL de 1’aigua de perfum original.

1 _ =« 10 _ oormt 001mix 200" o
1000 _ 10 1000 o™ AL T O H

Ara gue ja sabem la quantitat de mostra que necessitem i hem netejat la xeringa, agafem
10 pl de la primera mostra amb la xeringa i els posem, després, en el matras aforat. A
continuacio, amb la pipeta agafem 10 mL d’hexa del vas dels precipitats 1 ho afegim al
matras aforat (fins a la linia d’aforament). Tot seguit ho remenem i tapem el matras, per
tal d’evitar que 1’hexa s’evapori (és molt volatil).

Per purificar la mostra i assegurar-nos que no hi queda cap impuresa farem un filtratge
en una pipeta Pasteur. Introduirem en la pipeta i en 1’ordre segiient:

- Llana de vidre: és semblant al silicagel pero reté menys compostos organics i
amb molta massa molecular. Déna consistencia.

- Sulfat de sodi (Na,SO,): seca i reté la humitat.

- Silicagel: reté compostos organics i amb molta massa molecular.

Una vegada hem preparat totes les pipetes, les subjectem amb 1’ajuda d’una pinga i les
utilitzem com a columna de filtratge on introduim per la part superior de la pipeta la
solucio del matras aforat i recollint el filtrat en un recipient de vidre opac que puguem
tancar hermeticament. Després referenciarem cada recipient amb el nom de la mostra
(ex: Halloween-O, per fer referéncia a la mostra original). Aixi tindrem la mostra
purificada i diluida, llesta per a ser injectada en el cromatograf.

Repetim aquest procés amb la resta de mostres.

5.3.2.- Setup del cromatograf i injeccié de la mostra

Abans de poder injectar la mostra, hem de tenir en compte una série de parametres, que
introduirem a ’ordinador, per tal que el cromatograf segueixi una temporitzacio i un
procés d’escalfament de la columna adient.

Un dels factors que hem de tenir en compte és la temperatura. En el nostre cas la
temperatura maxima era de 250 °C. Vam configurar el programa, per tal que a partir
d’una temperatura inicial de 40 °C aquesta anés augmentant 10 °C cada minut, fins
arribar a 250 °C. D’aquesta manera, degut a que un perfum esta format per un gran
nombre de substancies, aquestes passen a gas progressivament, segons la seva volatilitat.
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En la nostra cromatografia, el gas portador sera I’heli i utilitzarem una columna del
tipus DBS. La injeccid de la mostra sera “split”, és a dir, agafarem amb la xeringa entre
1 12 pl de mostra purificada (després d’haver netejat la xeringa amb hexa) i després una
mica d’aire. Abans d’injectar la mostra, tindrem la xeringa introduida uns segons,
perque s’escalfi. Finalment, amb un cop sec (no a poc a poc), injectarem la mostra.

5.3.3.- El cromatograma

Tenint en compte que al principi, I’Unic que percep el cromatograf és soroll, i que per tant,
els primers pics correspondran a aquest fenomen, configurem el programa per tal que
comenci a identificar el que percep a partir d’un cert temps, en el nostre cas, 5 minuts.
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Cromatograma (Hal) Halloween - O

També podrem observar que a partir d’un temps de retencié de 13 enS comencen a sortir
compostos que corresponen als silicats que es desprenen de la columna cromatografica a
altes temperatures.

En la cromatografia el programa ens dona la cromatografia amb una série de pics? (part
superior) que corresponen a cadascuna de les substancies separades. Seleccionant
cadascun del pics podrem observar a la par inferior I’espectre de masses corresponen a
aquest pic.

Usant les llibreries que incorpora el programa podrem identificar cadascuna de les
substancies que genera un pic en el cromatograma a traves de la comparacio del seu
espectre de masses amb el que hi ha a la llibreria. La llibreria ens donara informacio
corresponent al compost inclos el numero CAS que ens permetra ampliar la informacio.

% Com es pot veure en la imatge, es veuen dos grafics: el primer correspon a tots els pics identificats
(poden ser o no components del perfum) i el segon és I’espectre de masses.
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D’altre banda 1’analisi dels pics del cromatograma, alcada i superficie, ens permetran
iniciar un estudi semiquantitatiu.

5.3.4.- Us de llibreries i nimero CAS

A T’hora d’esbrinar quin €s el compost que representa cada pic utilitzem una llibreria
que ens proposa diferents compostos que poden encaixar amb les caracteristiques que
presenta el pic. Nosaltres basarem 1’eleccido del compost tenint en compte si son
organics i si son tipics en la perfumeria.
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Exemple de la cerca d’un compost
(B-piné) en la llibreria
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En la cerca d’un compost, el temps de retencid del qual és 10.20 ens surten diferents
opcions, la primera de les quals (la que és més probable) és el B-piné. No sempre la
primera opcio €s la correcte, doncs en una cromatografia de gasos no només s’analitzen
els components d’un perfum sind de qualsevol substancia liquida o gasosa. Per tant,
amb els nostres coneixements hem de saber descartar aquells components que no sén
tipics dels perfums i triar el més probable.

Com podem veure a la imatge de la llibreria, els quadres inferiors ens mostren I’espectre
del compost. Als quadres superiors, quan seleccionem un possible compost (quadre
superior esquerre) apareix al costat la formula i la representacio grafica d’aquest. A
vegades no ens surt la representacio del compost, pero si que hi apareix un namero,
anomenat, CAS, que és una identificacié numerica Unica per als compostos quimics
(Hill, R. Jr i Finster, D. 2010). A partir d’aquest nimero podem cercar en la xarxa, en el
NIST’s Chemestry book, quin és aquest compost, introduint en un cercador el nimero
CAS que ens ha indicat la llibreria. La intencié d’aquest cercador és mantenir una base
de dades unificada dels compostos quimics, ja que moltes vegades s’assignen diferents
noms a un mateix compost.
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Exemple de la cerca d’un compost (no hi ha
representacié grafica) en la llibreria

Si prenen com exemple la imatge de dalt, veurem que el compost més probable és el
dimetilciclohexenona (cetona), pero no ens apareix la seva estructura; només la formula
i el nimero CAS (93719187). Si volem saber com és la seva representacié només cal
que introduim en el cercador del NIST’s Chemestry book aquest nUmero i ens apareixera.
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6.- RESULTATS DE LA RECERCA

Els cromatogrames obtinguts en fer la cromatografia de gasos ens han proporcionat pocs
pics, cosa rara en un perfum que esta format per una gran quantitat de substancies.
Malgrat aixo, si que han pogut ser identificats compostos tipics en 1’Gs de 1’elaboracid
de perfums com el d-llimone (pic més abundant) i el 2-pB-ping, i també hem apreciat
I’aparici6 de nous compostos, com el ciclopropa o I’ heptadecinol, en els perfums on hi
haviem observat una variacio de color, un canvi d’olor o la formaci6é d’un precipitat.
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L’eix vertical del grafic és I’abundancia relativa, és a dir la quantitat que hi ha de cada
compost en el perfum a partir del compost majoritari, al qual se li assigna el valor 100.
L’eix horitzontal és el temps de retencid, és a dir, el temps que ha estat el compost
retingut en la columna, o dit d’una altra manera, el temps que ha trigat en sortir (depen
de la volatilitat de compost). Els temps de retenciéo d’un compost sén sempre el mateix
0 molt propers. Per exemple, en els cromatogrames que hem obtingut el temps de
retencio del d-llimoneé es troben al voltant de 11.25 (11 minuts 25 segons).

Si volem saber quina ¢és la quantitat que hi ha d’un compost en el perfum i comparar-la
amb la d’un altre podem calcular 1’area del seu pic o observar el NL, que és la
concentracio del compost.
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A continuacio presentem els resultats obtinguts en forma de taula.

En la taula 1 veurem algunes diferencies entre les diverses mostres de la mateixa aigua
de perfum i entre les diverses aigies de perfum. Son significatives les segients
diferencies en 1’aigua de perfum Halloween:

a) La desaparicié del gamma terpiné, del helional, de la dimetilciclohexanona i
de la diterbutildiendiona en el compost Halloween deteriorat.

b) La manca dels compostos menys volatils en la mostra promocional de
Halloween que ens indica que no s’usen compostos més persistents i

segurament més costosos en les mostres promocionals.

c) L’aparici6 de compostos com el ciclopropa, la isohumulona i I’heptadicenol
en la mostra deteriorada.

d) La disminucio relativa de compostos com el 2-beta-piné, el m-cyme i el
jasmanonat en la mostra deteriorada.

Respecte a 1’aigua de perfum Intuition hem observat:

e) La presencia de més compostos hidrocarbonats com el p-xilé i alfa-piné en
I’aigua de perfum Intuition respecte a Halloween.

f) La desaparicié del m-cyme i del gamma-terpine en les mostres deteriorades.

g) L’aparicio del dimetilester en la mostra deteriorada, i la disminucid relativa
del d-llimone.

h) La disminucid relativa del alfa-pine i la practica desaparicio del p-xile.

En la taula 2 podrem observar un esquema de 1’abundancia relativa d’alguns compostos
en I’aigua de perfum Halloween.
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TAULA 1:
CAS COMPOST RT |HALLOWEEN- | HALLOWEEN- | HALLOWEEN- | INTUITION- | INTUITION- | INTUITION-
0 T P 1 2 3
p-xile 7.75 - - i 1,79 x 10° 2,31x10° -
0-ping 9.30 - - 9,37 x 10° 3,3x 10° 2,13 x 10°
2-B-piné 10.20 1,08 x 10° 1,82 x 10° 5,28 x 10° 3,85 x 10° 1,12 x 10° 8,2 x 10°
108895- Dimetilester 10.71 i i i i 3x10° 1,94 x 10°
65-4
m-cyme 11.18 3,18 x 10° 4,55 x 10° 1,80 x 10° 1,30 x 10° 1,68 x 10° -
d-llimone 11.26 2,94 x 10° 9,75 x 10° 8,36 x 10° 8,06 x 10° 2,58 x 10° 1,43 x 10°
y-terpiené 11.82 5,04 x 10° - 1,32 x 10° 9,76 x 10° 1,37 x 10° -
Silicat 13.41 - - - 1,15 x 10’ 2,35 x 10° 4,17 x 10°
Silicat 15.96 - - - 6,08 x 10° - -
Silicat 18.23 - - - 2,62 x 10° - -
Helional 19.09 1,21 x 10° - - - - -
Etilftalat 19.43 1,89 x 10° 3,56 x 10° - - - -
Jasmanonate 20.11 2,52 x 10° 1,34 x 10° - - - -
Silicat 20.25 1,79 x 10° - - - - -
139378- Ciclopropa 21.51 - 7,67x10° - - 3,14 x 10° 7,09 x 10*
14-6
93719187 | dimetilcilohexnona | 21.86 2,76 x 10° - - - - -
313109- Isohumulona 22.10 ) 6,9 x 10* - - - -
12-7
Benzyl salicilat | 22.54 2,83 x 10° - - - - -
Heptadecinol 22.60 - 1,56 x 10° - - 1,75 x 10° -
82304- Diterbutil dien 22.99 1,35 x 10° - 9,08 x 10* 6,6 x 10° - 1,36 x 10°
66-3 diona
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TAULA 2:
COMPOST HALLOWEEN - 0O HALLOWEEN - T HALLOWEEN - P
Abundancia relativa 20 30 37
2-B-pine
Area
Abundancia relativa 100 100 100
d-llimoneé
Area
Abundancia relativa 10 25 -
Etilftalat
Area
Abundancia relativa - 25 -
Ciclopropa
Area
Abundancia relativa 15 15 -
Jasmanonate
Area
Abundancia relativa - 25 -
Heptadecinol
Area
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Com podem observar en la taula 2 hi ha alguns
compostos que es troben en tots els perfums, en la
mateixa o diferent abundancia relativa, i altres que
apareixen en un perfum i en un altre no. En el cas del 2-
B-piné, observem que de la mostra original a les variants
va augmentant i no disminuint. Aquest fet és dona perque
el B-piné és un hidrocarbur, i per tant, és dificil que es

degradi. o
2-B-pine
Tot el contrari passa amb el Jasmanonate, compost
TEng oxigenat que apareix en les mostres dels perfums
Halloween — O i Halloween — T, pero que en canvi
=, desapareix en la mostra Halloween — P. Com a

norma general, els compostos que tenen enllagos
ester o aldehids si que es degraden. Els dobles
enllagos d’aquests son un grup activador per el que
. es pot atacar la molécula trencant-la per on vulgui.
g Un ester pot donar lloc a un acid i a un alcohol i un
aldehid per oxidacio6 pot donar lloc a un acetal.
Jasmanonate
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7.- CONCLUSIONS | VALIDACIO DE HIPOTESI

Tot i que els resultat experimentals ens han permes validar les nostres hipotesis, aquests
han fet que se’ns obrin nous camins de recerca que ens permetin ampliar i aprofundir en
I’analisi quantitatiu i en 1’estudi de la fraccié més volatil del perfum.

Voldriem expressar que per la nostra primera recerca ens hem basat en les notes mes
pesades i persistents donat que buscavem alteracions en aigles de perfum que portaven
temps al mercat, i aix0 podria suposar que una part important de les esséncies més
volatils ja haurien desaparegut.

a)

b)

d)

Hem comprovat [’abséncia de compostos amb un elevat valor
olfactiu com el helional i el jasmanonat en la mostra de perfum
promocional.

La presencia de compostos terpénics com el p-xile i alfa-piné en
[’aigua de perfum Intuition respecte a Halloween ens mostra la
importancia dels hidrocarburs terpénics alhora de distingir diverses
mescles aromatiques.

Tanmateix el fet de que alguns dels compostos presents en les
mostres recents i absents de les mostres deteriorades com el m-cyme
i el gamma-terpine ens confirmen la importancia dels compostos
terpénics en el mén de les essencies.

La presencia continuada de compostos com el d-llimoné, component
de les esséncies citriques, ens mostra el valor d’aquest tipus
d’essencies en els perfums amb un us més diari.

Hem comprovat una variacio significativa en la composicio d’'una
aigua de perfum a mida que passa el temps. L’envelliment dels
perfums estudiats el podrem concretar en:

Aigua de Perfum Halloween:
- La desaparici6 del gamma terpiné, del helional, de la
dimetilciclohexanona i de la diterbutildiendiona en el compost

Halloween deteriorat.

- L’aparicio de compostos com el ciclopropa, la isohumulona i
[’heptadicenol en la mostra deteriorada.

- La disminucio relativa de compostos com el 2-beta-piné, el
m-cyme i el jasmanonat en la mostra deteriorada.
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Aigua de Perfum Intuition:

- Ladesaparicio del m-cyme i del gamma-terpine en les mostres
deteriorades.

- L’aparicio del dimetilester en la mostra deteriorada, i la
disminucio relativa del d-llimoné.

- La disminucid relativa del alfa-piné i la practica desaparicio
del p-xile.

S’ha pogut constatar el deteriorament considerable de compostos
oxigenats amb grup carbonil com el Jasmanonat, en comparacié amb
algun hidrocarbur terpenic poc insaturat com el 2-B-piné que resta
inalterat a llarg del temps.
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8.- PROPOSTES DE CONTINUITAT

A partir de I’observacié d’un canvi de color en les mostres de perfums que tenia a casa,
hem vaig preguntar quines havien sigut les causes d’aquest fet. Com sabem, un perfum
no es una mescla aleatoria d’esséncies que quelcom pot fer, sind que sén necessaris uns
coneixements de base tant a nivell quimic, per poder formular els perfums, com a nivell
olfactiu, per poder percebre i diferenciar les esséncies. Les interaccions quimiques a
nivell molecular entre els components que formen les esséncies poden donar resultats
satisfactoris (bona olor i estabilitat) o tot el contrari (mala olor i poca estabilitat), amb la
consegiient formacio d’acetals o oxidacié dels components.

A partir de ’analisi, mitjangant una cromatografia de gasos, del perfum original i les
mostres alterades, voliem descobrir quins nous components s’havien format i quins
havien desaparegut, tot associant-lo a les reaccions negatives que poden tenir lloc en un
perfum. Donat que el que estavem analitzant eren unes mostres d’un perfum, el més
habitual és que en fer la cromatografia els resultats ens haguessin donats molts pics,
arran de la gran quantitat de components que, suposadament, contenen. Sobtadament,
els cromatogrames obtinguts presentavem pocs pics, dels quals el més abundant era el
d-llimoné. Per tant, si hagués de continuar amb la meva recerca faria aquestes propostes
de continuitat:

e Fer un analisi dels primers 11 minuts, per tal d’evitar que 1’abundancia del
d-llimone redueixi a la minima expressié la resta de pics. En el cromatograma
obtingut el pic més alt seria el del 2-p-pine i la resta de pics també serien meés
alts, amb la qual cosa podria ser que s’identifiquessi altres components que estan
en poca quantitat en el perfum, pero que a nivell olfactiu son molt caracteristics i
potents.

e Fer un segon analisi a partir del minut 11 amb la mateixa finalitat que el primer.

e Analitzar les substancies obtingudes amb capacitats oloroses i veure quin és el
seu nivell de percepcid (no de concentracio).
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