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RESUMO

A vertente de cosméticos e produtos de higiene é um importante mercado em constante
ascensdo. Os 0Oleos essenciais sdo um dos principais insumos na indudstria de fragrancias, estes
sdo metabdlitos secundarios de plantas caracterizados pelo seu odor agradavel. O dleo essencial
de laranja (OEL), é usado constantemente na formulacdo de perfumes, entretanto este é
facilmente volatilizado a altas temperaturas. Desse modo, a complexagdo com ciclodextrinas
(CDs) possibilitaria uma maior estabilizacdo dos componentes do OEL, o que beneficiaria sua
aplicacdo em perfumes, ja que traria uma maior fixacdo do aroma. O objetivo do trabalho foi
obter um material capaz de ser usado em formulac6es cosméticas, garantindo-lhe caracteristicas
organolépticas agradaveis, com maior durabilidade, de modo a obter-se um produto de maior
ou igual qualidade a aqueles que existem no mercado. Os experimentos foram realizados no
laboratério de Bioquimica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras.
Alguns testes foram realizados a fim de caracterizar os complexos de inclusdo formados, sendo
estes obtidos por malaxagem e coprecipitacdo, em estequiometria 1:1 e 1:2. Ademais, também
buscou-se caracterizar o OEL, onde por meio da analise da técnica de cromatografia gasosa
acoplada ao espectro de massas, pode-se inferir que a composicdo do 6leo essencial se da
majoritariamente pela presenca da molécula de limoneno (92,2%), como esperado para 6leos
de citricos. J4 para a caraterizacdo dos complexos, foram utilizadas técnicas como a
espectroscopia de infravermelho, determinacdo da eficiéncia de complexacdo por meio do
espectrofotobmetro UV-Vis, termogravimetria e calorimetria. Os espectros de infravermelho
obtidos para os complexos, indicaram a eficiéncia do procedimento, ja que foi observada a
auséncia de picos caracteristicos do OEL, na faixa de 1447 cm™, nas curvas do infravermelho
obtidas para os complexos. Nas analises termogravimétricas e calorimétricas, foram43
observadas a auséncia de picos de degradacdo caracteristicas do OEL, ademais para o perfil das
curvas de ambas as técnicas, quando comparados os complexos e a CD, foi percebido a
similaridade dessas. 1sso ocorre, pois, a molécula hdspede encontra-se protegida na cavidade
da CD, portanto, provocando que 0 complexo possua curvas termogravimétricas e
calorimétricas 0 mais proximo da obtida para a CD. As analises da eficiéncia de complexacéo,
foram feitas no dia do preparo do complexo, sendo observado elevado valor de eficiéncia para
ambos 0s processos, corroborando o que ja foi apontado pelos resultados dos demais testes. No
tocante, estabilidade acelerada, onde estudou-se a aplicabilidade do material obtido quando
aplicado a um perfume, este, no que diz respeito a fixacdo, obteve excelentes resultados.
Entretanto, devido a alta concentracéo necessaria de 6leo essencial, utilizou-se uma quantidade
grande do complexo, saturando a solucdo do perfume, havendo a formacdo de precipitado.
Sendo assim, pode-se inferir que a complexacédo entre OEL e ciclodextrina (CD) foi eficiente,
havendo variacdo na eficiéncia devido a estequiometria escolhida ou ainda o método de
complexacdo adotado. Outrossim, o perfume preparado, apesar de ter fixado melhor a
fragréncia ao longo do tempo, promoveu a precipitagdo do complexo de inclusdo, havendo
entdo a necessidade de ajustes para que a metodologia usada possa ser futuramente aplicada.

Palavras-chave: Cosméticos. Perfumes. Fixa¢do. Complexo de inclusdo. Citrus Sinensis.
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1 INTRODUCAO

A todo momento somos atordoados por inimeros aromas e cheiros provenientes de
varias fontes, sejam das flores e plantas, na preparacdo de alimentos, ou em formulacGes
cosmeticas, como os perfumes. A atracdo por esses cheiros, ndo € algo recente, uma vez que ha
registros de civilizagdes anteriores aos mesopotamicos que utilizavam incensos para aromatizar
os ambientes e também, desenvolveram vidrarias adequadas para 0 armazenamento destes
produtos. Registros historicos associam o uso de perfumes para fins religiosos ou com a
finalidade de tratar doengas (CANDIDO, 2015; COELHO; MOREIRA; AFONSO, 2018).

A producdo de fragrancias € uma importante vertente da area de cosméticos e produtos
de higiene. Estes produtos, além de serem usados para a producédo de perfumes, sdo usados em
desodorantes, géis e diversas outras formulagdes cosméticas. As fragrancias podem ainda serem
usadas para mascarar odores desagradaveis, que possam surgir ao se finalizar alguma
formulagdo, garantindo que o produto seja mais agradavel e tenha maior aceitabilidade dos
consumidores (NUMANOGLU et al., 2007).

A crescente area de estudo da perfumaria, levou a busca por diversas fragrancias que
possam dar aos produtos caracteristicas Unicas. Um insumo altamente utilizado sdo os dleos
essenciais e esses, por sua vez, sdo metabolitos secundarios de algumas plantas, caracterizados
pelo odor agradavel, além de terem diversas outras funcionalidades, como repeléncia e acdo
antifingica (MACHADO,2011, CANDIDO,2015; FERREIRA,2016; CUCOLO0,2009).

O o6leo essencial (OE) obtido a partir da casca da laranja, € constituido majoritariamente
de componentes volateis, tendo, portanto, uma vida Gtil bem curta quando em temperatura
ambiente. Desse modo, a complexacdo com ciclodextrinas (CDs), traria uma maior fixacdo do
aroma, fazendo com que esse seja liberado controladamente e prevenindo ainda, possiveis
alergias topicas (CANDIDO,2015; KRINGEL,2019; MAROSTICA JUNIOR,2007).

A producéo do 6leo essencial de laranja (OEL) € bem comum, ja que o Brasil planta e
colhe uma grande quantidade de laranja, que atende a demanda de diversos paises. Ademais, 0
OEL é retirado da casca, que é um subproduto da inddstria de sucos, levando ao aproveitamento
de todo o material, gerando menos residuos (JUNIOR; PASTORE, 2007; KRINGEL, 2019).
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Desse modo, o objetivo do trabalho foi obter os complexos através de metodologias e
estequiometrias diferentes, a fim de avaliar a eficiéncia destas metodologias e a influéncia da

complexacdo sob a volatilizagdo dos componentes do 6leo essencial de laranja.

Por fim, sendo o material testado em uma formulagdo cosmética, no caso em um
perfume, com a finalidade de se que suas caracteristicas organolépticas tenham maior
durabilidade, de modo a obter-se um produto de maior ou igual qualidade a aqueles que existem

no mercado. Sendo o perfume preparado avaliado segundo sua estabilidade.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Perfumes

Segundo a resolugdo numero 22, do ano de 1976 da CNNPA (Comissdo Nacional de
Normas e Padrbes para Alimentos) as fragrancias sdo aquelas substancias possuidoras de
propriedades odoriferas, sendo estes um dos componentes principais nas formulacGes de
perfumes. A arte da perfumaria consiste na juncédo de diversas fragrancias, formando um aroma
unico e inconfundivel e a essa mistura podem ser adicionados ainda os solventes e os fixadores,
que contribuem para a durabilidade dos mesmos (COSTA et al., 2014; SPEZIALLI, 2012).

2.1.1 Histéria

Os perfumes sdo um dos produtos cosméticos mais antigos, tendo registros de seu uso
ha cerca de 5000 anos ou até antes, uma vez que esse pode ser relacionado aos cheiros e aromas
dos preparos de alimentos ou artigos medicinais, utilizados nas civiliza¢cdes mais pré-histdricas.
A prépria palavra perfume tem origem bem antiga, jA que em civilizacGes posteriores era
comum a queima de madeiras com algumas ervas, especialmente durante atos religiosos, dai 0
nome per-através e fumum-fumaca. Essa relacéo do uso de ervas aromaticas e religido € comum
até os dias atuais sendo visto na igreja catolica, onde existe o habito da queima de incensos em
algumas celebracbes (ASHCAR, 2007; LUCCA, 2010; SPEZIALLI, 2012).

O uso dos perfumes é atrelado aos egipcios, por volta de 3000 a.C, ja que 0S seus
sacerdotes sdo considerados os primeiros perfumistas da histdria. Através da mistura de flores,
frutos, especiarias entre outros, estes criavam combinagfes aromaticas que foram usadas pela
nobreza egipcia. As formulacdes aromaticas preparadas eram muito usadas também no
embalsamento dos cadaveres, ja que para eles a “fumaga” aromatica advinda dos perfumes os
levariam até seus deuses. Era comum a extragdo de alguns 6leos, como os de acafrdo, gergelim,
semente de abdbora, azeitona, mirra, canela e cedro, especiarias e plantas comuns na regido. A
mirra, por exemplo, era comumente usada na mumificacdo dos mortos, e foi encontrada no
século XX na resina que envolvia o corpo embalsamado de Ramsés V. (ASHCAR, 2007;
ASSIS, 2015; DE BARROS, 2007; LUCCA, 2010).

As matérias primas principais eram largamente comercializadas pelos assirios, persas e
babil6nios, que acabaram por aprender junto aos egipcios a arte da perfumaria, expandindo essa

ciéncia a novos horizontes. Os arabes, em especial, foram responsaveis por elevar essa arte a
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um novo patamar, desenvolvendo a extracéo de esséncias de algumas plantas, criando as “aguas
de rosas ou de violetas” (ASSIS, 2015; LUCCA, 2010).

A mitologia grega também esta intimamente atrelada ao uso de 6leos perfumados, para
a civilizacdo grega, os aromas exalados pelos 6leos e preparados aromaticos atraiam a atencao
de seus Deuses, além de serem usados como uma arma de seducdo, j& que a maioria das
mulheres de Atenas, se utilizavam dos perfumes da época. Os Oleos aromaticos eram
adicionados em suas comidas e vinhos, o que demonstra a presenca destes no cotidiano dessa
civilizacdo. Um grego em especial, foi o precursor dos estudos da perfumaria. Teofrasto, foi o
primeiro a escrever sobre essa arte, onde até entdo, os ensinamentos e formulagbes eram
passados apenas de boca em boca ao longo dos anos e das civilizagbes (ASHCAR, 2007;
LUCCA, 2010).

Apesar dos gregos serem agueles que disseminaram escrituras a respeito da perfumaria,
foram os romanos que difundiram o uso dos perfumes como parte de seus rituais de higiene
pessoal, sendo este essencial a todas as classes sociais. As casas de banho se tornaram comuns,
onde nelas era usual o ato de se passar 6leos perfumados por todo o corpo. Os romanos de
classes mais elevadas perfumavam até as solas dos pés, ou até mesmo seus cavalos, o que deu
a Roma o titulo de cidade mais perfumada da época (ASHCAR, 2007; ASSIS, 2015; LUCCA,
2010).

No século 8 d.C, os arabes desenvolveram a técnica de destilacdo (Figura 1), que
facilitou a extracdo de algumas esséncias como as de noz moscada e rosas, ambas matérias
primas advindas da India. Posteriormente, a partir do século 12, os italianos, partindo dos
estudos de destilacdo desenvolvidos pelos arabes, chegaram a producdo do alcool, que é um
veiculo facilitador para a producdo de inimeras esséncias extraidas de plantas. A propagacéo
do uso do perfume, seguiu entdo com os Cruzados. Estes distribuiram os perfumes das arabias
por todo ocidente, uma vez que estes artefatos eram espdlio das batalhas que estes travavam.
As especiarias e unguentos perfumados do oriente também foram largamente comercializados
na Europa ao longo dos anos (ASHCAR, 2007; LUCCA, 2010).
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Figura 1: Perfumaria inglesa utilizando-se de um destilador.
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Fonte: MACHADO,2011

A partir do século 18, os perfumes passaram a ser produzidos em casas especializadas,
com o auxilio dos farmacéuticos que se especializaram nessa arte. As casas de perfume, foram
estabelecidas em grandes polos Europeus e Norte Americanos, como em Nova York, Londres
e Paris, sendo a Ultima até hoje reconhecida como uma das mais importantes industrias do ramo
dos aromas e perfumes. Nessa mesma época, na cidade de Colénia, na Alemanha, foi criado o
elixir da vida, conhecido hoje como agua de colénia, que foi usada como perfume e bastante
conhecida pelo seu odor refrescante (LUCCA, 2010).

A evolucdo da quimica e da industria perfumista se deu nos séculos posteriores, 0 que
levou a criacdo de perfumes com misturas de 6leos, formando notas Unicas e indescritiveis. Foi
a partir dessa parte da historia, que o perfume comecou a seguir a moda, como pode ser
observado na Exposicdo Internacional das Artes Decorativas e das Industrias Modernas,
ocorrida em 1925, em Paris, na Franga, a aclamada capital da moda e perfumaria. Nesse mesmo
periodo, os perfumes chegaram ao Brasil, trazidos pelos portugueses, que comecgaram a utiliza-
los com frequéncia, ja que sendo o Brasil um pais tropical, os banhos eram mais corriqueiros
(ASHCAR, 2007; ASSIS, 2015; DE BARROS, 2007; LUCCA, 2010).

Atualmente, o Brasil, apesar de produzir muita matéria prima, ndo tem relevancia quanto
a fabricacdo e venda de perfumes, quando comparados a outros paises, apesar de ter potencial



14

para tal, devido a diversidade de plantas e flores existentes em sua flora. Se tem o registro de
cerca de 55.000 espécies vegetais com possibilidade para a extracdo de 6leos. A producdo de
fragrancias atualmente atende tanto a perfumaria quanto a outros ramos, como as inddstrias de
cosméticos para peles ou cabelos, ou até mesmo na producdo de produtos de limpeza
(MARQUES; TOLEDO, 2007; SPEZIALLI, 2012).

2.1.2 Ciéncia por tréas da fabricacéo de fragrancias

A composicdo de um perfume se da através da mistura de alguns componentes, como
0s solventes, que geralmente constitui cerca de 78% (m/m) e os fixadores (1% m/m), que
contribuem para a fixacdo do perfume, prolongando o efeito do mesmo por um maior tempo de
uso, podendo ser citado o propilenoglicol como um exemplo, além das fragrancias, que sao
cerca de 15% (m/m) ou mais da composicéo final (COSTA et al., 2014; GOMES, 2015).

2.1.2.1 Solventes

Dentre os componentes utilizados como solvente, pode-se destacar o alcool etilico, um
material volatil e que quase ndo interage com os demais componentes da mistura perfumada,
além de ndo causar problemas de irritabilidade quando em contato com a pele. A funcéo desse
é solubilizar as esséncias ou 0s 6leos essenciais, atuando como um veiculo para a sua liberagéo
(MACHADO, 2011).

2.1.2.2 Fixadores

Os fixadores sdo aqueles que apresentam mais estabilidade no quesito volatilizacéo, o
gue garante que as propriedades olfativas do perfume se fixem por mais tempo e sejam
distribuidas de forma mais uniforme, podendo também agregarem algum odor a formulacéo.
Tais materiais usualmente volatilizam mais lentamente, devido a sua temperatura de ebulicdo
mais elevada e seus pesos moleculares também serem mais altos. Os fixadores podem ser tanto
moléculas de maior peso molecular que compdem o corpo da fragrancia, ou até mesmo
fixadores sintéticos, de origem animal ou vegetal. Um exemplo de fixador de origem animal, é
o almiscar, material extraido das glandulas do almiscareiro macho. Ha ainda os fixadores
sintéticos, como benzofenona, cumarina e benzoato de benzil, sendo estas excelentes fixadoras
devido ao elevado tempearatura de ebulicdo que apresentam. (MACHADO, 2011; AGUIAR,
2013)
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2.1.2.3 Fragrancias

O perfume é constituido basicamente de 3 notas. A nota de cabeca, a de corpo e a de
fundo (Figura 2). A nota de cabeca, também conhecida como nota de saida é aquela onde
encontram-se 0s componentes que volatilizam mais facilmente, é frequentemente formada por
fragréncias mais citricas que representam 15 a 25% do perfume. A nota de corpo, é a segunda
fragrancia sentida pelo sistema olfativo, sendo constituida de odores florais e comp&em cerca
de 30 a 40% da fragrancia. Ja a nota de fundo, que representa 40 a 55% do perfume, sdo aqueles
aromas caracteristicamente amadeirados, que por sua vez, apresentam composto de alta massa
molecular, o que permite sua maior durabilidade e aderéncia a superficie na qual foi aplicado
(GOMES, 2015; JUTTEL, 2007; LUCCA, 2010).

Figura 2: Notas dos perfumes e suas volatilidades.

apeppEA,

Notas de Saida
citicos -

Notas de corpo
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Fonte: GOMES, 2015.

As fragréncias utilizadas na composigdo do perfume podem advir de inUmeras matérias
primas, sendo estes 0s aromas naturais, ou ainda podem ser utilizados os aromas sintéticos, que
sdo aqueles produzidos em laboratdrio, e que por muitas vezes, podem ou ndo se assemelhar a
aromas naturais de algumas plantas. As fragrancias naturais sdo extraidas, portanto, de flores,
frutos, raizes, ou até mesmo alguns animais. Atraves de técnicas que tém como principio a
volatilidade, temperatura de ebuligdo e solubilidade destes materiais, é possivel extrai-los. Os
6leos essenciais sdo produtos obtidos através dessas extracdes, podendo ser utilizadas inimeras
técnicas para este fim (COSTA et al., 2014; LUCCA, 2010).
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Os perfumistas, ao longo do seculo, vém trabalhando para classificar essas fragrancias,

sejam elas sintéticas ou naturais, conforme demonstrado por Lucca (2010) na seguinte Tabela.

Tabela 1: Familia das fragrancias.

Familia Caracteristicas
Aldeidica Aroma sintético, constituido de aldeidos
graxos, caracteristicos pelo seu odor floral
Citrica Odor advindo de frutas citricas,
caracterizado pela refrescancia e leveza
Frutal Odor caracteristico de frutas comestiveis
Herbécea Fragrancia que lembra folhas e algumas
folhagens
Oriental Caracteristico pelas notas lenhosas,
intensas, que promovem uma fragrancia doce
Amadeirado Notas amadeiradas e de raizes aromaticas,
encontradas especialmente em perfumes
masculinos
Chipre Nota musgo amadeirada, com um leve
aroma citrico
Floral Odor que remete a flores, comumente
presente em perfumes femininos
Fougére Apresenta notas citricas, frutais verdes, de

geranio e de lavanda

Fonte: Adaptado de LUCCA, 2010.

As fragrancias finas sdo aquelas usadas pela industria cosmética, enquanto as usadas em

industrias de materiais de limpeza sdo denominadas fragrancias funcionais. Os perfumes ainda
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podem ser classificados conforme a concentragédo de fragrancias, podendo serem denominadas
parfums (15 a 30% composto de fragréncias), eau de parfum (8 a 15%), eau de toilette (4 a 8%)
e eau de cologne (2 a 5%) (CANDIDO, 2015).

2.2 Oleos essenciais

Os 0leos essenciais sdo metabolitos secundéarios de plantas e podem ser extraidos de seu
caule, flores, folhas ou frutos, caracterizando-se pelo seu odor agradavel, elevada volatilidade,
baixa solubilidade em meio aquoso e com coloracdo normalmente levemente amarelada ou
incolor. Esse, desde os primdrdios, € a base da arte da perfumaria. Os 0leos essenciais, apesar
do nome, ndo apresentam alto teor de substancias oleaginosas em sua composicao, entretanto,
0 seu aspecto fisico assemelha-se a um O6leo, j& que ele apresenta maior viscosidade em
temperatura ambiente, quando comparado a agua, por exemplo (ASSIS, 2015; CANDIDO,
2015; LUCCA, 2010).

A esséncia e os OE, possui inimeras aplicacbes, como a industria cosmeética,
farmacéutica, ou até mesmo alimenticia, ja que alguns Oleos podem ser usados como
saborizador. Pesquisas ainda indicam que os Oleos essenciais possuem funcionalidade
antifangica e antibacteriana (B1ZZO; HOVELL; REZENDE, 2009; LIMA et al., 2006).

A concentracdo e composi¢cdo do OE varia segundo a espécie que estd sendo coletada,
conforme a parte a qual houve a extracdo ou ainda a estacdo, podendo uma mesma planta
apresentar 6leos com constituicbes quimicas diferentes, uma vez extraindo-se material de
porcdes diferentes do vegetal. A temperatura, exposicdo ao sol e tipo de solo, sdo elementos
que também interferem na composicdo quimica do material, além de poder provocar diferencas

no aroma dos mesmos (ASSIS, 2015).

Os 6leos essenciais podem ser extraidos por diversas técnicas, devendo essa adequar-se
a planta na qual deseja-se trabalhar. Existe 0 método de arraste a vapor, por fluido supercritico
e com solventes, e ainda a técnica de prensagem a frio, entre outros (DE BARRQOS, 2007,
LUCCA, 2010)

As substancias presentes nos 6leos essenciais séo usualmente de baixa massa molecular,
podendo ser encontradas moléculas das classes dos monoterpenos, sesquiterpenos,
fenilpropandides, entre outros. Quimicamente, 0S terpenos caracterizam-se por serem

hidrocarbonetos insaturados, sendo formados pelas unido de unidades de isoprenos (CsHs), a
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variar do tipo de terpeno, essas unidades se repetem ou ndo. Dentro destes grupamentos, podem
ser localizadas diversas fun¢des organicas, como alcoois, aldeidos, cetonas, &cidos carboxilicos,
ésteres, hidrocarbonetos, entre outros, como mostra a Figura 3 (MACHADO,
2011;FELIPE,2017).

Figura 3: Relacéo entre alguns 6leos essenciais e algumas das substancias quimicas

que 0s compdem.
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Fonte: MACHADO, 2011.

Atualmente, sdo produzidos cerca de 300 tipos de Oleos essenciais diferentes com
relevante importancia comercial, onde destacam-se alguns (Tabela 2). O Brasil destaca-se na
producdo de 6leos de alguns citricos, ja que o pais é um grande produtor dele. A india, China e
Indonésia também se destacam, junto ao Brasil, como as 4 maiores na¢fes produtoras de dleos
essenciais no mundo (BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009; SILVA, 2018).

Tabela 2: Oleos essenciais produzidos mundialmente

Oleo Essencial Matéria Prima
Laranja Citrus sinensis (L.) Osbeck
Eucalipto - Tipo cineol Eucalyptus globulus Labill., E.

polybractea R.T. Baker e Eucalyptus spp.
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Liméo Citrus limon (L.) N.L. Burm.
Lima destilada Citrus aurantifolia (Christm. & Panz.)
Swingle
Cedro Juniperus virginiana L. e J. ashei
Buchholz
Cedro Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco
Patchouli Pogostemon cablin (Blanco) Benth.

Fonte: Adaptado de B1ZZO, 20009.

2.2.1 Oleo essencial de laranja

No Brasil, as frutas citricas foram trazidas pelos colonizadores e as espécies adaptaram-
se com o clima do pais fortemente, sendo hoje, encontradas em todo territorio brasileiro e
garantindo ao Brasil o titulo de um dos maiores produtores mundiais de frutas citricas, em
especial a laranja, fruto produzido pela laranjeira (Citrus sinensis). Estima-se que as laranjas
tenham tido origem na China, ou na regifo nordeste da india, ou ainda no sudeste da Asia,
havendo uma ampla discussdo sobre a real regido de origem desta espécie. No Brasil, ao longo
dos anos, Sdo Paulo vem se destacando como um dos maiores produtores da fruta no pais
(ASSUNCAO, 2013; BENELLI, 2012; TITA, 2011).

O OEL (Citrus Sinensis (L.) Osbeck) é extraido de glandulas localizadas na parte externa
da casca e € composto basicamente de terpenos, hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Os
terpenos sao quimicamente caracterizados por uma dupla ligacéo carbono-carbono sendo assim
facilmente oxidados pela luz, o ar e a umidade. Os Oleos essenciais extraidos de citricos
possuem 85 a 99% de sua massa composta por componentes volateis (monoterpenos,
sesquiterpenos, sesquiterpendides), o restante sdo componentes com baixa volatilidade, sendo
0 Oleo essencial de laranja (OEL) composto de 98% de limoneno, e o restante, uma mistura de
outro terpenos e aldeidos alifaticos (Figura 4). O limoneno é insoltvel em agua e possui
tendéncia a sofrer auto oxidacao. Esse processo de auto oxidacao, acaba por formar componente
alergénicos, como Oxido de limoneno, carvona, carveol cis e trans, sendo este processo devido
a presenca de oxigénio. (GOULART et al., 2018; JUNIOR; PASTORE, 2007; KRINGEL,
2019; KARLBERG,1992).
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Figura 4: Representacdo da estrutura quimica dos principais componentes do OEL.
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Fonte: Adaptado de: LEAO, 2015.

O limoneno (1-metil-4-isopropil hex-1-eno), € o terpeno que confere ao OEL o0 seu odor

caracteristico e pode ainda ser encontrado em 6leos essenciais derivados de outras plantas. Nos

vegetais, o limoneno tem acdo ecoldgica, promovendo a autodefesa da planta contra animais

herbivoros ou alguns patdgenos externos, e contribui para o ciclo reprodutivo das plantas, ja

gue 0 mesmo pode atrair animais polinizadores ou ainda podem contribuir para inibicdo de

outras plantas, diminuindo a competicdo por recursos (FELIPE; BICAS, 2017; PIRES;
RIBEIRO; MACHADO, 2018; TITA, 2011).

O OEL é um dos aromas citricos mais vendidos para a industria de perfumaria. Desse

modo, sdo de grande relevancia os estudos que busquem aperfeicoar a performance dos
produtos obtidos a partir desse 6leo (BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009).
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2.3 Ciclodextrinas

As CDs, sdo oligossacarideos ciclicos formados a partir da degradacao da molécula de
amido pela enzima ciclodextrina-glicosiltransferase. As CDs sdo formadas por cerca de 6 a 13
unidades de glicose unidas por liga¢des do tipo o 1-4. As caracteristicas das CDs variam com
a fonte de amido usada, além da concentracdo do mesmo e também da proporcéo de enzima. O
tempo de reagdo também é uma variavel a ser considerada além do pH na qual ocorre a reagéo.
Ao fim da reacdo enzimatica pode-se obter variados tipos de CDs, sendo as a, B € v, que sdo
constituidas de 6, 7 e 8 unidades de glicose, respectivamente, geradas em maior proporcao
(Figura 5). Pode-se observar também a formacéao de espécies com 9 monémeros de glicose ou
mais em sua conformacao, entretanto, essas ocorrem em pequena quantidade (CUCOLO, 2009;
KRINGEL, 2019; OLIVEIRA; SANTOS; BARATA, 2009; SALTAO; VEIGA, 2001).

Figura 5: Representacdo de CDs do tipo a (a), B (b) e y (¢).
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Fonte: OLIVEIRA, 2009.

As CDs sdo moléculas cristalinas que tém uma conformacdao de cadeira nas unidades de
glicose. O arranjo tridimensional de um tronco conico (Figura 6) se deve ao impedimento
rotacional das ligacOes glicosidicas e ao fato de que os carbonos secundarios se encontram
voltados para a face interna da conformagdo e os carbonos primérios direcionam-se
externamente (OLIVEIRA; SANTOS; BARATA, 2009; SALTAO; VEIGA, 2001).

Figura 6: Representacdo da estrutura tridimensional da molécula CD.
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Fonte: OLIVEIRA, 2009.

Os grupos hidroxila localizados na face externa da estrutura tridimensional da molécula
de CD lhe confere caracteristica de hidrofilicidade sendo, desse modo, soltvel em &gua e
insolivel em muitos solventes organicos. Internamente, podem ser observadas ligacdes entre
carbono e hidrogénio, além de um anel composto por atomos de oxigénio glicosidico, o que
confere a cavidade propriedades hidrofdbicas. Ademais, estas moléculas de oxigénio possuem
pares de elétrons livres, dando a estrutura uma alta densidade eletronica, conferindo ao agente
complexante caracteristicas similares a uma base de Lewis (BUDAL, 2003; CUCOLO, 2009).

As CDs sdo moléculas altamente estaveis e por possuirem diversas espécies com
diametros diferentes, essas podem ser adotadas para a complexagdo com diversos componentes
quimicos de diferentes dimensdes moleculares. O processo de complexacgdo garante a molécula
encapsulada maior estabilidade e, no caso dos 6leos essenciais, estes tém sua volatilizacdo e o
indice de oxidacdo da molécula reduzida (CUCOLO, 2009; OLIVEIRA; SANTOS; BARATA,
2009; SALTAO; VEIGA, 2001).

Dentre as variedades de CDs existentes, a mais usualmente adotada em experimentos é
a do tipo B, ja que essa tem baixo custo, grande disponibilidade e apresenta uma elevada
compatibilidade com moléculas hidrofobicas (CUCOLO, 2009).

2.4 Complexos de inclusao

As CDs de diversos tipos apresentam caracteristicas proprias, onde especialmente o
tamanho da cavidade da molécula hospedeira define qual molécula teria maior eficiéncia
guando complexada. A molécula hospede deve ter caracteristicas especificas de polaridade,
geometria e tamanho para que assim seja definido com qual complexante essa se adequaria. As
CDs do tipo alfa, adequam-se melhor a compostos alifaticos, as betas, a compostos contendo

anéis aromaticos, ja as do tipo gama, tendo cavidades de elevada area, sdo excelentes
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hospedeiras para esteroides ou alguns antibioticos. Relativo a estequiometria do complexo,
admite-se algumas conformacdes de proporgédo 1:1; 1:2; 2:1 e 2:2, dependendo do tamanho do
substrato e da cavidade da CD escolhida, sendo a mais comum, estruturas do tipo 1:1 (Figura
7) (CUCOLO, 2009; VENTURINI et al., 2008).

Figura 7: Complexacdo do tipo 1:1 e 2:1.

Fonte: OLIVEIRA, 2009

A formacdo do complexo ndo envolve quebra ou formacdo de ligagbes quimicas, a
permanéncia da molécula hdspede no interior da CD se da através de interacGes do tipo forcas
de van der Waals, dipolo-dipolo e ligacdo de hidrogénio. Os complexos formados podem
contribuir para a solubilizacdo de substancias, além de poder precipitar componentes em
solucdo ou suspensdo. Quando em solucgdo aquosa, as moléculas de agua preenchem a cavidade
da CD, o que é energeticamente desfavoravel, uma vez que a agua é de natureza polar,
diferentemente da cavidade central da CD. Desse modo, quando a molécula hdspede €
adicionada a solucdo, essas se colocam no lugar da agua, ja que as mesmas sdo pouco polares,
tornando o novo sistema mais estavel que o primeiro (OLIVEIRA; SANTOS; BARATA, 2009;
SALTAO; VEIGA, 2001).

Estando o complexo formado, tem-se um equilibrio termodinamico entre as espécies
associadas e dissociadas (Figura 8). Este equilibrio representa um processo dinamico, que
ocorre entre a liberagdo e a complexacdo da molécula hospedeira, em questdo de milissegundos,
0 mesmo € expresso pela constante de associacdo de complexacdo, Ka. Valores de Ka muito
elevados ou muito baixos, podem indicar a inviabilidade da complexacdo, uma vez que

complexos muito estaveis inibem a liberacdo da molécula interna, enquanto complexos poucos
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estaveis, levam a uma liberacdo rapida da molécula hospede (MACEDO, 2010; OLIVEIRA,;
SANTOS; BARATA, 2009; VENTURINI et al., 2008).

Figura 8: Demonstracdo do equilibrio termodindmico entre a molécula hdspede e o meio.

Fonte: MARTINS, 2021.

2.4.1 Complexos de inclusdo com 0leos essenciais

Os oOleos essenciais sdo substancias lipossollveis, volateis e com baixo teor de
substancias oleaginosas. Estes compdem-se basicamente de monoterpenos, sesquiterpenos,
fenilpropandides, ésteres, entre outros, todos de baixa massa molecular e portanto, sendo
facilmente volatilizados. Vale ainda ressaltar que na presenca de outros agentes como 0
oxigénio, luz ou umidade, os componentes dos dleos essenciais podem facilmente ser oxidados
e degradados (CANDIDO, 2015; CRAVEIRO; QUEIROZ, 1993; HALL et al., 2020; SOUZA;
FERRAZ-FREITAS; OLIVEIRA, 2016).

A encapsulacdo com CD forma uma barreira fisica que inibe a degradacdo dos
componentes tdo sensiveis dos 6leos essenciais, uma vez que a mesma atrapalha a acdo de
agentes externos. Ademais, 0s 0leos essenciais, por serem substancias insoltveis em solucdes
aquosas, tém sua aplicabilidade limitada. O material encapsulado, por sua vez, além de
apresentar uma maior vida Util, j& que sofre menor interferéncia de fatores externos,
apresentaria solubilidade satisfatoria em agua, facilitando sua aplicabilidade em perfumes ou
outras formulagdes da industria de cosmética e higiene (AGUIAR et al., 2014; DRUNKLER,;
FETT; LUIZ, 1999).
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3 MATERIAIS E METODOS

O OEL utilizado foi o da marca Laszlo - Laranja ‘Esséncia’ com as seguintes
especificacdes: citrus x sinensis: OE destilado do suco, sendo este utilizado para as analises 2de
caracterizacdo dos complexos. Utilizou-se ainda CD da marca Sigma Aldrich (97%), etanol
(99,8% Merck ®) e agua ultrapura. Para o perfume foram utilizados os complexos preparados
com a CD j4 citada, entretanto o 6leo usado foi de marca diferente, devido a indisponibilidade
do primeiro. O segundo OE, foi cedido pela empresa Refental, bem como a glicerina, usada
como fixador, o primeiro é da marca Ferquima, sendo um 6leo essencial de laranja doce, onde
segundo o laudo técnico do fabricante (Anexo A), tem-se 96% de limoneno, além de também
apresentar em sua composi¢do moléculas de mirceno e a-pireno, constituicdo essa, similar ao
primeiro OE utilizado da marca Lazlo. A glicerina utilizada, foi da marca Anastacio e o alcool
de cereais da marca Ninho Verde (92,8 INPM (Alcool 95° GL)).

3.1 Caracterizacdo do 6leo essencial de laranja por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa

A cromatografia gasosa é uma técnica adequada para substancias volateis. A amostra é
vaporizada e introduzida na coluna pelo fluxo de um gés, denominado fase mével (FM). A FM
empurra a amostra vaporizada até a fase estacionaria, onde ocorre a separa¢ao da mistura. Essa
amostra entdo é direcionada ao espectrémetro de massa, onde é bombardeada por elétrons sendo
quebrada gerando ions positivos, negativos e radicais. O aparelho detecta e registra esses
fragmentos a partir de suas massas moleculares, levando entdo a elucidacdo da molécula da
amostra (SANTOS et al., 2021).

Para a caracterizagdo dos componentes, o OEL deve ser submetido a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), utilizando coluna néo
capilar (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). O gés de arraste a ser utilizado é o hélio, sob fluxo de 1,2
mL/min, mantendo-se a temperatura a 60 °C durante 2 min. Em seguida, a temperatura deve ser
gradualmente aumentada de 4 em 4 °C a cada minuto, até atingir 220 °C. Por fim, os resultados
obtidos podem ser analisados (KRINGEL, 2019).

3.2 Preparo do complexo de inclusao

O complexo de inclusdo entre o OEL ¢ a B-ciclodextrina foi preparado pelos métodos

de precipitacdo e malaxagem nas proporcdes de 1:1 e 2:1.
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3.2.1 Precipitacéo

A complexacdo por precipitacdo, foi realizada de acordo com a metodologia descrita
por Bhandari (1998) com algumas modificacdes. Uma amostra de 0,908 g de B-CD foi diluida
em 50 mL de uma mistura de agua e etanol (50%). Essa solucdo foi levada ao banho maria a 55
°C, até que fosse observada a dissolugdo da B-CD (cerca de 10-15 min). Posteriormente,
adicionou-se 0,116 g de OE a solucdo quente, esse processo inicial foi realizado tanto para o
preparo na proporc¢ao 1:1 quanto para o a 1:2 OEL:CD. A solucdo foi mantida sob agitacéo a
uma temperatura de 25 °C durante 3 h. Por fim, deixou-se que a temperatura caisse
espontaneamente para a temperatura ambiente. A solucdo foi mantida sob refrigeracdo a 5 °C
durante a noite. Removeu-se entdo o material precipitado por filtracdo a vacuo. O precipitado
foi lavado com etanol a 99% e deixado na estufa a 50 °C durante 24 h. O complexo obtido foi
devidamente estocado em material de vidro &mbar e adequadamente fechado e mantido sob
refrigeracdo, garantindo a integridade dos componentes volateis. Para o preparo de proporcao
1:2, alterou-se a massa de B-CD pesada, utilizando-se uma massa de 1,816 g do agente

complexante.

3.2.2 Malaxagem

O complexo foi preparado segundo a metodologia descrita por Menezes et al., 2016,
com algumas alteracdes. Para a proporc¢do de 1:1, foi pesado cerca de 0,116 gramas do OEL e
0,908 gramas do complexante. Estes foram colocados em um graal. Adicionou-se um total de
6 mL de etanol PA, pouco a pouco, a medida que a pasta formada era homogeneizada. Esse
processo foi realizado por cerca de 20 min e em seguida a pasta obtida foi levada ao dessecador,
permanecendo por 24 horas a 25 °C. O mesmo foi realizado para a mistura 1:2, com exce¢ao

da massa de B-CD, que foi dobrada, sendo agora pesado 1,816 g de B-CD.

3.3 Caracterizacgéo do 6leo essencial complexado

3.3.1 Termogravimetria

A estabilidade térmica das amostras avaliada utilizando um analisador
termogravimetrico Shimadzu detector DTG-60 AH. As amostras (5 mg) foram aquecidas na
faixa de temperatura de 30-600 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de
nitrogénio (50 mL/min).
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3.3.2 Identificacdo dos grupos funcionais por espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos em espectrometro da
Shimadzu — modelo IRAffinity-1, sendo feita a analise na regido de 4000-400 cm. Para tal,
foram preparadas pastilhas a partir da mistura das amostras com KBr em uma proporc¢édo de
1:100 (amostra: KBr).

3.3.3 Calorimetria exploratdria diferencial

Para a construcdo das curvas de DSC, conduzidas no equipamento da Shimadzu DTA-
AH, foi pesado 0,003 g da amostra em cadinhos de aluminio.Estes foram levados a uma
atmosfera dindmica de nitrogénio (50 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, em

uma faixa de temperatura de 30-300 °C.

3.4 Determinacéao da eficiéncia de complexacao

A eficiéncia de complexacdo do complexo de incluséo foi determinada conforme
metodologia descrita por Wen (2016) (WEN et al., 2016). Foram pesados 20-30 mg do
complexo de inclusdo e misturados com agua ultrapura (20 mL) e acetato de etila (10 mL) em
um Erlenmeyer de 100 mL. A solucéo foi entdo aquecida em chapa de aquecimento a 85 °C
durante 20 min, com agitacdo intermitente. A fase organica contendo os compostos volateis
foram decantados e a fase aquosa foi extraida com acetato de etila duas vezes (2 x 5 mL) a 85

oC utilizando o método anteriormente descrito.

A concentragio de OEL em acetato de etila foi entdo determinada por
espectrofotometria UV-Visivel, utilizando uma curva padrdo do OEL, em concentragdes de 2-
8 mg/mL de OEL em acetato de etila. A eficiéncia de complexacdo (E) pbde entdo ser

determinada pela seguinte equacao:

encapsulado (g)

E (%) =

Total de complexo de inclusdo (g)

3.5 Preparo do perfume

Como ja introduzido, os perfumes sdo caracterizados pela sua concentragdo percentual
de OE, sendo que, para ser nomeado de perfume, ele deve conter de 15 a 25% de OE em sua

composi¢do. Ademais, essa formulagcdo cosmetica é composta de um fixador e um veiculo,
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sendo comumente usadas solu¢des alcodlicas. Desse modo, foram preparadas as seguintes
formulacGes, seguindo a metodologia descrita por Alhassan e colaboradores (2019), com
alteracdes, sendo fixado a mesma por¢do de OE, para todos os preparos, a fim de se comparar
o efeito dos fixadores utilizados (AL-BAYATI, 2016; CANDIDO,2015).

Perfume 1:

o Alcool de cereais (85%);
° OEL na sua forma complexada, sendo usado aquele determinado

como o de maior eficiéncia (15%).

Perfume 2:

o Alcool de cereais (75%);

° OEL (15%);

° Fixador: glicerina bidestilada (10%).
Perfume 3

° Alcool de cereais (85%);
. OEL (15%).

Uma vez pesados 0s materiais, estes foram adicionados ao béquer e homogeneizados,

até observado a total solubilizacdo da mistura.

3.5.1 Avaliacéo da estabilidade

Os testes de estabilidade tém por objetivo avaliar o comportamento da formulagao
diante de alguns extremos aos quais esse possa experimentar ao longo de sua vida atil. As
amostras dos perfumes formulados devem ser acondicionadas em material inerte, no caso vidros
transparentes, com boa vedagdo, conforme descrito pelo Guia de Estabilidade de Cosméticos
(BRASIL, 2004)

Foram realizados, portanto, testes de estabilidade acelerada, para que assim fosse
avaliada a estabilidade da formulag@o e a funcionalidade da molécula de B-ciclodextrina como
um possivel fixador de fragrancias. As amostras de cada perfume, foram expostas a cada um

dos ambientes apontados nos topicos subsequentes. As analises decorreram periodicamente,
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conforme descrito pelo Guia de Estabilidade de Cosméticos, sendo realizadas nos dias 0, 7, 15,
30 e 45.

3.5.1.1 Estufa

A amostra foi submetida ao aguecimento, em temperaturas de cerca de 40 ° C = 2 °C.

3.5.1.2 Geladeira

A amostra foi colocada na geladeira, sob refrigeracdo em baixas temperaturas (5 °C £ 2
°C).

3.5.1.3 Exposigéo a luz

A amostra ficou disposta em frente a janela do laboratoério, onde ha a incidéncia de luz

solar.

3.5.1.4 Prateleira ou amostra padrao

A amostra padrdo foi mantida ao abrigo da luz sob temperatura ambiente, sendo essa

usada como referéncia para analises posteriores.

Ao fim de cada avaliacdo feita com a periodicidade indicada, o seguinte quadro foi
preenchido com os dados pertinentes. As caracteristicas organolépticas e fisico-quimicas
observadas e coletadas ao longo do teste, estdo descritas no Anexo A, onde NORMAL,
caracteriza-se como aquela amostra onde ndo foi observada nenhuma alteracdo, quando

comparado ao parametros iniciais.

Total de dias: Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa

Aspecto

Cor

Odor

pH
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do 0leo essencial de laranja por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa

A composicdo do OEL foi elucidada a partir da técnica de GC-MS, onde foi obtido o
cromatograma a seguir (Figura 9).

Figura 9: Perfil cromatografico do OEL da marca Lazslo.
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Foi possivel identificar 3 componentes por meio da comparacao entre os indices de
retencdo observados para cada pico e os valores do mesmo parametro para as séries de alcanos
(C8 a C26). Como componente majoritario, tem-se a molécula de limoneno, sendo identificados
também moléculas de a-pireno e mirceno, nesta sequéncia no cromatograma. Ha ainda a
presenca de um quarto pico, apontado pela seta, indicando a presenca de alguma outra molécula
ndo identificada de concentra¢des infimas ou ainda ruidos gerados ao longo da anélise. O maior
pico, o qual representa cerca de 92,2% da amostra, identifica-se como a molécula de limoneno,
0 que pode validar o grau de pureza do 6leo, uma vez que é esperada a contribuicao de cerca de
32 a 98% da molécula de limoneno em 06leos essenciais da espécie citrus x sinensis. Trabalhos
anteriores, em paises como a China e Uganda, também encontraram o limoneno como a
molécula majoritariamente presente na composicao do 6leo essencial de laranja doce (LEAO,
2015; SILVA, 2021).

Conforme afirma Siqueira (2020) (SIQUEIRA et al., 2020), a composicao dos 0leos
essenciais de laranja pode ser afetada por fatores como: especie, clima, posi¢do geogréafica da
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plantacgdo, porcdo do vegetal utilizada como substrato da extracdo, tempo de matura¢do, método

de extracdo, entre outros.

4.2 Caracterizacao do 0leo essencial de laranja complexado

4.2.1Termogravimetria

As curvas termogravimétricas demonstradas na Figura 10, apresentam o perfil de perda

de massa das amostras em estudo.

Figura 10: Curvas termogravimétricas obtidas para a B-CD pura e 0s complexos de

inclusdo obtidos por malaxagem na proporcao 1:1 (Ml) e 1:2 (MII) e por precipitacdo 1:1 (PI)
e 1:2 (PII).
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A decomposicéo térmica para a B-CD pura, se deu em dois pontos, o primeiro ocorrendo
em temperaturas variando de 70 a aproximadamente 100 °C. Sendo essa devido a perda de
massa provocada pela desidratacdo das moléculas de B-CD. Em uma curva de TGA, a perda de
agua é caracterizada pelo primeiro ponto de degradacdo que caminha desde o inicio da curva
até temperaturas que equivalem ao ponto de ebulicdo da agua, podendo ainda serem observadas,
a extrapolacdo destes valores, uma vez que as cavidades do complexante, podem estar

preenchidas por moléculas de agua, exigindo valores energéticos elevados para que ocorra a
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sua evaporagdo. O segundo ponto identificado, localiza-se em temperaturas que variam entre
300 a 400 °C. Este ponto deve-se a degradagdo da molécula complexante, onde ocorre a quebra
das ligacdes de alguns grupamentos, como C-O e C-C, formando espécimes menores, que ao
decorrer da andlise, sendo elevada a temperatura, elas seguem sendo degradadas, formando
cada vez mais moléculas ainda menores. Podem ser formadas, CHO, CH3O, entre outras
moléculas, conforme descreve Song e Xu, em seus trabalhos (ZORNIO, 2013; SONG; XU,
2008).

O OEL, conforme indica a literatura, tem sua degradacao total em temperaturas de 30 a
170 °C, apresentando apenas um estagio de degradacdo em funcéo do tempo e da temperatura.
Esse comportamento é esperado, uma vez que as moléculas presentes no OEL, sdo suscetiveis
a temperaturas extremas, sendo facilmente volatilizadas ou degradadas em novas subespécies
(MARTINS et al., 2021).

Assim, tomando como pardmetros os valores de temperatura onde o OEL e a B-CD, séo
degradadas, pode-se analisar as curvas obtidas para os complexos preparados. Os perfis de todas
as curvas, demonstradas na Figura 10, a primeira vista, assemelham-se fortemente a curva
obtida para a B-CD pura. Sendo observados dois pontos de degradacdo. Um ocorrendo
inicialmente em torno dos 100 °C, assim como o observado para a -CD pura e um segundo
ponto, em torno de 300 a 400 °C. Assim, pode-se inferir que houve o retardamento da
degradacdo do OEL, uma vez que este estando em sua forma complexada encontra-se
protegido, sendo degradada inicialmente a molécula hospedeira, garantindo a integridade do
OEL, permitindo assim que as propriedades organolépticas do mesmo permanecam por mais

tempo na composicgédo do perfume.

4.2.2 ldentificacdo dos grupos funcionais por espectroscopia de infravermelho

A curva de 1V obtido para as amostras de CD pura, OEL puro e para os complexos,

estdo representados na seguinte figura.
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Figura 11:Espectro de Infravermelho btidas para a B-CD pura, 6leo essencial puro
(OEL) e os complexos de inclusdo obtidos por malaxagem na proporcdo 1:1 (Ml) e 1:2 (MII)

e por precipitacdo 1:1 (PI) e 1:2 (PII).
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Como ja descrito anteriormente, a molécula de B-CD é um oligossacarideo, ou seja, essa
é formada pela ligacdo de moléculas de glicose. A mesma, por sua vez, apresenta em sua
estrutura ligagc6es do tipo carbono-carbono, carbono-hidrogénio, carbono-oxigénio e hidroxilas.
Como esperado, o espectro de infravermelho obtido para a B-CD, demonstrou picos
caracteristicos de vibrac@es do tipo O-H, que tém valores de transmitancia por volta de 3000
cm. Vale ressaltar que o alargamento da banda é gerado devido as interagdes do tipo ponte de
hidrogénio, formada entre os grupamentos OH ao logo da molécula. Um segundo ponto, se deu
por volta de 2900 cm™?, ele é indicativo de ligag@es do tipo C-H, caracteristicos da parte ciclica
na molécula de interesse. Um terceiro pico é observado em valores de transmitancia proximos
a 1000 cm™* Este valor é devido a vibragdes de ligaces do tipo C-O, presentes na molécula de
B-CD (ALMEIDA, 2019; FREITAS et al., 2021;VAZ,2003).

O OEL apresenta como caracteristica principal de identificagdo, um pico em
aproximadamente 1447 cm™, que sdo caracteristicos de ligagdes do tipo m carbono-carbono,
sendo este tipo de ligagdo exclusivo da molécula hospede e portanto, o principal fator de

diferenciacéo entre a molécula de B-ciclodextrina e as moléculas presentes no OEL. Os demais
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picos proeminentes encontrados na Figura 11 para o OEL, séo gerados devido as vibragdes
provenientes dos grupos CHs, CH» e CH (SILVA et al., 2020).

Analisando-se, por fim as curvas dos complexos, vé-se a auséncia ou deslocamento de
todos aqueles picos identificados no OEL, sendo aqui destacado o pico equivalente as ligacdes
C=C (1447 cm™), que uma vez néo estando presentes nas curvas do complexo, indicam que a
interacdo entre a molécula hospede e hospedeira ocorreram satisfatoriamente. Ademais, as
curvas dos complexos assemelham-se quase que integralmente aquela obtida para o
complexante. Isso deve-se ao fato de que, uma vez o complexo estando formado, as moléculas
hospedeiras adquirem uma conformacao restrita, inibindo as vibragdes e rotacées das mesmas,

levando a diminuicdo ou o desaparecimento dos sinais por elas emitidos (AGUIAR etal., 2014).

4.2.3 Calorimetria exploratoria diferencial

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial, é de grande utilidade para determinar
a eficiéncia da formacdo de complexos de inclusdo. Uma vez que, esta técnica € capaz de
detectar alteracGes nos eventos térmicos caracteristicos do OEL localizado na cavidade apolar
da B-CD (AGUIAR, 2013)

A curva calorimétrica obtida para a B-CD (Figura 12), apresenta um acentuado pico
endotérmico por volta dos 90 a 100 °C e conforme descrito na literatura, refere-se a degradacgéo
das moléculas de agua inicialmente encontradas na cavidade da molécula. Para o OEL, Muller
(2011) e Martins et.al (2021) observaram dois picos, um a 184 °C e outro a 179 °C. Para 0s
complexos obtidos por malaxagem, os picos se assemelham essencialmente a aquele
encontrados para a B-CD. Ademais, os picos caracteristicos do OEL, ndo foram encontrados
nas amostras Ml e MII. J& para os complexos preparados por co-precipitacdo, € notavel a
distor¢do dos picos. Isso ocorre devido a auséncia de dgua na cavidade das moléculas de B-CD,
uma vez que a mesma apresenta caracteristicas hidrofébicas, favorecendo a permanéncia do
OEL em seu interior. Sendo assim, ambos 0s complexos apresentam pontos que levam a crer
que a complexacéo se deu efetivamente (DOS P. MENEZES et al., 2015; LIMA et al., 2021).



35

Figura 12: Curva de calorimetria diferencial para a B-CD pura e os complexos de

inclusdo obtidos por malaxagem na proporcao 1:1 (MI) e 1:2 (MII) e por precipitacdo 1:1 (PI)

e 1:2 (PII).
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4.2.4 Determinacdo da eficiéncia da complexacao

Para analisar a eficiéncia do complexo formado, foi realizada a extragdo com acetato de
etila, e essa foi lida no UV, a 275 nm. Os resultados obtidos foram extremamente satisfatorios,

sendo encontradas eficiéncias superiores a 70% (Tabela 3).

Tabela 3:Eficiéncia da complexacdo para Ml, MIl, Pl e PII.

Complexo de incluséo Eficiéncia (%)

MI 99,54
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MIlI 84,29
Pl 99,33
Pl 76,19

A diferenciacdo dos valores de eficiéncia de complexacdo, pode se dar devido a perda
de OEL ao longo do preparo do complexo, haja vista que a secagem do material se deu em meio
aquecido. Os valores encontrados sdo iguais ou ainda superiores a aqueles encontrados por
Kfoury et al., 2015. Os métodos escolhidos e a variacdo das estequiometrias de complexacéo,
demonstram serimportantes ferramentas quando se deseja realizar a complexacdo de alguns

materiais, influenciando diretamente, na eficiéncia da complexagéo.

4.3 Preparo do perfume

Foram preparadas as 3 amostras de perfumes com diferentes composig¢des (Figura 13).

Figura 13:Perfumes preparados para a estabilidade.
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4.3.1 Avaliacdo da estabilidade

4.3.1.1 Perfume 1

Decorrido os dias de estabilidade acelerada, se observou que o perfume preparado com
0 complexo precipitou a partir do dia 7 de analise. Este fato pode ter sido gerado devido a alta
concentragdo do mesmo na formulagdo, uma vez que para se preparar um perfume a
concentracdo minima aceitavel é de 15% da fragrancia. Portanto foi usada a mesma proporcao
de agente complexante, haja vista que o complexo com maior eficiéncia de complexacéo foi
aquele obtido por malaxagem em estequiometria 1:1(Tabela 3) (CANDIDO, 2015;
FRIEDRICH et al., 2007;).

No que se diz respeito ao odor da formulacéo, este permaneceu normal ao longo de todo
0 periodo de andlise, com ressalva a amostra acondicionada na estufa, que devido a alta
temperatura a qual estava exposta, o odor do OEL se fazia mais presente. Este fato deve-se a
cavidade apolar da molécula de B-CD, que interage com a molécula hospedeira, prendendo-a

por mais tempo, além de protegé-la de processos oxidativos.

O pH das amostras variaram bastante, a amostra da estufa teve seu pH diminuido,
enquanto nas demais houve um aumento no valor obtido, para todos os dias de anélise. Ressalta-
se que o perfume exposto a estufa, pode ter tido variacdo do pH, uma vez que o processo de
aquecimento deixa os ions da formulacdo mais livres, podendo aumentar a acidez ou favorecer
reacOes de degradacdo. Estas variacdes, apesar de consideraveis, mantiveram-se dentro do ideal
observado para produtos que entram em contato com a pele, sendo este idealmente na faixa de
3 a 8. Vale ainda salientar que € comum ser feita a correcdo do pH antes do produto ser
comercializado, sendo uma op¢do para adequar o perfume produzido aos parametros
(GALEMBECK; CSORDAS, 2011; SANTOS; BENDER, 2022).

4.3.1.2 Perfume 2

Para o perfume 2, relativo ao aspecto, estes ndo sofreu alteracdo, entretanto, foi
observado o decaimento da distribuicdo da fragrancia, especialmente na tltima analise realizada
(dia 45). Vale salientar que a estrutura da glicerina € composta por trés hidroxilas, sendo assim,
a mesma é uma molécula polar, tendo pouca interagdo com os componentes do OEL, o que
facilita a liberagdo da fragrancia. este fator, a longo prazo, promove a diminui¢do do odor

caracteristico escolhido para o perfume. A coloragdo nos ias 7,15,e 30 se mantiveram como
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esperado, sendo avaliada a sua alteracdo no Ultimo dia de andlise, para aquela amostra

acondicionada na prateleira.

Ademais, os valores de pH também variaram consideravelmente, sendo estas variacdes
perceptiveis a partir do dia 7, do preparo. Esta variacdo pode indicar possiveis reaces de
degradacéo de qualquer componente da formulagdo ou oxidacdo do 6leo. (MOTA; DA SILVA,
GONGALVES, 2009; COELHO, 2014).

4.3.1.3 Perfume 3

De modo similar aos demais perfumes, houve uma considerével variacdo do pH, a partir
do dia 7, entretanto, o aspecto e a cor se mantiveram normalizados ao longo dos 45 dias de
analise. O odor se manteve, com ressalva a geladeira e a estufa, que devido a temperatura
tiveram a liberacdo da fragrancia de modos diferentes, onde na estufa, devido a temperatura
mais elevada, a fragrancia se fazia mais presente, devido a facilidade de volatilizacdo das
moléculas presentes no OEL, j& na geladeira, devido as baixas temperaturas, o aroma se fez

mais imperceptivel.

4.3.2 Andlise comparativa entre os as trés formulacGes

Ao analisar-se as trés amostras (Figura 14), ao final da estabilidade a que melhor se
comportou no quesito fixacdo aromatica foi aquela onde foi utilizado o complexo entre B-CD e
OEL. Entretanto, como houve a precipitacdo do complexo, ndo é possivel afirmar que tal
metodologia seria aplicavel. Porém, levando-se em consideracdo que formulacdes como eau de
parfum, eau de toilette e eau de cologne, levam em sua composi¢do uma menor concentracéo
de compostos aromaticos, esta manipulacdo poderia ser mais adequada, uma vez que a
concentracdo de B-CD também diminuiria. Assim, os complexos seriam mantidos em solucéo.
O que seria uma solucéo para a durabilidade destas formulacgdes, que por conterem mais alcool,
volatilizam com muito mais facilidade (CANDIDO, 2015).



Figura 14: Amostras dos perfumes I, Il e 11l envasados.
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5 CONCLUSAO

A partir da analise de CGMS, pbde-se elucidar o perfil quimico do OEL, onde o seu
principal constituinte é a molécula de limoneno. Ademais, avaliando-se a estabilidade térmica
das amostras por meio das técnicas de termogravimetria e calorimetria, pode avaliar-se 0s picos
de degradacao das moléculas dos complexos em estudo, estes demonstraram que a complexacao
entre o OEL e a B-CD ocorreu satisfatoriamente. Estes dados s&o corroborados pelo teste de 1V,
onde os grupamentos identificados pela curva, indicam a inibicao das vibracOes caracteristicas
do OEL devido a ocorréncia da complexacdo. O teste de eficiéncia, mais uma vez, demonstra
0 sucesso da complexagdo, uma vez que este que avaliou a porcentagem, de OEL retido na
cavidade da CD, por meio da absorbancia obtida para cada um dos complexos preprados. Com
isso, tem-se que ambas as técnicas sdo eficazes para obtencdo dos complexos de inclusdo entre

a B-CD e o OEL, sendo técnicas praticas, rapidas e baratas.

A respeito da estabilidade acelerada, o resultado se mostrou ndo t&o eficiente para
perfumes, devido as altas concentracbes de OEL exigidas. Entretanto, 0 mesmo poderia ser
aplicado a outras formulacdes para eventuais analises, uma vez que, quando avaliado o quesito
fixagao de fragrancias, este se mostrou extremamente eficiente quando comparado a um fixador

convencional, no caso a glicerina.
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APENDICE A - Ficha de avaliacio da estabilidade acelerada

Perfume 1
Dia 0 Prateleira Exposicao a luz Geladeira Estufa
Aspecto Liquido Liquido Liquido Liquido
Cor Branco Branco Branco Branco
Odor Laranja Laranja Laranja Laranja
pH 5,16 5,16 5,16 5,16
Perfume 1
Dia 7 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Liquido + Liquido + Liquido + Liquido +
Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco
Cor Amarelado Amarelado Amarelado Amarelado
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 5,51 5,56 5,49 5,22
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Perfume 1
Dia 15 Prateleira Exposicao a luz Geladeira Estufa
Aspecto Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco
Cor Amarelado Amarelado Amarelado Amarelado
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 5,65 5,59 5,63 5,28
Perfume 1
Dia 30 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco
Cor Amarelado Amarelado Amarelado Amarelado
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 5,72 5,56 5,76 4,82
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Perfume 1
Dia 45 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco | Precipitado branco
Cor Amarelado Amarelado Amarelado Amarelado
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 5,59 5,62 5,68 4,80
Perfume 2
Dia0 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Liquido Liquido Liquido Liquido
Cor Levemente Levemente Levemente Levemente
amarela amarela amarela amarela
Odor Laranja Laranja Laranja Laranja
pH 4,92 4,92 4,92 492
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Perfume 2
Dia7 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 5,44 5,34 5,72 410
Perfume 2
Dia 15 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 551 5,39 5,70 413
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Perfume 2
Dia 30 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Normal Normal Mais intenso
pH 5,55 5,53 6,04 4,21
Perfume 2
Dia 45 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Amarelo intenso Normal Normal Normal
Odor Mais fraco Mais fraco Imperceptivel Mais intenso
pH 5,45 5,21 5,88 3,96
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Perfume 3
Dia 0 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Liquido Liquido Liquido Liquido
Cor Levemente Levemente Levemente Levemente
amarelado amarelado amarelado amarelado
Odor Laranja Laranja Laranja Laranja
pH 4,85 4,85 4,85 4,85
Perfume 3
Dia7 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Normal Menos intenso Mais intenso
pH 5,57 5,69 5,89 5,00
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Perfume 3
Dia 15 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Normal Menos intenso Mais intenso
pH 5,67 5,75 6,01 5,10
Perfume 3
Dia 30 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Forte Menos intenso Forte
pH 5,73 5,76 6,14 5,23
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Perfume 3
Dia 45 Prateleira Exposicéo a luz Geladeira Estufa
Aspecto Normal Normal Normal Normal
Cor Normal Normal Normal Normal
Odor Normal Normal Fraco Intenso
pH 5,63 5,53 5,39 5,15
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ANEXO
Anexo A

~ LAUDO TECNICO
FERQUIMA Oleo Essencial de Laranja Doce

{Citrus aurantinm var. dulcis)

CAS Number: 8008-57-9 INCI: Citrus aurantium dulcis Peel Qil
ltens Controlados Especificacdes

Aparéncia Liguido Limpido
Cor Amarelo a laranja
Impurezas Isento
QOdor Caracteristico, citrico, doce
Densidade (20°C) 0,830 — 0,860
Indice de Refragdo (20°C) 1,465 — 1,485
Principais componentes d-imoneno = 96%  a-pineno = 0,5%
(valores aproximados) Mirceno = 1,8% Sabineno = 0,3%
Obtencao Prensagem a frio da casca dos frutos
Qrigem Brasil
QObs.: nao contem OGM nem foi utilizado para teste em animais.

RecomendacBes Especiais
Manuseio Uso de luvas, dculos de seguranga ampla visdo recomendavel. Nda ingerir. Evitar
contato com a pele, olhos e mucosa. Se isso ocorrer, lavar imediatamente com agua
limpida em abundancia. Em caso de derramamento, absorver o material derramado
com material absorvente (areia, terra).

Riscos Produto inflamével a temperatura acima de 46°C. Pade provocar irritagéo ou alergia na
pele.

Incéndio Caso haja fogo, utilizar extintor de pé quimico seco e agua em forma de neblina, nio
utilizando jatos de dgua para ndo espalhar o produto. Usar equipamento de protecio
individual.

Explosividade Menhum perigo em condigdes normais.

Uso Este produto destina-se ao uso profissional / industrial e como é elaborado a partir de

substancias naturais pode apresentar pequenas variagbes de cor @ cromatografia sem
causar qualquer problema na performance do produto.

Armazenamento Armazenar em local seco, longe de umidade e do calor, protegido da luz, em recipiente
original bem wvedado. Nao reutilizar a embalagem vazia.
Transporte Namero de risco:30 / Nomero da ONU:2319 / Classe ou Subclasse de risco: 3/

Descricdo da classe ou subclasse: Liquidos Inflamaveis / Grupo de Embalagem: Il

As informacgdes contidas nesta publicagio representam o melhor de nosso conhecimento. Entretanto,
nada agui mencionado deve ser entendido como garantia de uso. Os consumidores devem efetuar seus
proprios ensaios para determinar a viabilidade da aplicagao.
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