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Resumo

Os oleos essenciais tém multiplas aplicacdes ndo so6 pelas caracteristicas aromaticas mas
também pelas propriedades de acdo anti microbiana, anti séptica, por atuarem como
analgésicos, antioxidantes carateristicas importantes para conservar em boas condicoes os

alimentos.

Neste trabalho sao utilizadas capsulas com 6leo essencial de laranja para avaliar a libertacao

controlada de 6leos essenciais encapsulados. Inicialmente sera:

- implementada a aplicacdo do método de espetroscopia no Infravermelho a misturas de um

polimero e a um dos componentes do 6leo de laranja;

- e posteriormente comparada aplicacao da espetroscopia no Infravermelho versus analise
termogravimétrica na caracterizacao da libertacao controlada de oleos essenciais de

capsulas.

Nestes métodos sao utilizadas as capsulas em causa e misturas de policaprolactona com
limoneno, em que o estudo das misturas por FT-IR é realizado para ser aplicado na avaliacao
da libertacao controlada de limoneno, que é o principal componente do 6leo de laranja em

estudo.

Em termos de caraterizacao do tamanho das capsulas, estas tém um diametro médio entre 50
e 60 um, pela avaliacao do teor de 6leo por termogravimetria, estas capsulas contém cerca
de 9,6 % de dleo. Em relacdo aos ensaios de libertacdo de éleo, foram obtidos valores de
perda de 7,6 % e 4,3 % ao fim de 52 dias para as temperaturas de 40 °C e 23 °C

respetivamente.

Apoés aplicados os diferentes métodos de analise, os resultados obtidos sugerem que em
termos de comparacao da evolucdo do teor de dleo essencial ao longo do tempo, o método
termogravimétrico produz resultados muito préximos aos obtidos em ensaios gravimétricos de
libertacao controlada. Em relacdo aos ensaios de espetroscopia nao foi possivel concluir-se

quanto a sua aplicabilidade na determinacao do teor de 6leo de laranja da capsulas.

Palavras Chave (Tema): Espectroscopia no infravermelho, termogravimetria, 6leo

de laranja, limoneno, capsulas
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Abstract

The essential oils have many applications not only for their flavor characteristics but also by
the properties of anti-microbial action, anti-septic, for acting as analgesics, antioxidants,

important features for storing food in good conditions.

The essential orange oil capsules used in this study are to evaluate the controlled release of

encapsulated essential oils. Initially will:

- Be implemented the infrared spectroscopy method to mixtures of a polymer and one of the

components of this essential oil;

- And then will be compared the application of infrared spectroscopy versus
thermogravimetric analysis to characterize the controlled release of essential oils from the

capsules.

In these methods, both the capsules with essential oil and blends of polycaprolactone and
limonene are used, and the mixtures evaluated by FT-IR are used to be applied in the
evaluation of sustained release of limonene, which is the main constituent of orange oil used

in this study.

In aspect of size characterization of the capsules, they have an average diameter between 50
and 60 micrometers, by the method of thermogravimetric analysis, these capsules contain
about 9,6 % of the oil composition. In terms of controlled release of oil, the results were of

7,6 % and 4,3 % after 52 days for the temperatures of 40 °C e 23 °C respectively.

After applied the different methods of analysis, the results suggest that in terms of
comparison of essential oil content over time, the thermogravimetric method produces
results very close to those obtained in gravimetric trials of controlled release. Regarding
spectroscopy tests it was not possible to conclude as to their applicability to determine the

content of orange oil in capsules.
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Notacao e Glossario

Lista de Siglas

FT-IR  Fourier Transform Infrared

TGA Thermogravimetric analysis

DSC Differential Scanning Calorimetry

DPV Differential Pulse Voltammetry

HPLC  High Performance Liquid Chromatography
ATR/MIR Attenuated Total Reflectance/Mid-Infrared
PCL Polycaprolactone

PvC Polyvinyl chloride

oL Oleo de laranja (Orange oil)







Sistemas de libertacdo controlada de dleos essenciais: avaliacdo por espetroscopia de infravermelho (FTIR)

1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Este trabalho enquadra-se num projeto que tem como objetivo encontrar alternativas aos
inseticidas e fungicidas sintéticos que sao prejudiciais a salde humana, de modo a prevenir a
contaminacao por insetos e deterioracao fungica de alimentos. A utilizacao de extratos e
oleos essenciais permitira reduzir a utilizacao desses compostos que prejudicam o meio
ambiente, devido a estes terem um elevado tempo de degradacao, poluirem o ambiente,

prejudicando por sua vez o Homem, pela contaminacao dos alimentos consumidos.

Os oleos essenciais sao uma mistura de substancias volateis extraidas de plantas, mais
propriamente sao compostos aromaticos volateis. Estes 6leos podem ser obtidos por processos

de destilacao, compressao ou por extracao com recurso a solventes.

Atualmente sao procurados pelas suas propriedades de acao anti microbiana, anti séptica, por
atuarem como analgésicos, antioxidantes, ou até pela razao mais 6bvia de proporcionarem
um cheiro e sabor agradavel. Por estas razdes os 6leos sdo utilizados na area de produtos
alimentares, cosméticos, perfumes, na sintese de compostos aromaticos, remédios entre

outros. [

Os principais componentes destes 6leos sao os terpenos, de férmula quimica (CsHg),. Os
terpenos podem ser classificados em diferentes grupos dependendo do numero de unidades Cs

presentes (Tabela 1).

Tabela 1 - Classificacdo de terpenos

NUmero de unidades Cs Formula Classificacao
1 CsHg Hemiterpenos
2 CioHi1e Monoterpenos
3 CisHps Sesquiterpenos
4 CaoH3, Diterpenos
5 CysHao Sesterpenos
6 CioHas Triterpenos
N (CsHg)n Politerpenos
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Neste trabalho sera estudado o limoneno, um monoterpeno ciclico encontrado no 6leo de
laranja com uma percentagem de cerca de 97% deste composto. Este terpeno possui dois
isomeros, o R(-)-limoneno e o S(+)-limoneno como representados na figura seguinte, em que o
isomero em estudo é o S-limoneno, sendo um dos componentes principais do 6leo presente

nas cascas de laranja.

Ha Ha

o o
CHs CH: H=C CHa

S - limoneno R - limoneno

Figura 1 - Isémeros do limoneno

Este trabalho encontra-se dividido em duas partes, a primeira que consistiu em avaliar o teor
do limoneno em matriz de policaprolactona através da analise dos espectros de infravermelho
de misturas com diferentes quantidades deste composto, com o objetivo de calibrar e validar
este método de analise, e a segunda que consistiu em realizar ensaios de libertacao
controlada do 6leo de laranja a partir de microcapsulas, no qual foram caracterizadas estas
capsulas e determinado o teor de oleo essencial por diferentes métodos, por espectroscopia
no infravermelho e por termogravimetria, de modo a acompanhar e verificar a possivel

comparacao e equivaléncia destes dois métodos de analise.

Na primeira parte foram analisados os espectros de infravermelho de alguns polimeros para
decidir qual seria o melhor para a analise quantitativa e foram preparadas misturas de
polimero com limoneno de modo a estabelecer uma relacao entre a quantidade de limoneno e

a variacao da intensidade de varias bandas no espectro.

Na segunda parte foram analisadas amostras de microcapsulas com o6leo de laranja para
ensaios de libertacdo de massa a diferentes temperaturas e por diferentes métodos para
determinacdao do teor de 6leo, sendo comparados os resultados obtidos pelos diferentes

métodos.
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1.2 Organizacao da Tese

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos, desde a introducao até as conclusoes.

O capitulo 1 corresponde a introducao do trabalho realizado, desde a pesquisa sobre os
compostos em estudo, até aos objetivos de cada parte. O capitulo 2 refere-se ao estado de
arte, em que se descrevem os métodos utilizados e temas relacionados com o trabalho
desenvolvido. O capitulo 3 refere as metodologias utilizadas como referéncia para a
realizacao do trabalho, os materiais e equipamentos utilizados durante este processo e
descreve os passos de cada etapa do trabalho realizado desde a preparacao de amostras até a
analise destas pelos equipamentos. O capitulo 4 refere-se aos resultados e discussao destes,
em que sdo analisados os dados obtidos por cada método, sao discutidos os principais pontos
do trabalho, a existéncia de problemas ou influéncia externa que altere estes resultados. O
capitulo 5 corresponde as conclusoes gerais do trabalho, em que sao referidos os principais
resultados e que conclusées se podem retirar destes, quais os principais problemas que

ocorreram durante o trabalho e quais os possiveis trabalhos futuros.
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2 Contexto e Estado da Arte

A espectroscopia de infravermelho tem vindo a ser utilizada em grande parte para determinar
quais os componentes presentes numa dada amostra, isto é, através da analise qualitativa
identificar quais as ligacdes quimicas da amostra por analise das bandas do espectro obtido,
podendo também ser utilizada em analise quantitativa de um dado composto ou compostos
presentes numa amostra, através da intensidade das bandas caracteristicas dos compostos em

analise.1é]

A espectroscopia de infravermelho tem sido utilizada individualmente, ou em conjunto com
outras técnicas, na caracterizacdo da composicdo de dleos essenciais I*l, No entanto nao
existem muitos estudos de aplicacdo desta técnica a libertacao controlada para a atmosfera
de oleos essenciais, sendo mais frequente a sua aplicacdo a libertacao controlada, em
sistemas aquosos, dos principios ativos encapsulados de determinados medicamentos ['%. As
técnicas mais frequentes na libertacao controlada de oleos essenciais de capsulas tém sido
aplicados na determinacdo gravimétrica em balanca analitica !, a cromatografia gasosa ! e

cromatografia liquida ™.

Martins et al ™ aplicaram apenas a técnica de cromatografia gasosa com espetrometria de
massa (GC-MS) a quantificacdo do oleo de tomilho encapsulado e a identificacdo dos
diferentes componentes monoterpénicos do 6leo tomilho encapsulado com vista a integracao
das capsulas em cosméticos. Por outro, lado Yan-qun Li et al P! efetuaram a analise e
avaliacao de componentes de 6leo essencial de cascas de canela aplicando as técnicas de GC-
MS e FT-IR, combinadas com uma analise quimiométrica, de modo a estabelecer uma
estratégia para a identificacdo de espécies de plantas produtoras de 6leo essencial e sua
distribuicao geografica de modo a garantir a qualidade do 6leo de canela para uso medicinal.
A analise no infravermelho foi realizada na regido de nimero de onda 4000 e 400 cm™, com
uma resolucdo de 4 cm™, tendo sido realizados 5 replicados com 4 scans cada, resultando em
20 espectros que foram posteriormente analisados para determinar qualitativamente o 6leo
essencial em estudo, identificando os principais grupos associados ao 6leo para um conjunto

de 9 amostras diferentes.

Toro-Sanchez et al M utilizaram a técnica de espectroscopia de infravermelho nos estudos de
libertacao controlada de produtos volateis de 6leo essencial de tomilho a partir de capsulas
de B-ciclodextrina com o objetivo de utilizar este 6leo como agente anti microbiano. Os
ensaios de espectroscopia de infravermelho foram também realizados no intervalo de niUmero
de onda de 4000 a 400 cm™ e com uma resolucdo de 4 cm™ mas o nimero de scans foi de 64,

tendo sido analisadas amostras do 6leo de tomilho, da matriz de capsulas, de um preparado
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entre o 6leo e as capsulas e das capsulas com o O6leo encapsulado. A técnica de
espectroscopia no infravermelho foi utilizada qualitativamente na identificacao das bandas
carateristicas do 6leo e da matriz, mas a analise quantitativa foi realizada pelo método de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

No desenvolvimento de formulacdes de libertacao controlada com vista a utilizacao
inseticida, Lopez et al P! utilizaram o linalol, monoterpeno presente nos 6leos essenciais de
varias espécies de plantas aromaticas. Este trabalho surgiu devido a particularidade de os
monoterpenos serem bastante volateis, sendo estudada a sua eficacia e a libertacao de
capsulas preparadas com diferentes matrizes e por diferentes métodos (gelificacao inversa, a
captura de 6leo em emulsao, a coacervacao interfacial e a precipitacao quimica). A avaliacao
da libertacao do linalol para a atmosfera foi efetuada por analise gravimétrica em amostras
secas das capsulas (1 g em vials) mantidas a uma temperatura de 25 °C numa camara de
controlo de humidade, tendo a perda de massa sido determinada pela balanca analitica, ao

longo de 14 dias, usando como controlo uma amostra de linalol nas mesmas.

Os ensaios de analise quantitativa em espetroscopia no Infravermelho baseiam-se na altura ou
area, em modo absorvancia, de uma ou varias bandas caracteristicas do composto em analise
ou através da razdo das bandas. Elaheh Konoz et al ' aplicaram a espectroscopia no
infravermelho para a quantificacdo do lorazepam, substancia usada no tratamento de
ansiedade, em varias formulacdes farmacéuticas, utilizando a altura e a area de varias bandas
para obter as retas de calibracao. As analises foram realizadas com 25 scans a uma resolucao
de 4 cm™ e foram avaliados os coeficientes de correlacdo, limites de detecdo e desvios
padrao relativos de modo a definir a banda a ou bandas (correspondente ao grupo carbonilo e
outras ligacées quimicas) mais adequadas a quantificacdo do lorazepam. Takahashi et al V!
avaliou a possibilidade de aplicacdo da espectroscopia no infravermelho a determinacao de
indices de hidroxilo em polibutadienos hidroxilados e de grupos NCO em diisocianatos e pré-
polimeros com grupo terminal NCO comparando com os métodos classicos. As analises foram
realizadas na regido do espectro entre 4000 cm™ e 500 cm™, com 40 scans a uma resolucao de
4 cm™. Para a determinacao dos grupos hidroxilo foi obtida a curva de calibracdo usando a
médias da absorvancia (a altura) dos triplicados da banda caracteristica do grupo hidroxilo a
3615 cm™. Do mesmo modo Souza et al ® avaliaram a aplicacdo da espectroscopia no
infravermelho para a quantificacao de plastificantes em filmes comerciais de polimero PVC
extensivel. Para os espectros obtidos por FT-IR, foi utilizado um interferometro da Bomem,
MB-100, realizando 32 scans com resolucdo de 4 cm™, tenho no entanto sido medidas as areas
das bandas selecionadas: a 1730 cm' (correspondente ao grupo carbonilo do plastificante) e a

1251 cm™ (deformacéo angular de Cl-C-H) do polimero PVC puro.
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2.1 Extracao soélido liquido

Um dos processos para extrair o oleo essencial existente nas capsulas é o processo de
extracao solido-liquido continua, realizada num extrator de Soxhlet e utilizando um solvente
organico adequado. O extrato resultante é submetido a uma destilacao de solvente para ser
obtido o 6leo essencial e o teor de 6leo essencial pode ser determinado pela massa de dleo
obtido apds a destilacao do solvente. Este processo permite também obter o 6leo essencial
para posterior caracterizacao por espectroscopia no infravermelho ou por cromatografia

gasosa.

A analise do residuo solido por espectroscopia no infravermelho permitira investigar a

composicao da matriz polimérica das capsulas.

2.2 Espectroscopia de infravermelho

O método de analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, ou
mais conhecido por FT-IR, é utilizado tanto para a analise qualitativa como quantitativa,

tendo vindo a aumentar o uso desta técnica como modo de quantificar uma amostra.

Este método baseia-se na absorcao de radiacdao infravermelha por parte das moléculas

constituintes de um material, em que estas sofrem variacao de estado vibracional.

A zona carateristica do da regido infravermelho médio do espectros de radiacao
eletromagnética situa-se entre os comprimentos de onda de 2,5 pm e de 25 pym, o que

corresponde ao nimero de onda de 4000 a 400 cm™' (Figura 2).

N N = N N N = - N N = - N N
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 Frequency (Hz)
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Figura 2 - Espectro de radiacées eletromagnéticas (Adaptado de ['"’)
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As radiacOes desta regiao provocam alteracoes no estado vibracional das moléculas quando
absorvidas, sendo estas do tipo distensao (deformacao axial) ou flexao (deformacao angular).
Esta alteracdo de estado vibracional ocorre em moléculas que possuam momento dipolar,
dependendo do tipo de ligacao e da vizinhanca de um determinado grupo, o que leva a que
apesar de uma dada regidao do espectro seja especifica de uma ligacao (regiao dos grupos
funcionais, 4000 a 1500 cm™), haja outra regido do espetro que funciona como impressao

digital de uma dada molécula (1500 a 400 cm™).

Tendo isto em conta, as ligacoes podem ser relacionadas com as zonas do espectro como

representado na figura 3.

Numero de onda {em™*)

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
i T
0O-H CH c=C POUCAS | C=0 c=N | c-C1
BANDAS c-0
c=N , C-N

N—H | C=C c-C !
X=C=Y | l
(CON,S N0 N=0 |
25 4 - 55 6.1 65 15.4

Comprimento Onda  (um)

Figura 3 - Regides de vibracdo de distensdo de algumas ligacées quimicas (Adaptado de ['®)

Varios estudos de analise quantitativa tém usado esta técnica baseando-se na identificacao
das bandas que permitam verificar a existéncia de um composto em estudo numa amostra,
isto € a escolha das bandas deve ser realizada de modo a que a banda do composto possa ser
identificada no espectro da amostra, permitindo estabelecer uma relacao entre a variacao da
intensidade de absorvancia de uma determinada radiacdo no espectro e a concentracao do

composto em estudo.

11
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2.3 Termogravimetria

O método de analise termogravimétrica, ou TGA, € uma técnica que avalia a variacao de
massa de uma amostra em relacdo a temperatura ou tempo, em condicdes de atmosfera

controlada.

Esta variacao de massa da amostra € determinada pela diferenca entre a massa do cadinho de
referéncia e a massa do cadinho com a amostra a analisar. Estes cadinhos encontram-se num
suporte de balanca que faz parte do equipamento e permite avaliar ao longo do tempo a

variacao de massa da amostra em relacao a referéncia conforme a temperatura aumenta.

Este equipamento fornece informacao nao so6 acerca da variacao de massa, mas também é
utilizado para analise quantitativa, em que os declives observados pelos dados fornecidos por
este equipamento permitem determinar a quantidade de um ou mais compostos presentes na
amostra. Por analise dos declives das varias regides do termograma é possivel determinar a

quantidade de um ou mais compostos presentes na amostra.

A figura 4 apresenta uma relacao de perda de massa de um o6leo essencial de pimenta longa
12 com 0 aumento da temperatura (curva termogravimétrica), em que o declive refere-se a

evolucao da perda do 6leo em amostra.

Massa da amostra

Y

Temperatura (K

Figura 4 - Curva termogravimétrica de 6leo essencial de pimenta longa. (Adaptada ')
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3 Materiais e métodos

3.1 Metodologia geral

Este trabalho foi realizado em duas partes: i) avaliacdo do teor de dleo essencial em matriz
de policaprolactona para simular o estudo da libertacao de 6leo essencial por capsulas e
determinacao por métodos de termogravimetria e espectroscopia no infravermelho (parte A),
e ii) ensaios de libertacao controlada de 6leos essenciais a partir de microcapsulas de oleo de
laranja e avaliacdao por gravimetria, termogravimetria e espectroscopia no infravermelho,

além da caracterizacao morfoldgica das capsulas (parte B).

Em relacdo a parte A, foram preparadas inicialmente misturas de policaprolactona com
limoneno com o objetivo de estabelecer uma relacao entre o teor de limoneno e a variacao
da intensidade do espectro no infravermelho. Para estas misturas foram utilizados diferentes

teores de limoneno para estabelecer retas de calibracao.

Apés analisadas as misturas pelo equipamento de infravermelho, foram analisados os
espectros de modo a verificar quais as bandas que melhor representavam a evolucao do teor
de limoneno com a variacao da intensidade do espectro destas misturas. Foram realizadas 9
leituras para cada mistura de modo a obter dados concordantes e para diminuir os erros

existentes em alguma leitura.

Nesta fase foram utilizadas duas metodologias, uma baseada no artigo de Toro-Sanchez et al
M e outra baseada no artigo de Takahashi et al U"!. De acordo com a primeira foram
preparadas amostras de policaprolactona com limoneno com diferentes quantidades a fim de
estudar a influéncia da concentracao no espectro da mistura e para verificar se € possivel
estabelecer uma reta de calibracao por este método. Para a construcao da reta de calibracao

foram utilizadas as alturas das bandas carateristicas de cada composto.

Para a obtencao de bons resultados para a reta de calibracao foram também utilizados como
base os artigos de Elaheh Konoz et al® e Jun Zhang !, em que o primeiro serviu como base
para escolha de bandas e analise de resultados, em que utilizaram diferentes bandas para
estabelecer retas de calibracdo e compararam os valores de desvio padrao de modo a

determinar qual a banda mais adequada para analise quantitativa.
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0 segundo método foi utilizado para a analise da influéncia da variacao de um componente
com o espectro, de modo a determinar qual a melhor banda para a analise quantitativa. Foi
também analisada a linearidade dos diferentes componentes com o fim de determinar retas

de calibracao e validacao do método.

Para a parte B foram caraterizadas morfologicamente as capsulas, realizada extracao
continua sélido-liquido para a determinacao do teor de 6leo essencial e posteriormente
realizaram-se estudos de libertacdo de massa por parte das capsulas com 6leo de modo a
avaliar quanto tempo e que quantidade de 6leo continham estas capsulas. Foram analisadas
trés amostras de capsulas com o6leo de laranja para cada temperatura, que libertaram massa
nas condicoes de 110 °C, 40 °C e a 23 °C, num periodo de 52 dias em que a pesagem de cada
amostra foi realizada de 3 em 3 dias. A metodologia utilizada nesta etapa foi baseada no

10]

artigo de Girish Reddy """, no qual foi avaliada a libertacdo da substancia telmisartan de

capsulas.

Para este trabalho utilizaram-se trés amostras de microcapsulas com oleo para ensaios de
libertacdo de massa para a atmosfera a temperatura de 23 °C. Durante cerca de 35 dias,
estas capsulas foram expostas ao ar e foram efetuadas medicdes de massa para determinar o

perfil de perda.

Este processo continuou até que se definiu a temperatura da estufa para 110 °C para obter
mais rapidamente as capsulas sem o6leo para posterior analise no FT-IR. Ao fim de cerca de 80

dias, estas capsulas encontram-se sem 6leo na sua composicao.
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3.2 Materiais e equipamento

Os reagentes utilizados neste trabalho foram hidroxietilcelulose (WeKcelo 300, WeiKem
Chemical Co.), a polivinilpirrolidona (K30, Alfa Aesar) e a policaprolactona (CAPA-TM,
Perstorp), limoneno a 96 % grau de pureza (Acros Organics), diclorometano e n-hexano,
capsulas com oleo essencial de laranja (DRUCKFARBEN SRL), cartuxos para extracao (Macherey-

Nagel).

Os equipamentos usados foram: balanca analitica (Radwag, modelo AS1180); estufa
(Scientific, series 9000); coulter (Beckman, modelo LS 230); espectrofotometro de FT-IR
(Bomem, modelo MB154) com célula ATR/MIR multi refleccao (Pike) e equipamento de analise

termogravimétrica (TGA, Netzsch, 209 F1), evaporador rotativo (Buchi).

3.3 Parte A - Avaliacao do teor de o6leo essencial em matriz de

policaprolactona

3.3.1 Preparacdo de misturas de policaprolactona e limoneno

Apesar de nesta etapa do trabalho terem sido utilizados trés polimeros: policaprolactona
(PCL), hidroxietilcelulose e polivinilpirrolidona, foi selecionada a caprolactona para avaliar
possibilidade de efetuar a analise quantitativa do limoneno em misturas com uma matriz

polimérica.

Para este estudo foi preparada inicialmente uma mistura de policaprolactona com limoneno
(50 % : 50 %) a partir da qual foram preparadas as outras misturas por adicao de polimero a
mistura inicial, resultando na preparacao de misturas com teor de limoneno inferior. Para tal
foi pesado cerca de 1 g de policaprolactona e 1 g de limoneno, os quais foram misturados em
almofariz de modo a obter uma mistura uniforme. A partir desta mistura foi retirado cerca de

0,3 g, massa que cada mistura deve ter para analise.

Tabela 2 - Composicdo das misturas de policaprolactona (PCL) e limoneno

% PCL/% Limoneno Massa de PCL (g) Massa de limoneno (g)
50/50 0,15 0,15
70/30 0,21 0,09
80/20 0,24 0,06
90/10 0,27 0,03
95/5 0,285 0,015
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Estas misturas foram colocadas em vials e guardadas a -20°C de modo a minimizar a perda de
6leo para obter valores mais proximos dos reais quando analisados pelos dois métodos, FT-IR
e TGA.

3.3.2 Analise por espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Para esta analise foi utilizado o espectrofotometro de FT-IR com célula ATR/MIR multi
refleccio, a operar com 128 scans, com uma resolucido de 4 cm™ e na gama de nimero de
onda entre 650 cm™ e 4000 cm™. Foram obtidos os espectros dos diferentes polimeros e do
limoneno para posterior analise das bandas caracteristicas de cada composto e para averiguar
quais as bandas mais adequadas que permitam distinguir o limoneno nas misturas de limoneno

com a matriz polimérica escolhida.

O registo no FT-IR de cada amostra foi obtido apds colocacdo de uma micro espatula de
amostra sobre o cristal da célula de ATR/MIR tendo realizado 3 leituras de cada um dos

triplicados. A célula foi limpa com acetona entre leituras de modo a evitar erros nas leituras.

Os registos foram inicialmente obtidos em modo de transmitancia tendo-se identificado os

grupos caracteristicos de cada banda.

Os mesmos registos foram transformados em modo de absorvancia e, em modo de segundas
derivadas (opcao "Derivative”, Savitsky-Golay com 5 pontos) foi escolhido um conjunto de
bandas que apresentavam alteracoes mais significativas com a variacao da concentracao de
limoneno nas misturas de limoneno com policaprolactona, sendo posteriormente essas
bandas usadas na obtencao de retas de calibracao. Estas retas de calibracao foram
construidas analisando a variacdo das absorvancias para cada mistura e a razao das

absorvancias para diferentes nimeros de onda.™
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3.4 Parte B - Libertacdo controlada de 6leos essenciais a partir de

microcapsulas

3.4.1 Caraterizagcdo das microcapsulas de oleo de laranja

e Determinacéao do teor de 6leo de laranja das capsulas por extracdo continua sélido-
liquida (extrator de soxhlet)

A determinacao do teor de dleo de laranja existente nas capsulas foi efetuada por extracao

solido liquido continua (extrator de Soxhlet), tendo-se efetuado o estudo com 2 solventes

diferentes (hexano e diclorometano). Foram pesadas cerca de 3 gramas das capsulas de éleo

de laranja e colocadas em cartuxas adequadas, tendo sido medido para um balao de fundo

redondo (250 ml) o volume de solvente adequado a capacidade do extrator utilizado em cada

um dos ensaios e adicionados reguladores de ebulicao.

Apods ligar o sistema de arrefecimento e de aquecimento, a extracdo continua decorreu
durante cerca de 3 horas, sendo o solvente posteriormente eliminado em evaporador rotativo
e determinada a massa de oleo de laranja extraida. Foi efetuado um segundo ciclo de
extracdo das amostras de capsulas com cada um dos solventes em estudo de modo a

confirmar a ocorréncia da extracao total do 6leo de laranja por um dos solventes.
Para determinar a percentagem de 6leo essencial extraido, foi utilizada a expressao:

Massa de 6leo extraida

Teor de 6leo essencial = — -
Massa inicial de capsulas

e Determinacao do tamanho médio das particulas (TMP)

Nesta parte do trabalho efetuaram testes de caracterizacao do tamanho médio das particulas,
de modo a determinar qual a distribuicao do tamanho das particulas e o seu tamanho. A
caracterizacao destas microcapsulas em termos da distribuicdo de tamanhos foi realizada
recorrendo ao equipamento Coulter. E possivel calcular o didmetro destas particulas de

diferentes maneiras, devido ao fato de estas serem irregulares.

Para a realizacao desta caraterizacao de tamanho, foi preparada uma dispersao das capsulas
de oleo de laranja, cerca de 2 g, em 50 ml de agua para um gobelé de 100 ml. A leitura foi
efetuada quando se atingiu um valor de PIDS (Polarization Intensity Differencial Scattering)
50% e obscuracao de 45 %. Antes e depois da analise da amostra de capsulas foi efetuada uma

limpeza do sistema com agua.
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Esta analise fornece dados relativos a distribuicao em nimero, isto é indica quantas particulas
existem com um determinado diametro, e a partir desta distribuicao € possivel determinar as
restantes distribuicoes discretas e cumulativas massica, de area e de volume em funcao do

didmetro das particulas, para determinar qual o didmetro médio destas particulas. '"!

Para transformar as distribuicées discreta e cumulativa numéricas em distribuicoes massicas

recorre-se as seguintes equacoes:

1
Jy 2% fu(x)dx

m

Onde k,, € a constante massica, x é o diametro das particulas e fy € a distribuicdo cumulativa

numérica. Tendo calculada esta constante, a distribuicao massica é calculada pela relacao:

fm = kmx3fn

Onde f,, € a distribuicao discreta massica e f, € a distribuicao discreta numérica.

Para determinar as distribuicoes discreta e cumulativa relativas a area, é calculada a

constante relativa a area pela relacao:
1
ko =5~
fo x fN(x)dx

Em que k, € a constante da area. Apos este calculo, é determinada a distribuicao em area

pela expressao:

fa = kaxzfn

Onde f, € a distribuicao discreta da area.

Para determinar as distribuicées discreta e cumulativa numéricas de volume, é calculada a
constante pela relacao:
ka
ky=——"—"
Jo x fu(x)dx

Onde k, é a constante de volume. Determinada a constante, a distribuicio em volume é

calculada pela equacao seguinte:
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ky
f‘l] - fa ka

Onde f, é a distribuicao discreta do volume.

Para efetuar o calculo dos varios diametros recorremos as expressoes abaixo:

.d
dem ="

Onde d.n € o diametro aritmético, d, é o diametro das particulas e N € o nimero de particulas

da amostra.
YIn(dp)
In (dgm) = T”
Onde dqn € 0 diametro médio geométrico.
2
L2 L
sm N
Onde dg,, é o diametro médio superficial.
3
L3 Ldy
vm N
Onde d,, € o diametro médio volimico.
d — dsm2
sdm dam

Onde d,¢m € o diametro médio volume em relacao ao diametro.
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Onde dsm é o didmetro médio volume em relacéo a area superficial.!"

3.4.2 Teor de 6leo por andlise gravimétrica

Apoés estes ensaios de extracao, foram preparadas amostras de capsulas para ensaios de
libertacao controlada de 6leo a diferentes temperaturas com o objetivo de confirmar o teor

de 6leo e avaliar a evolucao da perda de 6leo ao longo do tempo.

Por analise gravimétrica, a determinacao de percentagem de dleo de laranja presente nas
capsulas foi realizada preparando trés amostras de cerca 1,51 g em caixa de Petri para
libertar o 6leo encapsulado a diferentes temperaturas (23, 40, 55 e 110 °C). As amostras
foram pesadas em balanca analitica em intervalos regulares de cerca de 3 dias, tendo-se

acompanhado a perda de 6leo ao longo de cerca de 2 meses.

Nestes ensaios a perda de massa de 6leo foi calculada considerando-se que a massa das
capsulas é constante, o que leva a que a perda de massa seja apenas perda por parte do 6leo,

isto é:

Massa 6leo perdida = Massa inicial amostra — Massa actual amostra

Para a determinacao da percentagem de 6leo existente nas capsulas (ensaio a 110 °C), foi

necessario fazer a razao da massa de 6leo perdida pela massa inicial da amostra:

Massa 6leo perdida

% Oleo essencial = —
Massa inicial amostra
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3.4.3 Teor de 6leo por andlise termogravimétrica (TGA)

O estudo da libertacao do teor de oleo de laranja por TGA as diferentes temperaturas
mencionadas na seccao anterior (23 °C e 40 °C) foi efetuado numa quarta amostra colocada
especificamente para este estudo, decorrendo durante o mesmo periodo de tempo que para a

determinacao gravimétrica (cerca de 2 meses).

Estes ensaios foram realizados com intervalo de 3 a 4 dias entre cada medicao, onde se usou
cerca de 6.5 mg pesadas na balanca analitica para a analise por TGA. Para estas medicoes
foram realizadas rampas de temperatura com uma taxa de aquecimento de 10°C/min entre
os 30°C e os 600°C, utilizando azoto como gas inerte. Entre cada leitura foi realizada a
limpeza dos cadinhos, colocando estes no equipamento a uma taxa de aquecimento de
5°C/min entre os 30°C e os 850°C.

A percentagem de 6leo de laranja nas capsulas foi determinada pela opcao "Mass change" do
software deste equipamento, escolhendo-se o intervalo de analise. O teor de dleo pode

alternativamente ser determinado pela expressao seguinte:

% 06leo nas capsulas = 100% — percentagem do pico a cerca de 170°C

onde o valor da perda de massa a 170 °C corresponde ao valor de perda total de oleo de

laranja.

A confirmacao foi efetuada aplicando o tratamento pela primeira derivada de modo a
verificar qual o valor aproximado da percentagem de 6leo presente nas capsulas, indicando
através de picos as zonas de perda de 6leo e de decomposicao do material da matriz das

capsulas.
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4 Resultados e discussao

4.1 Parte A - Avaliacdo do teor de o6leo essencial em matriz de

policaprolactona

4.1.1 Anélise qualitativa dos espectros de FT-IR de limoneno e policaprolactona

Na etapa inicial do trabalho foram escolhidos trés polimeros: policaprolactona,
hidroxietilcelulose e polivinilpirrolidona para determinar qual destes seria aquele que
permitiria possibilitar a analise quantitativa por FT-IR de um dos componentes principais do
6leo de laranja, o limoneno, em misturas com o polimero, de modo a simular a situacao de
limoneno encapsulado na matriz polimérica escolhida. Estes polimeros tém as estruturas

representadas pela figura 5.

H
—_— e —
| ]
N o}
O—fCHZ)—C 7N
5 ‘\ (
n
a) b)
OH CH,OH OH CH,OH
OH . o. 5
OH Sii o on i ia
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CH;OH OH CH,0H : oH
o) A

Figura 5 - Estruturas dos polimeros analisados: (a) policaprolactona; (b) polivinilpirrolidona e

(c) hidroxietilcelulose

Foram obtidos os espectros do limoneno, de policaprolactona e da mistura de polimero com
limoneno (Figura 6) para analise das bandas caracteristicas de cada composto de modo a
definir as bandas que permitiriam distinguir e quantificar o limoneno nas misturas preparadas

com o polimero selecionado.
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Figura 6 - Espectros de infravermelho de: (a) limoneno; (b) mistura 50 %/50 % e (c) policaprolactona
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Comparando os espectros de infravermelho de cada polimero com o espectro do limoneno, a
policaprolactona aparenta ser o polimero que permitira efetuar um melhor estudo de analise
quantitativa, por ter a banda a =1720 cm~' (banda associada a ligacao C=0 do polimero), que
juntamente com a banda a =1640 cm-' (banda associada a ligacao C=C do limoneno)
permitem distinguir os dois compostos, o que possibilitaria uma analise quantitativa da
mistura dos compostos. Estas bandas serviram de ponto de partida para a analise dos
espectros para acompanhar a evolucao do teor de limoneno com a variacao do espectro de
infravermelho. Foram posteriormente selecionadas bandas adicionais para determinar quais
as razoées que melhor relacionariam o teor de limoneno com o espectro e que melhores
resultados produziriam em termos de previsao da quantidade de limoneno presente na

mistura. [1314]

Apos efetuados os registos dos espectro das misturas, foram analisados os espectros com base
nas ligacoes existentes nestes dois compostos. A policaprolactona é composta por ligacoes
carbono-carbono, carbono-hidrogénio, carbono-oxigénio e é um polimero de cadeia linear
enquanto que o limoneno € composto por ligacdoes carbono-hidrogénio e carbono-carbono,

duas das quais sao ligacoes duplas C=C.

Para avaliar o espectro e poder distinguir quais as bandas que pertencem a que composto,
foram analisadas as bandas correspondentes as ligacdes existentes apenas num dos compostos
da mistura. Como o polimero nao possui ligacées multiplas carbono-carbono (C=C), estas
bandas serviram para distinguir o limoneno da policaprolactona e a ligacao carbono-oxigénio

(C=0) presente no polimero serviu para distinguir a matriz polimérica do limoneno. ["*!1']
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Com estes aspetos foram selecionadas as bandas apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 - Identificacdo dos grupos existentes nas misturas de PCL e Limoneno ["I'¥]

CEDE] Linha de base Tipo de
Denominacdo  Material
(cm™) (cm™) vibragao
3060 3099 - 3058 =C-H Distensao A PCL
1720 1801 - 1659 Cc=0 Distensao B PCL
1620 1659 - 1634 c=C Distensao C Limoneno
1450 1468 - 1445 CH, Flexao D Limoneno
1280 1317 - 1267 CH, Flexao E PCL
1220 1267 - 1213 CH, Flexao F PCL
1100 1122 - 1074 c-0 Distensao G PCL
910 924 - 905 R,C=CH, Flexao H Limoneno
880 908 - 868 R,C=CH Flexao | Limoneno
720 748 - 718 CH, Flexao J PCL

4.1.2 Calibracao da determinag&o do limoneno por espectroscopia no infravermelho

As misturas de limoneno e caprolactona foram analisadas por espectroscopia no
infravermelho, em modo de absorvancia e apos a aplicacao das segundas derivadas, tendo-se
escolhido o conjunto de bandas que apresentavam alteracées mais significativas com a
variacao da concentracao de limoneno nas misturas de limoneno com policaprolactona. As
bandas selecionadas foram usadas para a obtencao de retas de calibracao, analisando, para
cada mistura, a variacdo das absorvancias dos picos com a concentracao de limoneno bem

como a razao das absorvancias entre picos de limoneno e de polimero.

Razio band Absorvancia X
azio banda = ———
AbsorvanciaY
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As razoes devem permitir uma melhor avaliacao da variacao da intensidade do espectro de
infravermelho em relacao a utilizarem-se apenas as intensidades das bandas. Tal permitira a
diminuicao do erro relacionado com as medicoes, apesar de terem sido realizadas 9 leituras
para cada mistura de modo a obter dados concordantes a quando da implementacao do

método.

Por outro lado, a razao entre as absorvancias de 2 picos correspondentes a um determinado

composto devera manter-se constante nas diferentes misturas em analise.

Para a construcao das retas de calibracao, foram utilizadas as misturas de polimero com
limoneno preparadas com percentagens de 50 %/50 %, 70 %/30 %, 80 %/20% , 90 %/10 % e 95

%/5 % para as bandas em estudo.

Posteriormente foi verificado se era possivel aplicar estas retas para determinacdao da
percentagem de limoneno através de novas leituras de espectro, através analise das misturas
de polimero e limoneno com percentagens de 60 %/40 % e 75 %/25 %. Estes novos valores
permitem validar (ou nao) as retas previamente escolhidas e verificar qual a influéncia nos
desvios associados a reta de calibracao e a previsao da percentagem de limoneno numa dada

amostra.

Esta escolha foi baseada no fato de ser possivel ou nao estabelecer uma relacao linear entre a
razao de altura da banda com a percentagem de limoneno. Alguns aspetos que permitem
avaliar se os valores podem ser correlacionados por uma reta e com bons resultados sao o
fator de correlacao, R, que deve ter um valor superior a 0,995, os erros associados a reta de
calibracao, S,/a e Sy, que devem ser inferiores a 5% e o erro associado aos dados de validacao
destas retas, S,, que deve ser o menor possivel e estas retas devem ter no minimo 5 pontos.

Com base nestes aspetos, foram escolhidas as retas que melhor se aproximam destes valores.

Tendo em conta estes aspetos, foram escolhidas as razées de banda C/B, C/E, C/F, C/G, C/J,
D/B, D/E, D/F, D/G, D/J, H/B, H/E, H/F, H/G, H/J, I/B, I/E, I/F, 1/G e I/J pelo fato de as
bandas C, D, H e | estarem associadas ao limoneno e as bandas B, E, F, G e J estarem
associadas ao polimero, o que permitiria verificar o aumento destas razoes com a quantidade
de limoneno presente na mistura. No entanto apenas as retas referidas na tabela 5

apresentavam valores de fator de correlacao elevados e proximos de 0,995.
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Tabela 4 - Retas de calibracdo para misturas de polimero e limoneno

Razao de Razao de
Reta de calibracao Reta de calibracao
banda banda
C/B y = 0,0028x + 0,0406 0,978 H/B y = 0,0022x + 5*10” 0,977
C/E y = 0,012x + 0,2351 0,961 H/E y = 0,0099x + 0,0077 0,974
C/F y = 0,0062x + 0,1244 0,961 H/F y = 0,0050x + 0,0074 0,966
C/G y = 0,0145x + 0,1852 0,972 H/G y = 0,0107x + 0,0002 0,978
cA y = 0,0109x + 0,1681 0,982 H/J y = 0,0084x + 0,0023 0,978

Com estes dados verificou-se que as retas associadas as razoes de banda D/(Banda genérica)
falham na previsao da quantidade de limoneno sendo por isso descartadas. As restantes
razoes de bandas apresentam valores previstos muito proximos dos valores reais e verificou-se
que para valores abaixo dos 10% de limoneno, estas retas apresentam valores ligeiramente

diferentes dos valores esperados.

Apos as analises dos espectros para cada mistura e tendo em conta os critérios para escolher
as bandas que melhor representam a evolucao do teor do dleo, as razdes que apresentam
melhores resultados sdo as bandas C/B (1620 cm™/1750 cm™), C/J (1620 cm™/720 cm™), H/B
(910 cm™/1750 cm™), H/G (910 cm™/1100 cm™) e H/J (910 cm™/720 cm™) para a etapa de

calibracao deste método de analise.
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Sao representados nos graficos seguintes, as bandas que melhor representam a relacao linear

de teor de limoneno com a variacao de espectro.
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Figura 7 - Dados de calibrac@o de misturas de PCL e limoneno para a razédo de bandas C/J

(1620 cm™ / 720 cm’)
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Figura 8 - Dados de calibracdo de misturas de PCL e limoneno para a razéo das bandas H/J

(910 cm™ / 720 cm™)

Através de calculos, este método apresenta valores limites de detecao da ordem de 15,1% a

16,5% de limoneno para as razdes de banda C/B e C/J e para as razdes H/B, H/G e H/J os

valores limites de detecao sao da ordem de 16,6% a 17,1% de limoneno.
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4.2 Parte B - Libertacao controlada de 6leos essenciais a partir de

microcapsulas

4.2.1 Caraterizagdo das microcapsulas de 6leo de laranja

e Determinacéao do teor de 6leo de laranja das capsulas por extracdo continua sélido-

liquida (extrator de soxhlet)

Na extracao de soxhlet, o solvente que permitiu obter melhores resultados foi o
diclorometano, com uma extracao de 15% de oleo de laranja durante extraces de cerca 3

horas.

e Determinacao do tamanho médio das particulas (TMP)

A analise de dispersao de capsulas pelo método de Polarization Intensity Differencial
Scattering (Coulter Counter) fornece dados relativos a distribuicio em numero, indicando
quantas particulas (capsulas) existem com um determinado diametro, e a partir desta
distribuicao foi possivel determinar as restantes distribuicoes discretas e cumulativas massica,
de area e de volume em funcdo do diametro das particulas, de modo a determinar qual o
diametro médio destas capsulas. As figuras 10 e 11 apresentam os valores cumulativos da
distribuicao em massa das capsulas de 6leo de laranja e ampliacao da zona entre o diametro
de 0 e 200 um.
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Figura 9 - DistribuicGo em numero de microcdpsulas com oleo de laranja
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Figura 10 - Valores da distribuicdo cumulativa em massa de microcdpsulas com oleo de
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1 r ‘000000000
09

2
0.8
0.7 ¢

0.6 [ TS
0.5

04
03 | L 4
02 *

0.1 g

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Diametro (um)

Distribuicdo cumulativa em massa

Figura 11 - Ampliacdo da distribuicdo cumulativa em massa de microcdpsulas com oleo de

laranja entre 0 e 200 um.

Através destas relacoes, os resultados obtidos para o diametro médio destas particulas

apontam para um diametro que varia entre 50 e 60 pum.
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e Analise qualitativa e semi quantitiva das capsulas de 6leo de laranja por FT-IR

Com vista a avaliar a possibilidade de monitorizar a libertacao controlada do 6leo de laranja
das capsulas por FT-IR foi obtido o espectro infravermelho de uma amostra de capsulas
originais e da uma amostra constituida maioritariamente por matriz polimérica (amostra apds

libertacao do 6leo de alaranja a cerca de 110 °C durante cerca de 30 dias) (Figura 12).
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Figura 12 - Espectro de FT-IR de: (a) limoneno; (b) microcdpsulas de 6leo de laranja apds 30

dias a 110 °C; (c) microcdpsulas originais de dleo de laranja.

A continuacao do ensaio de libertacao controlada do 6leo a 110 °C prosseguiu durante cerca
de 80 dias, resultando em perda de massa de dleo de 11 %, em concordancia com o valor
obtido pela extracao solido liquido com diclorometano, em que as capsulas nesta fase podem

ser constituidas por matriz polimérica.

A perda dos componentes volateis do 6leo de laranja é observada na figura 12 observando-se
a reducéo da intensidade das bandas a 3320 e a 1540 cm”', quando se comparam os registos
(c) e (b). O registo (a) corresponde a um dos componentes ao espetro do limoneno, composto

que esta descrito como sendo um dos componentes essenciais do oleo de laranja. No entanto
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nao foi a libertacdo do limoneno que resultou na diminuicdo da banda a 3320 cm™, dado essa

banda corresponder a um ligacao OH e tal banda nao esta presente no espetro do limoneno.

Na tabela 5 apresentam-se as varias bandas que surgem no espetro das capsulas de oleo de
laranja, bem como os correspondentes grupos funcionais responsaveis pela absorcao das
respetivas radiacoes.

Tabela 5 - Identificacdo dos grupos existentes nas cdpsulas com éleo de laranja (OL) "1

Linha de base

Banda

Tipo de Denominacao Material

(cm™) (cm™) vibragao

3320 3582 - 3030 O-H Distensao A oL
2900 3011 - 2881 CH, Distensao B OL e Matriz
1745 1842 - 1672 Cc=0 Distensao C Matriz
1620 1672 - 1582 C=C (alifatico) Distensao D oL
1540 1582 - 1490 C=C (aromatico) Distensao E oL
1435 1485 - 1402 CH, Flexao F Matriz
1230 1292 - 1196 CH, Flexao G Matriz
1154 1196 - 1128 c-0 Distensao H Matriz
1100 1128 - 1080 c-0 Distensao I Matriz
720 740 - 702 (CHy), Flexao J Matriz

De modo a averiguar quais as bandas que apresentavam variacdes mais significativas com a
libertacao do 6leo de laranja a partir das capsulas (componentes volateis) e quais as que se
mantém constantes (componentes da matriz polimérica) foi aplicado o tratamento das
segundas derivadas aos registos obtidos a partir de uma amostra do ensaio de libertacao
controlada a 40 °C. A elevada intensidade da banda do grupo carbonilo do tipo éster (1745
cm’) e a auséncia de variacdo desta banda permitiram concluir que a matriz polimérica

devera ser a base de poliéster. [l

A medida que o 6leo de laranja foi sendo libertado observou-se a diminuicdo da intensidade
de bandas (a 3320, 1540 cm™') correspondendo ao desaparecimento de compostos volateis do

oleo. Estas bandas permitem efetuar uma analise semi quantitativa, juntamente com as
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bandas que caraterizam a matriz destas capsulas, que em teoria ndao variam de intensidade

dado que a Unica perda de massa corresponde a perda de 6leo de laranja.

4.2.2 Avaliacdo do teor de 6leo determinado por andlise gravimétrica

Nestes ensaios de libertacao controlada a perda de massa de 6leo foi calculada considerando-
se que a massa da matriz polimérica das capsulas é constante, o que leva a que a perda de
massa seja apenas perda por parte do 6leo. Através deste calculo foi possivel acompanhar a
evolucao da perda de massa de 6leo destas capsulas e quanto tempo seria necessario até
todos os compostos volateis do 6leo de laranja terem sido libertados. Para a determinacao da
percentagem de oOleo existente nas capsulas, o raciocinio foi semelhante, tendo-se calculado

a razao da massa perdida de o6leo de laranja pela massa inicial da amostra de capsulas.

Para acompanhar a evolucao da libertacdo do éleo de laranja das capsulas e avaliar o tempo
necessario para a libertacao de todos os seus componentes volateis, os ensaios de perda de
massa decorreram durante 52 dias a 40°C, amostras A, e a 23°C, amostras B. Os dados
relativos as determinacoes periodicas de massa destes ensaios sao representados nas tabelas
A1.1 a A1.6 e na figura 13 e 14.
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Figura 13 - Evolucdo da perda de 6leo em amostras a 40 °C, amostras A, e a 23 °C, amostras
B
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Figura 14 - Evolucdo da libertacdo controlada de dleo a 40 °C, amostras A, e a 23 °C,

amostras B

Por analise das pesagens periodicas, verifica-se que ao fim de cerca de 2 meses as capsulas
que estiveram a uma temperatura mais elevada, a 40 °C, perderam cerca de 7,6 % da massa
de amostra inicial e as capsulas a temperatura de 23 °C e mesmo tempo de secagem
perderam cerca de 4,3 % da massa de amostra inicial. Considerando que o teor de 6leo nas
capsulas determinado foi de cerca de 13,5%, ao fim de 52 dias a 23 e 40 °C, as capsulas ainda

contém cerca de 68,2 % e 43,7 % do 6leo inicial respetivamente.

No conjunto de amostras a 23 °C, foi analisada a variacao da perda de massa no caso de
existir alteracao no fenomeno de conducao natural por parte do ar. Uma das amostras que se
encontrava mais proximo da origem da movimentacao do ar, perdia ligeiramente mais massa
que as restantes pelo que se trocou a sua posicao com uma amostra que nao estava sob a

influéncia deste fenomeno e foi verificado que a nova amostra passou a perder mais massa.
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4.2.3 Avaliagao do teor de 6leo determinado por andlise termogravimétrica (TGA)

A determinacao do teor de o6leo de laranja presente nas capsulas em estudo foi confirmada

pela analise da curva termogravimétrica obtida com as capsulas antes de se iniciarem os
ensaios de libertacao controlada (Figura 15).

Observam-se dois patamares, um associado a evaporacao dos componentes do dleo de laranja
presentes nas capsulas em estudo (temperatura entre 160 e 190 °C) e outro associado a

degradacao do material das capsulas (temperatura entre 250 e 330 °C).

A percentagem de perda de massa da amostra entre 160 e 190 °C correspondera ao teor de

o6leo de laranja encapsulado, sendo esse valor de 9,6 %.
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Figura 15 - Curva termogravimétrica de microcdpsulas com éleo de laranja

A medida que decorre a libertacdo controlada de 6leo de laranja das capsulas é esperado
verificar-se uma diminuicdao do patamar associado ao dleo, podendo assim comparar estes

resultados com os ensaios de perda de massa por analise gravimétrica.

Apesar de processo de TGA para a determinacao do teor de 6leo remanescente nas capsulas
possibilitar a utilizacdo de amostras muito pequenas, na ordem de 200 vezes inferior as
utilizadas para determinacao por analise gravimétrica, esse processo € mais moroso e muito

mais dispendioso tendo por tal apenas sido analisada uma amostra por data de amostragem.

Comparando a evolucao da perda do 6leo de laranja pelo método gravimétrico e pelo método

termogravimétrico (Figuras 16 e 17), os valores encontram-se muito proximos para o ensaio
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efetuado a 40 °C mas sempre ligeiramente inferiores, enquanto que existe uma maior
variabilidade nos resultados do ensaio a 23 °C, como resultado da alteracao da exposicao da
amostra a fendmenos de conducao natural do ar, fenomeno este acentuado pelo fato de ser

analisada uma amostra por TGA.
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Figura 16 - Comparacdo da perda de dleo de laranja determinada por andlise gravimétrica e

termogravimétrica a 40°C
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Figura 17 - Comparacdo da perda de dleo de laranja determinado por andlise gravimétrica e

termogravimétrica a 23°C

Ao fim dos 52 dias de ensaio de libertacao, o teor de 6leo de laranja, determinado por TGA,
presente nas capsulas foi 1,31 %, em 9,4 do valor inicial, e 3,4 %, em relacdo a 9,4 % do valor

inicial respetivamente para as amostras a 40 e 23 °C.
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4.2.4 Comparacdo estatistica dos métodos

Para a determinacdo estatistica de métodos os resultados comparados foram entre o TGA e a
libertacao controlada de 6leo essencial, visto que para o método de FT-IR os resultados nao

apresentam uma evolucao semelhante.

O teste de hipdtese utilizado é de se as médias sao iguais de modo a concluir que este
método é valido. Na figura seguinte o H, representa esta hipotese, com p; e y, referentes as
médias dos valores de cada método de analise. Neste teste sdo calculados os valores de t

pela expressao representada na figura 19.

{Hoilh = Uz
Hytpy # pp

Figura 18 - Teste de hipoteses

i)

1 1
Sp n_1+n_2

tobs -

Figura 19 - Determinacdo da rejeic@o do teste de hipotese

Onde s, refere-se ao desvio padrao das diferencas entre os valores dos dois métodos, n; e n,
referem-se ao nimero de dados de cada método de analise e x e ¥ referem-se as médias de

cada método de analise.

Apos este calculo, os valores de ty,s sao de 1,0749 e 0,3216, para 40 °C e 23 °C

respetivamente.

Para valores com um indice de confianca de 95%, os valores de t.,, que sao de 1,7171 e
1,7341 para 40 °C e 23 °C respetivamente, e para o teste bilateral verificou-se que tanto os
valores de tq,s a 40 °C e 23 °C encontram-se abaixo dos valores deste teste, em que o critério
de rejeicao da hipotese é de o tq,s ser maior que t,,; € menor que - t,;. Retira-se que este
método de analise por termogravimetria € um método adequado comparado com a libertacao
controlada.
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5 Conclusodes

5.1 Conclusées gerais

Em relacdao as misturas de polimero com limoneno, verificou-se que é possivel estabelecer
uma relacao linear entre quantidade de limoneno e a variacao do espectro até um dado teor

deste composto com bons resultados para a determinacao do teor do mesmo.

Nos ensaios de determinacao do tamanho médio de particulas, os resultados apontam para

valores na ordem dos 50 a 60 um de diametro de particulas.

Em relacdao a libertacdao controlada de dleo de laranja das microcapsulas, as amostras
analisadas por gravimetria durante més e meio apresentaram uma perda de 6leo de 7,55 % a
40 °C e de 4,3 % a 23 °C. Ainda nos ensaios decorridos a 23 °C, verificou-se que a amostra que
esteve mais proxima da origem de fenémenos de conveccao teve tendéncia para perder mais

6leo em comparagao com as restantes amostras.

Pela a analise termogravimétrica, verificou-se que as amostras de capsulas a 40 °C perderam
cerca de 8,3 % e para a temperatura de 23 °C a perda foi de cerca de 6,2 %, valores que estao
ligeiramente acima quando comparados com os ensaios de libertacao controlada avaliados por
analise gravimétrica. Esta diferenca pode estar relacionada com o fato de a balanca analitica
nao estar corretamente calibrada, com fendmenos de movimentacao de ar que influenciam a

perda de oleo.

Pela a analise por espectroscopia no infravermelho, os resultados nao apresentam semelhanca
com os ensaios de perda de massa, isto é nao se verifica uma evolucao de variacao de

espectro com o teor de 6leo do mesmo modo que se verifica por perda de massa.

Conclui-se que este método de analise por espectroscopia de infravermelho nao é o mais
adequado para a determinacao de teor de 6leo essencial. Este problema pode ser devido ao
fato de o 6leo essencial ter diversos compostos que podem ter diferentes taxas de libertacao,
que podem alterar o equilibrio entre adsorcao/desorcao o que provoca variacoes significativas

na analise quantitativa dos resultados obtidos.
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5.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Neste trabalho varios aspetos podem influenciar os resultados tais como a ma calibracdo da
balanca analitica, o fato de o 6leo essencial em causa ser relativamente volatil, o fato de

fenomenos de conveccao ocorrerem aumentando o erro nas medicoes de teor de dleo.
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Anexo 1

Sistemas de libertacdo controlada de dleos essenciais: avaliacdo por espetroscopia de infravermelho (FTIR)

Libertacao

gravimetrica

controlada - analise

Tabela A1.1 - Perda de massa de oleo de laranja das cdpsulas a 40 °C

t (dias) Perda de 6leo em Al | Perda de 6leo em A2 | Perda de 6leo em A3
0 1,513 1,516 1,514
3 1,437 1,437 1,431
6 1,424 1,425 1,419
10 1,418 1,419 1,413
11 1,414 1,415 1,409
12 1,413 1,414 1,408
13 1,413 1,414 1,408
17 1,410 1,411 1,406
20 1,408 1,411 1,406
24 1,408 1,404 1,399
27 1,407 1,408 1,404
31 1,402 1,403 1,399
34 1,399 1,402 1,398
38 1,401 1,402 1,398
41 1,400 1,402 1,398
45 1,399 1,401 1,398
52 1,399 1,402 1,399

Tabela A1.2 - Percentagem de perda de oleo de laranja em relacdo a massa de amostra a 40

°C
t (dias) % perda 6leo em Al % perda 6leo em A2 | % perda 6leo em A3
0 0,000 0,000 0,000
3 5,043 5,203 5,464
6 5,915 6,054 6,276
10 6,305 6,437 6,666
11 6,530 6,707 6,891
12 6,596 6,780 6,970
13 6,616 6,780 6,970
17 6,794 6,945 7,082
20 6,913 6,971 7,129
24 6,933 7,386 7,512
27 7,019 7,142 7,228
31 7,323 7,452 7,558
34 7,475 7,551 7,670
38 7,429 7,525 7,618
41 7,469 7,558 7,651
45 7,555 7,637 7,657
52 7,502 7,564 7,604
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Sistemas de libertacdo controlada de dleos essenciais: avaliacdo por espetroscopia de infravermelho (FTIR)

Tabela A1.3 - Percentagem de perda de dleo de laranja em relacGo a massa de oleo total a 40

°C
t (dias) | % perda dleo total em Al | % perda 6leo total em A2 | % perda dleo total em A3
0 0,000 0,000 0,000
3 52,422 54,090 56,796
6 61,491 62,934 65,244
10 65,544 66,910 69,295
11 67,880 69,721 71,631
12 68,567 70,475 72,455
13 68,773 70,475 72,455
17 70,628 72,189 73,622
20 71,865 72,463 74,103
24 72,071 76,782 78,086
27 72,964 74,245 75,133
31 76,125 77,467 78,567
34 77,705 78,496 79,734
38 77,224 78,221 79,185
41 77,636 78,564 79,528
45 78,529 79,387 79,597
52 77,980 78,633 79,048

Tabela A1.4 - Perda de massa de oleo de laranja das cdpsulas a 23°C

t (dias) | Perda de éleo em B1 | Perda de 6leo em B2 | Perda de dleo em B3

1,743 1,674 1,490

1,712 1,643 1,458
6 1,702 1,635 1,449
10 1,696 1,628 1,445
11 1,693 1,625 1,444
12 1,691 1,622 1,443
13 1,687 1,621 1,442
17 1,686 1,620 1,435
20 1,684 1,618 1,430
24 1,681 1,616 1,433
27 1,685 1,621 1,435
31 1,678 1,614 1,430
41 1,676 1,611 1,427
45 1,666 1,602 1,424
52 1,669 1,605 1,424
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Tabela A1.5 - Percentagem de perda de dleo de laranja em relacGo a massa de amostra a

Sistemas de libertacdo controlada de dleos essenciais: avaliacdo por espetroscopia de infravermelho (FTIR)

23°C
t (dias) | % perda dleo em B1 | % perda éleo em B2 | % perda dleo em B3
0 0,000 0,000 0,000
3 1,768 1,887 2,128
6 2,301 2,329 2,738
10 2,680 2,771 3,020
11 2,864 2,980 3,074
12 2,984 3,124 3,134
13 3,174 3,183 3,255
17 3,220 3,225 3,698
20 3,340 3,344 3,993
24 3,541 3,464 3,846
27 3,277 3,189 3,711
31 3,690 3,595 4,020
41 3,845 3,769 4,215
45 4,373 4,300 4,463
52 4,247 4,121 4,463

Tabela A1.6 - Percentagem de perda de oleo de laranja em relac@o a massa de oleo a 23°C

t (dias) | % perda 6leo total em B1 | % perda dleo total em B2 | % perda éleo total em B3
0 0,000 0,000 0,000
3 18,374 19,618 22,116
6 23,922 24,212 28,464
10 27,859 28,806 31,394
11 29,768 30,979 31,952
12 31,021 32,469 32,580
13 32,990 33,090 33,836
17 33,467 33,524 38,441
20 34,720 34,766 41,510
24 36,808 36,008 39,975
27 34,063 33,152 38,580
31 38,359 37,373 41,789
41 39,969 39,174 43,813
45 45,458 44,699 46,394
52 44,145 42,837 46,394
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Anexo 2

Sistemas de libertacdo controlada de 6leos essenciais: avaliacao por espetroscopia de infravermelho (FTIR)

Libertacdo controlada - infravermelho
Tabela A2.1 - Absorvéancia das bandas de infravermelho de cdpsulas de 6leo de laranja (amostra A4) a 40 °C

Gama de nimeros de onda (cm™)

t (dias) 3582-3030 | 3011-2881 | 1842-1672 | 1672-1582 | 1582-1490 | 1485-1402 | 1292-1196 | 1196-1128 | 1128-1080 | 740-702
(A) (B) () (D) (E) (F) (G) (H) (1) €)
Altura do pico

0,0457 0,1696 0,2918 0,0098 0,0166 0,0783 0,0617 0,1264 0,0904 0,0406
3 0,0356 0,1601 0,3152 0,0170 0,0172 0,0781 0,0455 0,1456 0,0986 0,0415
10 0,0235 0,0877 0,2110 0,0022 0,0229 0,0609 0,0366 0,0979 0,0665 0,0208
20 0,0283 0,1304 0,2545 0,0082 0,0141 0,0639 0,0357 0,1139 0,0781 0,0327
24 0,0328 0,1586 0,3136 0,0076 0,0193 0,0797 0,0458 0,1467 0,1035 0,0438
27 0,0322 0,1422 0,2735 0,0078 0,0157 0,0687 0,0396 0,1294 0,0907 0,0373
31 0,0469 0,1633 0,2690 0,0105 0,0167 0,0705 0,0550 0,1159 0,0887 0,0405
34 0,0296 0,1332 0,2464 0,0090 0,0156 0,0674 0,0412 0,1171 0,0834 0,0356
38 0,0249 0,1177 0,2359 0,0069 0,0086 0,0605 0,0352 0,1113 0,0781 0,0314
41 0,0206 0,0813 0,1407 0,0069 0,0118 0,0401 0,0304 0,0703 0,0554 0,0230
45 0,0186 0,0833 0,1901 0,0113 0,0133 0,0464 0,0382 0,1038 0,0664 0,0316
52 0,0288 0,1417 0,2857 0,0072 0,0180 0,0736 0,0360 0,1283 0,0845 0,0341
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Tabela A2.2 - Absorvancia das bandas de infravermelho de cdpsulas de 6leo de laranja (amostra B4) a 23°C

Gama de nimeros de onda (cm™)

t (dias) 3582-3030 | 3011-2881 | 1842-1672 | 1672-1582 | 1582-1490 | 1485-1402 | 1292-1196 | 1196-1128 | 1128-1080 | 740-702
(A) (8) (€ (D) (E) (F) (G) (H) (U] J)
Altura do pico
0 0,0457 0,1696 0,2918 0,0098 0,0166 | 0,0783 0,0617 0,1264 0,0904 0,0406
10 0,0261 0,1223 0,2310 0,0092 0,0110 | 0,0620 0,0374 0,1211 0,0835 0,0324
20 0,0216 0,.1244 0,2394 0,0081 0,0112 | 0,0618 0,0378 0,1260 0,0845 0,0339
24 0,0470 0,1667 0,2766 0,0127 0,0397 | 0,0851 0,0620 0,1171 0,0907 0,0429
27 0,0490 0,1644 0,2689 0,0108 0,0395 | 0,0828 0,0597 0,1186 0,0897 0,0390
31 0,0497 0,1589 0,2524 0,0109 0,0231 | 0,0718 0,0623 0,1038 0,0812 0,0368
41 0,0244 0,1352 0,2660 0,0070 0,0087 | 0,0632 0,0354 0,1181 0,0736 0,0289
45 0,0263 0,1367 0,2796 0,0073 0,0119 | 0,0708 0,0407 0,1277 0,0832 0,0313
52 0,0244 0,1352 0,2660 0,0070 0,0087 | 0,0632 0,0354 0,1181 0,0736 0,0289

48




Sistemas de libertacdo controlada de dleos essenciais: avaliacdo por espetroscopia de infravermelho (FTIR)
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Figura A1 - Reta calibracdo para a razéo das bandas C/B (1620 cm™ / 1720 cm™)
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Figura A2 - Reta calibracdo para a razédo das bandas C/J

(1620 cm™ / 720 cm™)
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Figura A3 - Reta calibracdo para a razéo das bandas H/B (910 cm™ / 1720 cm™)
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Figura A4 - Reta calibracdo para a razdo das bandas H/J (910 cm™ / 720 cm™)
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