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RESUMO

A industria téxtil tem vindo a desenvolver novos produtos de valor acrescentado, de forma a satisfazer as
necessidades crescentes dos consumidores. Uma funcionalidade que tem vindo a ser frequentemente

requerida é a capacidade de absorcao/adsorcao de odores do meio circundante.

Com esta necessidade, surge uma crescente procura pelo desenvolvimento de métodos capazes de
quantificar a capacidade de absorcdo de odores, tarefa desafiante, uma vez que existe um grande
numero de substratos diferentes (téxteis, polimeros, compdsitos, entre outros). Regra geral, os métodos
atualmente usados para a quantificacdo de odores tém por base a percecdo humana, o que aumenta o

critério de subjetividade inerente.

Este projeto visa o desenvolvimento de uma metodologia com base no uso da cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) de forma a adaptar este método para a lacuna existente.

Durante o projeto diversas variaveis foram otimizadas, o que levou a resultados condizentes com o
esperado, iniciando-se o estudo da capacidade de absorcao de odores com trés substratos téxteis
diferentes, nomeadamente o algodao, a poliamida e um tecido celuldsico carbonizado, sendo este ultimo

0 que apresentou o melhor desempenho.

Os resultados obtidos demonstram que a metodologia otimizada tem condi¢des para satisfazer a procura
existente. Contudo a realizacdo de um conjunto mais amplo de ensaios e de ajustes tornam-se

indispensaveis para a validacao da mesma.






ABSTRACT

The textile industry has been developing novel value-added products in order to meet increasing consumer
needs. One of the most requested features regards the provision of varied products with the ability to

absorb odors from the surrounding environment.

With this necessity, there is a growing demand for the development of methods that able to quantify odor
absorption capacity, a challenging task since there is a great number of different substrates (textiles,
polymers, composites, etc.). In general, the methods currently used to quantify odors are based on

human perception, which increases the inherent subjectivity of the test.

This project aims at developing a methodology based on the use of gas chromatography mass

spectrometry (GC- MS) in order to adapt this method to the existing gap.

During the project several variables were optimized, leading to consistent results that matched the
expectations, which allowed to initiate the study of the odor absorption capacity of three different textile
substrates, namely cotton, polyamide and a cellulose based carbonized fabric, which exhibited the best

performance.

The results show that the optimized methodology is able to satisfy the existing demand. However, a

broader set of tests and adjustments are necessary to further validate it.

vii






iNDICE

AZIAAECIMENTOS. ...ttt ettt ettt e e et e e et e e e ebt e e ebe e e eabeeeebbeeeabeeesabeeeeteeeenteeearreeanns iii
RESUIMIO. ..ttt b et h e ab e bt b et b e v
AADSEFACT. ... bbbttt bt bt nee e Vii
INAICE A8 FIGUIAS ..ottt ettt ee et ee e e e en et en s e en s Xi
INAICE A8 TADEIAS .......vecvoceoeeeeeeeeee ettt xiii
Lista de SIMDOI0S € ADFEVIATUIAS ........eeviiiieiiiiie st XV
L 1411 (T [N Tor= o TSROSO 1
1.1  Enquadramento e motivacao do trabalho..........cccccoviiiiiiiiii 1
1.2 Objetivos e estrutura da diSSEIACA0D .....ccvviiiiiiicie e 1

2 ReVISA0 BIDHOGIATICA ...vveeiiie ittt et ettt et 3
2.1 0 0lfato € 05 OUOIES ....ccuviiiiiieiiiee ettt 3
2.2 0lROS BSSENCIAIS.......ve.verveeeeeesereeeeeseeseieseesees e eseseees et s s e s s s en s ese s en e es et s eaneeneneenenen 4
2.3 Limitaces humanas na caracterizacdo de Um 0dOr.........cocveiiiieiiieceeie e 5
2.4 Métodos utilizados na identificacdo de 0dOrES........cceeicueeeiiee i 6
2.5 Cromatografiad GaS0OSa .......ccecuieiiieiectie ettt 8
2.5.1 Descricdo do método de Cromatografia GasoSa ........ccceeevveeeiieeiiieeeiie e 8
2.5.2 Uso da Cromatografia Gasosa como método de quantificac@o..........ccceeeevveeecrerecnnennne. 11

2.6 Equilibrio de fases € preSSA0 A& VAPOK ........c.ueeiiuieeiieiece ettt 12

3 Parte eXperiMental.........ccoiiiiiii e 15
3.1 (e T 0] (=TSO RURROPSRIS 15
3.2 Materiais € INSTrUMENTACEOD . .eeiivveiiiiie et 15
3.3 Preparacdo das amostras e registo N0 GC .........cceeviiiiiiiii e 16

4 ReSUMAAOS € DISCUSSAO ....c.vviviiiieiiiiie ittt bttt 17
4.1  Caracterizagdo do Ol0 ESSENCIAl .......civiiiiiiiiiieiiiie it 17
4.2  Escolha do recipiente a usar e calculo do equilibrio liquido Vapor ...........cccceoeiiiiiineiicnnne. 19
4.3  Primeiros ensaios realizados no desenvolvimento do método ...........cccovviiiiiiiiicinnne, 21
4.4 Estudo da viabilidade do processo para temperaturas mais elevadas .........ccccceevevernennne. 22
4.5  Desenvolvimento de um suporte para melhoria do isolamento ...........cccocoeiiviiiiiiicinnn, 24
4.6  Otimizacao do ProCediMENTO ......cc.eiiiiiiiiiiieie e 25



4.7  Representacdo da curva de saturagcdo obtida.........ccoeeevieiiiiiiiiiiccc e, 27

4.8  Construcao da curva de saturacao para cada SubStrato ..........ccecvveiiiiii i 28
I 0o 0 E o (=T = Toda LT [ = SR 33
Refer&ncias BIibOGIAICAS ......c.uiiiiie ittt e 35
A1 (oL 39
Anexo | — Construcao das curvas de SaturaGan..........cceeeiieiiiii i 39



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Principais constituintes do éleo essencial de lim&o (adaptado de Guenther, 1948). ............. 5
Figura 2 — Painel de avaliadores utilizando o olfatdmetro —esquerda- e representacdo de um Nasal
Ranger —direita (OdoUrnet, 2014). ...ccviiiee ettt et e 7

Figura 3 — Esquema representativo de um aparelho de cromatografia gasosa (adaptado de McNair &

VHIEE, TOO8). .ottt ettt e et et e st et e et et et et et et et et e e et e e 9
Figura 4 — Representacdo grafica de um cromatograma e do tempo de retencao, % (adaptado de McNair
& VHIEE, TO98). ...ttt ettt ettt ettt e et e et 10
Figura 5 — a) Esquema ilustrativo do fenémeno de evaporacéo e b) equilibrio liquido vapor. .............. 13

Figura 6 — Cromatograma do 6leo de limao com diluicdo de 1/500, representado o numero de ides
contados (M) em fUNGAD O TEIMPO. ..eciviiiiiei et ettt 18
Figura 7 — Espetro de massa do pico principal obtido (a) e resultado proposto pela biblioteca Wiley6 do
RN - W=l = o) FR TSRS 18
Figura 8 — Esquema representativo do principio fisico da evaporacédo do ¢leo de limao que ocorre no
interior do baldo de Erlenmeyer, /.e. passagem do estado liquido (I) ao estado gasoso (g).................. 20
Figura 9 — Area do ensaio em branco e area do pico principal (4), a azul, em funcdo do volume de o6leo
de lIMA0 ULTIZAAO (V). oottt e et etae e eate e 22

Figura 10 — Grafico das areas obtidas no ensaio (4) em funcao do volume utilizado de éleo de limao (1.

........................................................................................................................................................ 23
Figura 11 — Imagem computorizada em corte do suporte desenvolvido. .........cccveeviviiiieeiiie e, 24
Figura 12 — Parte inferior do suporte (a) e encaixe da seringa no suporte (b). ...c..coevvvvieeicieeciveeennen. 25

Figura 13 - Valor das areas para 0s ensaios com uma camada de parafiim e pelicula aderente e com
duas camadas apenas de parafilm (4) em funcao do volume utilizado (V. .....ooovvvvveeiiiiieiiiiieeee. 26
Figura 14 - Curva de saturacao do oleo de liméao, representando a area do pico obtida (4) em funcao da
MASSA A€ OlE0 USAUA (/77). cuvveeeeiieie ettt e et e e ettt e e e et e e e s eaaae e e e eearaeeeseraneeaas 27
Figura 15 - Ensaios realizados para o algoddo, com o registo da area (4 em funcdo da massa de dleo
AAICIONAAA (777). 1.veee ittt e et e e ettt e et e e et e e bt e e e tr e e e abe e et te e ebeeeaareeaans 29

Figura 16 — Registo das areas do pico principal (4) em funcdo da massa de 6leo utilizada para a poliamida



Figura 17 — Fotografia do ensaio onde se observa o suporte utilizado para a analise do tecido celulésico
(07 1 010) 01721 [0 TSRS 30
Figura 18 - Ensaios realizados para um tecido celuldsico carbonizado, representado a area do pico
principal (4 em funcdo da massa de 6leo utilizada (/7). .....coovveeeieiiiieici e 31
Figura 19 - Comparacao do desempenho dos trés substratos em estudo e dos pontos de referéncia para
comparacao do ponto de saturacado da atmosfera, representado a area do pico principal (A) em funcao

da massa de 0160 ULIiZada (M). ...coceeiiiiei ettt ettt 32

Xii



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Perfil utilizado com o programa de ajuste de caudais do iNJetor.........cccceeevveeeiiieiiieeeennnn, 16
Tabela 2 - Valores utilizados no calculo quantidade de 6leo essencial de limao a pipetar................... 19
Tabela I.1 — Dados usados na construcao da curva de saturacao, relacionando o volume pipetado (V), a
massa de substancia adicionada (m) e a area do pico cromatografico (A) para os dois ensaios
T 120 013 OSSP 39
Tabela 1.2 - Dados relativos & construcdo da curva de saturacdo da poliamida, relacionando o volume
pipetado (V), a massa de substancia adicionada (m) e a area do pico cromatografico (A) para os dois
L o T TO R (= 1122 o [0TSR 39
Tabela .3 - Dados relativos a construcdo da curva de saturacado do algodao, relacionando o volume
pipetado (V), a massa de substancia adicionada (m) e a area do pico cromatografico (A) para os dois
L A 1[0 (7= 1122 o [o SRR URPPR 40
Tabela 1.4 — Dados relativos a construcdo da curva de saturacéo do tecido celuldsico carbonizado, sendo
utilizado apenas 0,182 do mesmo, relacionando o volume pipetado (V), a massa de substancia

adicionada (m) e a area do pico cromatografico (A) para o ensaio realizado.............ccocvvevveiireeiciinnnns 40

Xiii






LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes
CITEVE - Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal

GC - Cromatografia Gasosa

MS - Espectrometria de Massa

E-Nose — Nariz Eletronico

GC-FID - Cromatografia Gasosa acoplada com Detetor de lonizacdo de Chama
GC-O - Cromatografia Gasosa com Olfatometria

BET - Método de Brunauer, Emmett e Teller

t,—Tempo de retencdo

/- indice de retencao

W



XV



1 INTRODUGAO

1.1 Enquadramento e motivacdo do trabalho

Nos ultimos anos, a industria téxtil tem registado diversos avancos tecnoldgicos, traduzidos pela
introducdo de novas tecnologias em todas as fases do processo de fabrico, de forma a satisfazer as

exigéncias do consumidor.

O CeNTI (Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes), localizada na cidade
de Vila Nova de Famalicao, surge como um dos centros de I&D que tem impulsionado esses avancos
tecnoldgicos cooperando com empresas do sector. O presente trabalho decorreu no CeNTI, sendo

realizado no ambito da Dissertacao em Engenharia Biologica para a obtencao do grau de Mestre.

Atualmente, existem diversas abordagens tecnolégicas que tornam a possivel a funcionalidade anti-odor
em diversos substratos, sejam eles flexiveis ou rigidos. Devido a esta grande disparidade, torna-se
pertinente avaliar/quantificar estas diferentes capacidades e estabelecer normas para esta avaliacdo.
Apesar de existir um grande numero de técnicas e métodos para a detecao de odores, a maioria tem

como base o olfato o que traz limitacdes e dificuldades em padroniza-los.

De forma a contornar essas limitacdes, o uso da cromatografia com diversos detetores apresenta-se
como um meétodo simples e eficaz, sendo necessario o desenvolvimento de uma metodologia que se

adapte ao problema proposto e torne possivel a sua validacao.

Uma vez que se trata da adaptacao e desenvolvimento de uma metodologia com cariz inovador,
entendeu-se que este trabalho de estagio serviria como uma experiéncia importante para o futuro, dado

0 aprofundamento de conhecimentos em diversas areas.

1.2 Objetivos e estrutura da dissertacédo

O objetivo deste trabalho centrou-se no desenvolvimento de uma metodologia que possibilite determinar

as diferentes capacidades que os substratos tém para a absorcao de odores do meio circundante.



A presente dissertacao ¢ dividida em 5 capitulos: Introducdo, Revisdo Bibliografica, Parte experimental,

Resultados e Discussédo e Consideracdes finais.

No capitulo 1, é feito um enquadramento do trabalho assim como a motivacdo para 0 mesmo, além da

descricdo da estrutura da dissertacdo e o objetivo final.

No capitulo 2, é realizado um levantamento tedrico de conceitos relacionados com o trabalho proposto.
Inicialmente introduz-se os odores e as limitacdes humanas na sua detecdo, assim como diferentes
métodos usados, abordando de seguida o método que serve como base para o desenvolvimento da

metodologia proposta (CG-MS) para além do principio fisico presente nos ensaios realizados.

No capitulo 3, sdo referidos os materiais e metodologias adotados, isto ¢, uma lista de reagentes,

equipamentos assim como os procedimentos usados na preparacao dos ensaios realizados.

No capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, ou seja, a otimizacdo da metodologia

assim como a apresentacdo e analise dos resultados finais para os diferentes substratos.

Finalmente, o capitulo 5 diz respeito as conclusées da dissertacdo assim como orientacdes para

trabalhos a realizar futuramente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 0 olfato e os odores

O olfato ¢, do ponto de vista evolutivo, o sentido mais evoluido e antigo dos mamiferos, sendo o primeiro
canal sensorial a ficar ativo nos recém-nascidos. Segundo Axel (1995) e Power et a/. (2001), cerca de

3 % do genoma humano esta dedicado a este sentido, 0 que demonstra a sua grande importancia.

O ser humano tem a capacidade de detetar cerca de 10 000 odores, variando dos mais agradaveis como
os florais, por exemplo, até aos mais desagradaveis como o fumo do tabaco. Entretanto, estudos recentes
da Universidade Rockefeller e do Howard Hughes Medical Institute em Nova lorque apontam para que
esse numero esteja desatualizado, uma vez que o mesmo nunca foi testado, sendo a capacidade humana

muito superior ao que se tomava por adquirido (Alex & Buck, 2004; Vosshall & Magnasco, 2014).

Esta capacidade de identificar e sentir deriva de um sistema altamente eficaz e complexo que tem inicio
no nariz. No topo de cada narina encontram-se as células recetoras especializadas do epitélio olfativo
que, em contacto com as moléculas de odor, geram um impulso nervoso que é conduzido até ao
hipocampo localizado no sistema limbico, responsavel também pela memoria a longo prazo e emocdes
(Power et al, 2001). E devido a esta partilha que associamos o cheiro a vivéncias passadas, quando ele
¢ caracterizado e coordenamos certos comportamentos e respostas emocionais para um odor em
particular. Assim, este comportamento é variavel de pessoa para pessoa, o que resulta numa enorme
dificuldade padroniza-lo. Quando um odor é associado a algo negativo, € muito dificil alterar o estimulo

que um individuo tem assim que o sente (Axel, 1995; Brattoli ef a/,, 2011).

Podem entao definir-se “odores” como misturas complexas de gases ou vapores volateis que se
encontram no ar inalado e que, em contacto com os sistemas sensoriais humanos, despertam uma
resposta (Axel, 1995). A resposta e a forma como reagimos a um determinado odor vai depender da sua
concentracao e intensidade. Além disso, também se faz através de uma descricao qualitativa e o seu

tom heddnico (Mendes, 2012; Power ef al., 2001).

Geralmente, os odores nao sdo diretamente prejudiciais a saude humana, uma vez que os produtos

quimicos sao detetados no ar com uma baixa concentracao para que possam ser considerados toxicos.

3



Apesar de se pensar que os efeitos dos odores afetam apenas o estado emocional de um individuo e que
ndo ha perigo para a saude, o facto é que tem um impacto negativo na atividade humana. Os odores
podem causar perda de apetite, diminuicdo do consumo de agua, problemas respiratorios, nauseas,

ansiedade e ma disposicao (Baltrenas ef af,, 2013; Brattoli et a/, 2011; Kehoe et al,, 1996).

Fontes de odores desagradaveis estdo cada vez mais presentes no quotidiano de cada um, fruto de uma
intensa atividade no planeta ao nivel da industria e transportes ou problemas com odores em menor
escala como o nosso proprio odor corporal, fumo de tabaco ou cheiros nas cozinhas, por exemplo (Kehoe

et al., 1996).

De forma a melhorar a nossa qualidade de vida, surge cada vez mais a necessidade de se desenvolverem
produtos variados (tais como cortinas, vestuario ou carpetes) com a capacidade para absorver os maus
odores do meio circundante. Atualmente, ja existem diversas abordagens tecnologicas para se obter a
funcionalidade anti-odor nos substratos, levando a uma crescente procura pelos mesmos. Com este
crescimento surge, na mesma medida, a procura por métodos que sejam capazes de quantificar a

capacidade de cada substrato.

2.2 Oleos essenciais

De forma a simular o meio circundante adverso, é necessario recorrer a elementos odoriferos que tragam

vantagens no estudo em questao.

Oleos essenciais estdo a ganhar um crescente interesse devido & sua relativa seguranca para a saude,
grande aceitacdo dos consumidores e grande desenvolvimento do potencial para diversos usos (Jha &
Srivastava, 2013). Uma vez que os compostos volateis obtidos das plantas tém propriedades
antibacterianas, antifungicas e antioxidantes, sdo usados em diversas atividades do quotidiano, por
exemplo, na medicina como constituinte de diferentes produtos medicinais, na industria alimentar como
aditivos ou na cosmética em fragrancias (Baser & Buchbauer, 2010; Jha & Srivastava, 2013;

Prabuseenivasan ef al., 2006).

Oleos essenciais sao dleos aromaticos que se encontram no estado liquido, constituidos por misturas

complexas de varios compostos volateis. Sdo obtidos a partir de plantas (flores, sementes, folhas, ervas,
4



frutos ou raizes) através de métodos de fermentacéo, por extracdo com solventes ou, mais usualmente,

por destilacdo a vapor (Piyush & Suthar, 2013; Prabuseenivasan et a/., 2006).

O ¢leo essencial de limao, por derivar de um fruto comum, é um dos 6leos essenciais mais conhecidos
e com diversas aplicacdes, com um aroma bastante fresco e agradavel. Na Figura 1 é possivel observar
as estruturas dos principais compostos que formam o 6leo essencial de limao (Baser & Buchbauer,

2010).

O e
SR
%
O O
P /\”\x -

limoneno B-mirceno linalol

Figura 1 — Principais constituintes do dleo essencial de liméo (adaptado de Guenther, 1948).

O oleo essencial de limdo ¢ uma mistura de diversos terpenos. Mais de 90 % da sua constituicdo diz
respeito a hidrocarbonetos sendo que, dos diversos compostos presentes, o limoneno ¢é considerado o
composto principal e 0 que confere o aroma citrico caracteristico. O 8- pineno e o y- terpineno séo, para
além do limoneno, os restantes compostos maioritarios. Para além destes, o citral (mistura dos isémeros
neral e geranial) apesar de representar apenas 1 % a 3 % da constituicdo do 6leo essencial de limao, é

também bastante importante no aroma citrico (Braunsdorf ef a/., 1993).

2.3 Limitacdes humanas na caracterizacdo de um odor

O ser humano apresenta algumas limitacdes na sua capacidade para caracterizar um determinado odor.
LimitacGes a nivel fisico ou psicossocial sao alguns desses exemplos que fazem com que o fator

subjetividade esteja presente. A capacidade em detetar odores vai diminuindo com o avancar da idade.
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No entanto, outros fatores como as vivéncias ocorridas no passado ou o estado de saude interferem,

também, na analise de um odor (Davis, 2000; Kehoe et a/., 1996).

Outro grande problema na caracterizacdo e quantificacdo de uma substancia odorifera prende-se com
a forma como o sentimos. Uma mistura de varias substancias é sentida de forma diferente da que seria
sentida caso cada um dos elementos odoriferos nao fosse misturado e ha ainda a considerar o sinergismo

e antagonismo entre compostos que pode alterar a percecao relativa de cada um (Powers, 2004).

Por fim, convém referir também que a adaptacéo olfativa ou fadiga é também um fator a ter em conta
na percecao do odor. O nosso odor corporal, por exemplo, deixa de ser sentido pela prépria pessoa mas
nao por outros individuos. Isto quer dizer que a continua exposicao a um estimulo leva a diminuicdo da

intensidade percecionada de um odor (Mendes, 2012; Powers, 2004).

2.4 Métodos utilizados na identificacdo de odores

Devido a crescente procura por produtos com valor acrescentado, no que diz respeito a absorcao de
diferentes odores no meio circundante, surge a necessidade de encontrar técnicas capazes de
caracterizar os substratos utilizados. Quando a tematica diz respeito aos odores, existem diversos
métodos que podem ser utilizados, tais como a olfatometria dindmica e o Nasal Ranger, que sdo descritos

de seguida.

A avaliacao sensorial dos odores tem sido realizada através de olfatometria dinémica, método muito
usado em algumas industrias, tais como a alimentar ou dos perfumes. Este método consiste no uso de
um olfatometro (Figura 2), instrumento que liberta a amostra com diferentes diluicdes numa atmosfera
inodora a um painel de avaliadores treinados (Brattoli ef a/., 2011), os quais determinam a concentracao
minima com que esse odor é percecionado. A avaliacdo é realizada com base no método de sim/nao ou
no de escolha forcada. No primeiro caso apenas registam as respostas positivas quando sentem o odor
e, no segundo, é pedido que escolham a amostra que contém o odor de entre varias opcdes (Mendes,

2012).

Outro instrumento usado pelo mesmo método é o Nasal Ranger (Figura 2), distinguindo-se do anterior

por ser um instrumento portatil, ndo existindo um operador a controlar as amostras a analisar. Além
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disso, é analisada uma menor gama de diluicdes e ndo é feito por um painel de avaliadores como no

olfatémetro, mas sim por um examinador (Powers, 2004).

P IT

Figura 2 — Painel de avaliadores utilizando o olfatdémetro —esquerda- e representacdo de um Nasal Ranger —direita

(Odournet, 2014).

Nestes dois casos, e com 0 objetivo de se padronizarem os métodos de medicao de odores, em 1990,
o Comité Europeu de Normalizacdo formou um comité técnico que lancou a Norma Europeia EN
13725:2003 “Air Quality — Determination of Odour Concentration by Dynamic Olfactometry’ que
estabelece protocolos com base cientifica aprovada, que devem ser seguidos nos casos em que a

olfatometria dinamica é utilizada para os estados membros.

Este método traz um desafio que o torna pouco eficaz, uma vez que a avaliacao é feita por pessoas e,
como tal, estd sujeita ao fator subjetividade pois, como anteriormente referido, o ser humano é

influenciado na analise por fatores fisicos ou psicossociais (Powers, 2004).

A descoberta de materiais com propriedades quimicas e eletronicas fez com que surgisse a oportunidade
para o desenvolvimento de instrumentos olfativos artificiais que imitam o sistema biolégico humano.
Estes instrumentos foram adaptados e desenvolvidos na procura de melhorar a avaliacdo sensorial dos
elementos odoriferos, como é o caso do nariz eletrénico (E-Nose), por forma a minimizar a subjetividade
inerente aos métodos comummente usados. Na ultima década, um grande numero de grupos de
investigacao tem direcionando a sua pesquisa para o seu desenvolvimento (Brattoli ef a/, 2011).

O E-Nose &, segundo Gardner & Bartlett (2000), um instrumento que contém uma série de sensores
quimicos e eletrénicos com especificidade parcial e um sistema de reconhecimento de padrdes

apropriado, capaz de reconhecer odores simples ou complexos e que tenta caracterizar diferentes



misturas de gases com as mesmas capacidades de um olfatdmetro, mas sem as limitacdes inerentes

ao uso de painéis humanos (Lisboa ef a/., 2008).

0 uso destes métodos revela-se muito importante para o reconhecimento e identificacao de odores, mas
tornam-se ineficazes quando o objetivo final se prende com a avaliacdo precisa da quantidade de odores
existentes e, no caso especifico deste trabalho, quando se pretende quantificar a capacidade de absorcao
de um odor por parte de um substrato. Uma das dificuldades encontradas para o estabelecimento de
normas para avaliacdo desta propriedade prende-se com a grande disparidade de substratos (téxteis,
polimeros compositos, ou outros). Apesar da utilizacdo de um grande nimero de técnicas e métodos, a

maioria recorre a cromatografia gasosa com diferentes tipos de detetores e acessorios.

2.5 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa (GC) é uma técnica analitica simples e rapida, que se tornou na principal
ferramenta para separar compostos volateis, pois permite a sua separacao através da vaporizacao da

amostra (McNair & Miller, 1998).

O conceito de cromatografia gasosa foi proposto inicialmente por Archer Martin e Richard Synge em
1944, tendo sido publicado pela primeira vez no “Biochemical Journal”, oito anos depois, em 1952, em
colaboracdo com Anthony James. Os maiores avancos na tecnologia aconteceram em 1958 com o
aparecimento das colunas capilares, através de Marcel Golay e, em 1979, o inicio do uso das colunas

de silica fundida por Dandeneau e Zerenner, com grande eficiéncia de separacdo (Cazes, 2005).

2.5.1 Descricao do método de Cromatografia Gasosa

A amostra a analisar é injetada no aparelho, através do injetor (Figura 3), sendo vaporizada
instantaneamente e introduzida na coluna cromatografica por um fluxo de gas inerte (gas de arraste),
denominado de fase movel. Este gas forca a passagem da amostra através da coluna, fase estacionaria,
onde ocorre a separacdo da mistura. A separacéo é feita de acordo com as diferentes solubilidades,
pressdes de vapor e afinidades para a fase estacionaria (Ferreira, 2011; McNair & Miller, 1998).

Atualmente, as colunas sdo capilares de silica fundida, tubulares abertas de 0.10 mm a 0.32 mm de



diametro, sendo o seu interior revestido por uma fase estacionaria de alguns décimos de micrometro de

espessura (Hibschmann, 2009; Oliveira, 2012).

araste | || T

Figura 3 — Esquema representativo de um aparelho de cromatografia gasosa (adaptado de McNair & Miller, 1998).

Existem dois importantes fatores que determinam a diferenca de solubilidade dos compostos volatilizados
no liquido da fase estacionaria, nomeadamente a pressao de vapor a temperatura da coluna e a
magnitude das interacdes intermoleculares com a fase estacionaria. No primeiro caso pode-se afirmar
gue quanto mais volateis sao os compostos da mistura, mais rapido se deslocam na coluna em relacao
aos menos volateis. O segundo fator explica-se pelo principio de que as amostras polares sdo separadas
mais eficientemente por fases estacionarias polares e, as nao polares, por fases ndo polares (Gilbert &

Martin, 2011).

As amostras separadas saem da coluna dissolvidas na fase movel e podem ser analisadas por um
detetor, 0 qual gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material separado. Este sinal é
representado num cromatograma, que se traduz como um diagrama bidimensional registado pelo
computador através dos varios picos (Figura 4). O tempo desde o ponto em que a amostra ¢ injetada até
chegar ao detetor é denominado de tempo de retencao (4). Este tempo é independente da presenca ou
auséncia de outros compostos na mistura a analisar. No eixo das abcissas é registado o tempo de

retencdo e no eixo das ordenadas o sinal do detetor (Cazes, 2005; Grob & Barry, 2004).
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Figura 4 — Representacao grafica de um cromatograma e do tempo de retencéo, % (adaptado de McNair & Miller, 1998).

O tempo de retencao de uma mistura é influenciado por quatro fatores:

Natureza da fase estacionaria;

Dimensdes da coluna;

Temperatura da coluna;

Caudal do gas de arraste.

Mantendo a mesma coluna, temperatura e caudal constantes, o tempo de retencao, teoricamente, sera
sempre 0 mesmo para um composto especifico (McNair & Miller, 1998), mas nao exclusivo de um sé
composto, servindo apenas como comparacao. Assim, se 0 tempo de retencao da amostra desconhecida
for igual ao tempo de retencdo de um determinado composto, por exemplo o metano, ndo podemos
concluir que a amostra ¢, de facto, o metano. No entanto, se o tempo de retencao for diferente, conclui-

se que 0s compostos sdo diferentes (Grob & Barry, 2004).

Finalmente, um fator de grande importancia para a identificacdo dos diferentes analitos de uma amostra
¢ 0 seu indice de retencao (4). A obtencao do valor do indice de retencéo, ou indice de Kovats, ¢ mais
importante do que o tempo de retencdo uma vez que o mesmo €é independente das condicdes de
operacao, depende sobretudo da fase estacionaria utilizada e baseia-se num calculo em que sao usados
0s tempos de retencao dos analitos a analisar por comparacao com os tempos de retencéo de uma série

de alcanos lineares (Grob & Barry, 2004).

No estudo dos oleos essenciais e identificacdo dos seus compostos volateis, a comparacao dos

resultados obtidos com os respetivos indices de retencao tabelados/publicados sao pratica comum, uma
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vez que os espectros obtidos pelos detetores apresentam grandes semelhancas entre os isobmeros

presentes na amostra (Lucero et al., 2009).

Dos varios detetores existentes que se adaptam ao uso com o GC, o detetor de espectrometria de massa
(MS) foi o utilizado no projeto, uma vez que é dos que melhor permite identificar e com menos
ambiguidade, os compostos volateis a separar, sendo extremamente compativel com o uso do GC e

funcionando como um sistema de detecao altamente especifico e universal (McNair & Miller, 1998).

A espectrometria de massa apresenta uma grande capacidade de identificacdo, podendo analisar
qualquer tipo de substancias, desde atomos ou compostos simples até moléculas complexas. Além disso,
permite fazer uma analise qualitativa e quantitativa pois ndo s6 é capaz de identificar as substancias
analisadas através de um espectro, como também pode quantificar e medir as concentracdes das

mesmas (Esteban, 1993).

A MS é constituida por um sistema onde é introduzida a amostra que, encontra-se ligada ao GC e, por
uma fonte de ides, onde se da a ionizacdo da amostra. Finalizada a ionizacdo, a amostra passa por um
analisador onde se da a separacdo dos ides de acordo com a sua razdo massa/carga (m/z) e finalmente
a passagem pelo detetor que recebe os ides que foram previamente separados e produz um sinal elétrico

que é amplificado e registado graficamente (Esteban, 1993; Settle, 1997).

Uma das principais caracteristicas deste sistema é o facto de ter de ser mantido em condicdes de alto
VAcuo para que possa ser realizado com eficacia e assim, evitar que o percurso percorrido pelos ides

seja feito com colisdes, adulterando o resultado obtido (Settle, 1997).

2.5.2  Uso da Cromatografia Gasosa como método de quantificacdo

A cromatografia gasosa tem sido o método de eleicao para quem pretende analisar 6leos essenciais,
particularmente apds o aparecimento das colunas capilares de silica fundida (Can Baser & Buchbauer,

2010).

Os diferentes compostos que constituem um éleo podem ser identificados através de uma combinacdo

da cromatografia gasosa com, por exemplo, GC-FID, GC-O ou GC-MS, sendo esta ultima a técnica mais
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importante nas analises, principalmente por ja existirem extensas bibliotecas de espectros de massa com

registo dos diferentes compostos (David ef a/., 2002).

A escolha da coluna mais eficaz torna-se, entao, de vital importancia para a obtencéo de bons resultados.
Colunas de 25 m a 50 m de comprimento, com didmetro interno de 0,20 mm a 0,32 mm e 0,25 ym
de espessura da fase estacionaria sdo, em geral, as caracteristicas mais procuradas para a analise dos

oleos essenciais (Baser & Buchbauer, 2010).

Uma das caracteristicas da cromatografia gasosa, que a torna um método muito usado e de enorme
interesse, é a sua capacidade de quantificar um determinado analito numa amostra a analisar. Esta
caracteristica baseia-se no principio de que o tamanho de um pico no cromatograma & proporcional a
quantidade de material que contribui para esse pico. Para tal, € necessario determinar, inicialmente, o
tamanho do pico que pode ser feito através do calculo da sua altura ou da sua area. Mas dado que os
picos podem apresentar desvios da idealidade, /e. altura infinita e largura de base insignificante, apenas
se usa a area como medida de proporcionalidade. O calculo das areas dos picos &, regra geral, executado
automaticamente através do soffware de analise dos cromatogramas, sendo que também é possivel

realizar esse calculo manualmente (Grob & Barry, 2004).

2.6 Equilibrio de fases e pressao de vapor

A metodologia em desenvolvimento tem como base a absorcao dos odores do meio circundante. De
forma a replicar o meio e dar resposta ao pretendido, é necessario submeter um substrato a uma
atmosfera controlada para que a absorcao possa ocorrer, seja mensuravel e sem discrepancia nos

diferentes ensaios realizados.

Num liquido, as moléculas existentes estdo em constante movimento. Na sua superficie, as moléculas
com maior energia cinética conseguem escapar formando a fase gasosa, denominando-se este processo
por evaporacao (Figura 5a). Se este fenomeno ocorre num recipiente fechado, algumas das moléculas
através do seu movimento aleatério atingem a fase liquida e voltam a condensar (Belo, 2004; Elsair,

2012).

12



a)

Figura 5 — a) Esquema ilustrativo do fenomeno de evaporacéao e b) equilibrio liquido vapor.

Estes fendmenos de vaporizacao e condensacdo ocorrem até que a pressao interna do recipiente atinja
um valor maximo, o que faz com que as moléculas que condensam igualem as que evaporam, atingindo-
se um equilibrio (Figura 5b). A pressao de vapor é definida como a pressao exercida pelo gas, em
equilibrio com um determinado liquido, num recipiente fechado e a uma determinada temperatura. Esta

pressao varia na razao direta do aumento da temperatura (Belo, 2004).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Durante o desenvolvimento do procedimento experimental, que culminou na criacdo de uma metodologia
capaz de determinar a capacidade de adsorcdo de odores, foram utilizados diferentes materiais e

metodologias descritas de seguida.

3.1 Reagentes

O oleo de limé&o, obtido através da Sigma-Aldrich (lemon oil California origin), foi o composto utilizado
nos testes de cromatografia gasosa, uma vez que apresenta as caracteristicas pretendidas para o

trabalho experimental.

3.2 Materiais e instrumentacao

Os substratos utilizados neste procedimento foram tecidos 100 % de algoddo, um tecido 100 % poliamida

e por fim um tecido celulésico carbonizado.

EVAL®film, parafilm “M” e uma pelicula aderente comercial foram utilizadas como barreiras a gases

durante a execucao experimental.

Para a criacdo das tampas usadas nos ensaios utilizou-se uma impressora 3D da marca Stratasys -

Fortus 250mc. Na criacdo dos suportes termoplasticos utilizou-se o polimero P430 ABS.

Para a andlise e desenvolvimento da metodologia em estudo utilizou-se um GC-MS presente nos
laboratorios do Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal (CITEVE), tendo sido

utilizado o cromatdgrafo Varian CP-3800 e o espectrémetro de massa Saturn 2200.

O equipamento de cromatografia gasosa possuia uma coluna capilar da marca Bruker, com a referéncia
BR-bms. Nesta coluna, a fase estacionaria é composta por 5 % phenyl/e 95 % dimethyl arylene siloxane
e com as dimensdes 30 m x 0,25 mm de silica fundida WCOT (0,25 um de fase estacionaria). A
temperatura do injetor foi de 260 °C e os ensaios foram realizados em modo sp/itless de acordo com o

apresentado na tabela 1.
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Tabela 1 — Perfil utilizado com o programa de ajuste de caudais do injetor

ON/OFF Razéo de spiit
Momento da injecéo ON 20
Inicio da corrida OFF -
0,3 min apds inicio ON 30

O programa de temperaturas utilizado no forno foi a seguinte: 40 °C durante o primeiro minuto, subida
da temperatura a uma taxa de 15 °C/min até aos 160 °C e por fim mantida essa temperatura durante
um periodo de 4 min. O tempo total de analise foi de 13 min. O gas de arraste utilizado foi o hélio com

um fluxo de 1,2 mL/min.

A aquisicdo de dados por parte do espectrofotdémetro de massa iniciou-se apos o terceiro minuto
finalizando-se ao décimo terceiro minuto, sendo que foram utilizados limites maximos e minimos de

registo da massa/carga (/7/2) de 250 e 40, respetivamente.

3.3 Preparacao das amostras e registo no GC

Utilizaram-se diferentes matérias vedantes e baldes de Erlenmeyer na preparacdo das diferentes
amostras a analisar. Colocou-se a quantidade de dleo e substratos a analisar no interior dos baldes de
Erlenmeyer e registaram-se as suas massas. Apos registo das diferentes massas, os baldes foram
mantidos durante 1 h a 20 °C numa estufa da marca BINDER, de forma a possibilitar que o equilibrio
de fases fosse atingido. Durante a caracterizacdo do ¢leo essencial de limao utilizou-se uma seringa
cromatogréfica de injecao de amostras liquidas, com a qual se injetou 1 plL do ¢leo essencial diluido

1/500 em etanol (99,5 %, Aga).

A injecao e andlise das amostras para a determinacao das diferentes curvas de absorcdo/adsorcao,
foram realizadas nas condicoes descritas no ponto 3.2, sendo mantidas as amostras durante 3 h nas
estufas a 20 °C. Injetou-se 1 mL, utilizando para tal uma seringa estanque a gases e adequada a injecéo

e manuseamento de amostras gasosas da marca C7C Analytics.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A realizacdo deste trabalho pratico teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia capaz de
preencher uma lacuna na caracterizacdo de substratos ao nivel da capacidade que os mesmos
apresentam na absorcado/adsorcdo de odores. Desta forma pretendia-se que no final fosse possivel a

construcao das diferentes curvas de absorcao/adsorcao para cada um dos substratos em estudo.

4.1 Caracterizacao do 6leo essencial

O desenvolvimento da metodologia iniciou-se com a escolha do elemento odorifero a utilizar. O composto
selecionado teria de responder a caracteristicas especificas, como uma elevada volatilidade e uma larga

aplicabilidade em diferentes contextos (composto com interesse comercial).

Os oleos essenciais, especialmente os de citrinos, sdo uma escolha a ter em conta uma vez que
apresentam uma elevada volatilidade, sao utilizados em diferentes aplicacdes e adicionalmente possuem
um aroma fresco e agradavel. Apesar do elevado nimero de compostos aromaticos presentes num éleo
essencial de base citrina, a sua caracterizacdo e identificacdo com recurso a cromatografia € um
processo relativamente simples, devido a vasta bibliografia existente. A escolha recaiu no éleo essencial

de limao, por responder as exigéncias supracitadas.

Com o intuito de se caracterizar o éleo essencial recorreu-se a cromatografia gasosa acoplada com um
detetor de massa, na qual se injetou 1 pL do 6leo essencial de limao com uma diluicao de 500x em

etanol. A Figura 6 apresenta um cromatograma tipico obtido pela injecdo 6leo essencial de limao diluido.

Através da observacdo do cromatograma obtido (Figura 6) constatou-se a existéncia de quatro picos bem
definidos, os quais correspondem a compostos odoriferos diferentes. Com recurso ao software MS
Workstation da Varian 6.9.3 foi possivel identificar os compostos maioritarios do 6leo como sendo o

limoneno, o - pineno, o 3 - pineno e o y - terpineno.
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Figura 6 — Cromatograma do dleo de limdo com diluicdo de 1/500, representado o numero de ides contados (A) em

funcéo do tempo.

A Figura 7 apresenta o espectro de massa retirado da biblioteca Wiley6 do MS Data review e o obtido
apos injecao do o6leo essencial de limao, para o limoneno, respetivamente. O tempo de retencéo foi de

5,7 min.
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Figura 7 — Espetro de massa do pico principal obtido (a) e resultado proposto pela biblioteca Wiley6 do MS Data review (b).
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Esta identificacao apesar de validada através da comparacdo dos espectros de massa de cada um dos
picos com os espectros de massa da biblioteca Wiley6 (Figura 7b) seria reiterada através da injecao dos

compostos puros para confirmacao.

Assim, e considerando apenas os quatro principais picos como os Unicos compostos presentes, verificou-
se que o limoneno é o composto principal, uma vez que surge como O picoO com maior area,

representando aproximadamente 62 % da area total dos quatro picos.

4.2 Escolha do recipiente a usar e calculo do equilibrio liquido vapor

Apos a escolha e caracterizacdo do 6leo essencial a utilizar, tendo presente a técnica de caracterizacao
selecionada, foi necessario proceder a escolha do tipo de via/de modo a responder de forma eficaz ao
objetivo proposto. Da bibliografia, e tendo em conta trabalhos prévios colocou-se de parte o uso dos vials
normalmente utilizados em cromatografia gasosa, até cerca de 22,3 mL (Andrade, 2013; Neto, 2012).
Isto advém da analise as principais conclusdes destes estudos que reportaram o facto de o volume
interno deste tipo de via/ ser bastante reduzido e, consequentemente, insuficiente para a colocacdo de

uma quantidade mensuravel de 6leo essencial.

Por forma a ultrapassar esta limitacdo e, com base na norma ISO/TC 38/SC, utilizaram-se baldes de

Erlenmeyer, com um volume interno de 500 cms.

Tendo por base o principio fisico da evaporacao de um liquido, como referido anteriormente no capitulo
2.6, num recipiente vedado e impermeabilizado, a vaporizacao do liquido ocorre até se atingir um valor
maximo da pressao interna o que leva a que as moléculas regressem a fase liquida, na mesma proporcao

com que vaporizam, atingindo-se assim um equilibrio termodinamico (Figura 8).

Através deste conceito simples, é de esperar que a quantidade de liquido utilizado se encontre totalmente

na fase gasosa, sendo o valor maximo a pipetar uma incognita a calcular.
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Figura 8 — Esquema representativo do principio fisico da evaporacdo do 6leo de limdo que ocorre no interior do balao de

Erlenmeyer, /.e. passagem do estado liquido (I)

Considerando o 6leo de limao no estado gasoso como um gas ideal, a sua pressao de vapor sera igual

a pressao interna do balao para uma dada temperatura. Desta forma, utilizou-se a férmula dos gases

ideais para o calculo da quantidade de matéria maxima a vo

(Tabela 2).

Tabela 2 — Valores utilizados no célculo quantidade de ol

ao estado gasoso (g).

latizar, para uma temperatura de 20 °C

€0 essencial de limao a pipetar

Pressao de vapor 190,6 Pa
Volume 0,5L
Constante universal dos gases ideais 8.3145 Pa m#/(mol K)
Temperatura 293,15 K
Massa Volumica 0,850 g/mL

Calculada a quantidade de matéria, utilizou-se o valor da mass

essencial de limao é uma mistura de inumeros compostos diferentes (sendo o limoneno o maioritario),

0 qual permitiu determinar a massa de 6leo essencial a utilizar. Através da massa volumica, tendo um

valor de massa tedrico calculou-se o volume de 6leo essencial
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a molar do limoneno, uma vez que o 6leo

a pipetar.




Obteve-se assim que o volume maximo a pipetar era de aproximadamente 6,3 uL. Para gamas de
volumes acima desse valor, espera-se que se atinja o equilibrio liquido vapor e que a evaporacao nao
seja total. Este limite sera observado através da construcdo da curva de calibracao apresentada num

capitulo seguinte.

4.3 Primeiros ensaios realizados no desenvolvimento do método

Apds o caélculo do volume apresentado no capitulo 4.2, foram realizados os primeiros ensaios. Como ja
foi referido, foi necessario adaptar um novo recipiente para o desenvolvimento deste método devido a

impossibilidade do uso dos wals.

Com a utilizacdo do baldo de Erlenmeyer, surgiu a necessidade de o tornar estanque, para evitar a
libertacao indesejada dos compostos volateis e consequente perda de intensidade nos espectros de
massa. Desta forma utilizaram-se, inicialmente, dois tipos de peliculas, nomeadamente uma pelicula

aderente comercial e o parafilm “M”, conjugando as duas para garantir uma maior estanquicidade.

A eficacia da combinacdo de peliculas utilizada foi testada e aferida através da analise do perfil do gréfico
obtido apos representacdo de volumes crescentes de dleo essencial de limdo em funcdo da area
registada para cada ensaio. Para além destes ensaios, injetou-se posteriormente uma amostra designada
por “branco” para aferir o nivel de contaminacdo da seringa apos os ensaios. Na Figura 9 sdo

apresentados os primeiros resultados relativos aos testes efetuados.

Pela analise da Figura 9, constatou-se que se atingiu o equilibrio liquido-vapor, apds a utilizacao de um
volume de 6leo aproximadamente igual a 6 L, uma vez que o valor da area registada nao apresenta
grandes  variacbes para  volumes  superiores de o¢leo.  Adicionalmente, verificou-
-se que 0 ensaio “branco” possui significancia mensuravel, e como tal a sua contribuicdo nao pode ser
desconsiderada, sendo necessario adaptar um procedimento de lavagem da seringa de gases apos cada

utilizacao, de forma a minimizar a sua contribuicdo entre cada medicao.

De referir ainda, que o valor da area encontra-se expresso em minutos. Esta unidade surge uma vez que
0 pico registado no cromatograma representa a quantidade de ides (adimensional) obtida para um
determinado tempo (minutos).
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Durante a execucao do procedimento experimental constatou-se que o orificio originado pela utilizacdo
da seringa estanque a gases nas camadas de peliculas impermeabilizadoras era consideravel. Como tal,
aquando da recolha da amostra poder-se-ia estar a alterar significativamente a concentracdo de aroma
no interior do baldo de Erlenmeyer, devido a fuga do interior do recipiente. Considerou-se importante o
desenvolvimento de um suporte que se adapte ao topo do baldo de forma a minimizar a perfuracéo

efetuada pela agulha e assim reduzir o risco de libertacdo de odores.

2,60E+07

2,10E+07 \ ,/\\

1,60E+07
/ == Branco

1,10E+07

A/min

6,00E+06

1,00E+06T----.----.----.----.----.
0 5 10 15 20 25

V/uL

Figura 9 — Area do pico do ensaio em branco e area do pico principal (4), a azul, em funcéo do volume de 6leo de liméo

utilizado (1.

Contudo, os valores apresentados ndo possuem a consisténcia pretendida, uma vez que, inicialmente,
nao foi possivel observar o comportamento linear pretendido, sendo espectavel que as modificacbes

referidas anteriormente retifiquem resultados futuros.

4.4 Estudo da viabilidade do processo para temperaturas mais elevadas

Tendo em conta os resultados discutidos no subcapitulo 4.3, realizaram-se novos ensaios no GC para
aferir a resisténcia e viabilidade do procedimento em condicdes mais adversas, nomeadamente a
resisténcia das peliculas utilizadas para temperaturas mais elevadas. Nessas condicdes a pressao de

saturacao aumenta, com consequente aumento do risco de fugas indesejadas.
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Para o teste, conservaram-se as amostras a uma temperatura de 40 °C durante 1 h antes da sua injecéo.
Utilizaram-se novamente diferentes volumes, numa gama que variou entre os 2 pL (valor abaixo da
pressdo de vaporizacdo) e os 60 UL (acima da pressdo de vaporizacado) e as peliculas utilizadas foram

as mesmas do procedimento do capitulo 4.3. Na Figura 10 é possivel observar os resultados obtidos.
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Figura 10 — Grafico das areas obtidas no ensaio (4 em funcdo do volume utilizado de 6leo de limao (/.

Pela analise da Figura 10 verificou-se novamente um comportamento inicial crescente do valor da area.

Contudo, os resultados voltaram a ndo apresentar grande consisténcia.

Constatou-se que a eficacia das peliculas utilizadas foi insuficiente, uma vez que os resultados
apresentados nao apresentaram a consisténcia pretendida. Nao foi possivel observar a fase de equilibrio
liquido vapor, tal como verificado no capitulo 4.3. Adicionalmente constatou-se que para um volume de
60 L o valor obtido para a area do pico foi muito superior as restantes. Esta disparidade de valores foi
entendida pela fraca resisténcia das peliculas, uma vez que alguns ensaios apresentaram defeitos no
isolamento, demonstrando assim as consequéncias obtidas pelas temperaturas mais elevadas, o que

levou a libertacao indesejada de odores.
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4.5 Desenvolvimento de um suporte para melhoria do isolamento

Com a realizacdo dos ensaios anteriores descritos no subcapitulo 4.4., verificou-se que um dos aspetos
a melhorar seria a reducao do didametro de perfuracdo que a agulha provocava, assim como uma

melhor fixacao das peliculas no topo dos baldes.

Apds projeto e desenho em software adequado, foi impresso em 3D um suporte (Figura 11), de forma a
ser adaptado a cada um dos baldes e assim ultrapassar as dificuldades referenciadas anteriormente. A
Figura 11 apresenta um corte do suporte desenvolvido no qual se pode observar de forma mais

pormenorizada o seu interior.

Figura 11 — Imagem computorizada em corte do suporte desenvolvido.

A Figura 12a e a Figura 12b representam o suporte ja construido em fase de teste. Como se pode
verificar na Figura 12a, a face inferior do suporte foi desenhada com um anel interior, que possibilitou
uma melhor fixacdo das peliculas e um encaixe perfeito no topo do baldo. Na Figura 12b é possivel
observar o encaixe desenhado para a seringa no topo, o qual impossibilita que ela se mova durante o

processo de extracao dos odores, evitando desta forma a fuga do aroma volatilizado.
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Figura 12 — Parte inferior do suporte (a) e encaixe da seringa no suporte (b).

4.6 Otimizacdo do procedimento

A limpeza da coluna cromatografica e da seringa surgiram como elementos necessarios a adotar no

procedimento utilizado no desenvolvimento desta metodologia.

Considerando a nao exclusividade do aparelho de cromatografia para este trabalho, revelou-se de vital
importancia a limpeza da coluna antes de se iniciar 0s ensaios e, desta forma, evitou-se a contaminacao
e adulteracao dos resultados obtidos. A limpeza consistiu na utilizacdo de um programa especifico no
qual se utilizam temperaturas elevadas, por forma a garantir a dessorcao térmica de todos os compostos
adsorvidos na coluna cromatografica. A passagem do interior da seringa por etanol (10X) e a sua

secagem através de ar comprimido, consistiu no método utilizado de lavagem para a seringa.

Com a inclusdo do suporte e da limpeza descrita, novos ensaios foram realizados a uma temperatura
constante de 20 °C, utilizando-se as mesmas peliculas. Dois dos ensaios foram executados apenas com
0 uso de duas camadas de parafilm “M”. Os registos das respetivas areas encontram-se representados

na imagem da Figura 13.
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Figura 13 — Valor das areas para os ensaios com uma camada de parafilm e pelicula aderente e com duas camadas

apenas de parafilm (4) em funcao do volume utilizado (1.

Na Figura 13 estao representados, pela cor azul, os valores dos ensaios realizados com os dois tipos de
peliculas, sendo possivel observar uma tendéncia mais proxima do pretendido para a curva de saturacao.
A amarelo, encontram-se os resultados obtidos para os ensaios com a dupla camada de parafiim.
Contudo, este tipo de isolamento foi excluido, uma vez que apresentou menor retencdo, demonstrando

assim nao ser impermeavel.

Da analise dos resultados apresentados acima e por comparacao com os resultados apresentados no
subcapitulo 4.3, constatou-se que a sua reprodutibilidade é diminuta. Surgiu entdo a necessidade de
adotar uma alternativa para impermeabilizacdo dos baldes de Erlenmeyer, de forma a melhorar os

resultados e a sua reprodutibilidade.

Foi proposto o uso da pelicula EVAL®fim, a qual se apresenta como uma excelente barreira a fragrancias
e aromas, uma grande resisténcia a quimicos e solventes e uma baixa permeabilidade a gases incluindo
oxigénio, didxido de carbono e hidrogénio (Kuraray, 2014). De forma a garantir um melhor desempenho
e isolamento, foi sugerido o uso de uma camada de silicone grease da marca Apiezon entre a pelicula e
a abertura do baldo, que consiste numa massa sintética com poder vedante e lubrificante. Estas novas
solucdes nao foram testadas inicialmente uma vez que se pretendia encontrar uma solucao mas

econodmica para o ensaio.
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4.7 Representacéo da curva de saturagéo obtida

Concluida a fase de desenvolvimento da impermeabilizacdo do baldo de Erlenmeyer, procedeu-se a
construcao da curva de saturacao. Pretendeu-se com este passo representar o padrdo de comportamento
do valor da area dos picos até se atingir o equilibrio liquido vapor. Este perfil foi posteriormente usado

na afericdo do grau de adsorcdo/absorcdo por parte dos diferentes substratos testados

Na Figura 14 encontra-se representada a curva de saturacdo obtida, sendo que os ensaios foram

efetuados em duplicado e os valores apresentados representam a média, ver tabela .1 em anexo.

A observacao da Figura 14 permite verificar a presenca de dois comportamentos distintos, encontrando-

se estes representados por cores diferentes.

Representado pela cor azul, verificou-se que, com o aumento do volume de éleo, as respetivas areas
também aumentavam linearmente até se atingir o equilibrio liquido vapor. Esse equilibrio surge para
uma quantidade de massa de ¢leo de aproximadamente 0,009 g onde ocorre a intersecdo das duas
retas. Apos o ponto em que o equilibrio é atingido, constatou-se que o declive da reta obtida foi diferente,

comprovando o anteriormente especulado.
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Figura 14 — Curva de saturacéo do oleo de limao, representando a area do pico obtida (4) em funcdo da massa de 6leo

usada (m).
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A curva de saturacao obtida apresentou a tendéncia que se pretendia, sendo utilizada na comparacéo
com as curvas obtidas para os diferentes substratos. Contudo, apesar do resultado satisfatorio, nao
houve validacdo da mesma devido a indisponibilidade que surgiu na utilizacdo do GC, o que impossibilitou
que se efetuassem as repeticdes necessarias ao tratamento estatistico para o calculo de erros e desvio

padrao.

4.8 Construcdo da curva de saturagao para cada substrato

Finalizada a construcdo da curva de saturacdo obtida para o 6leo essencial de limao, representada no
subcapitulo anterior, iniciou-se o estudo da capacidade de absorcdo para cada um dos substratos

estudados.

Para avaliar essas diferentes capacidades, repetiu-se o procedimento preconizado em 4.7, adicionando
tiras de diferentes substratos téxteis de massa igual a 1,3 g. De seguida adicionaram-se quantidades
crescentes de o6leo essencial de limao no interior do balao de Erlenmeyer registando-se o valor obtido

das respetivas areas, os valores apresentados para os diferentes substratos encontram-se em anexo.

Através deste procedimento pretendia-se observar um deslocamento na horizontal do ponto de inflexdo
da curva, ou seja, observar a ocorréncia do equilibrio liquido-vapor a quantidades superiores de 6leo
essencial de limdo. Esta diferenca para o ponto de inflexdo (representado no subcapitulo 4.7) traduz a

capacidade de adsorcao/absorcao dos diferentes substratos.

Iniciou-se o estudo com a amostra de algodao. Esta amostra foi colocada no interior do balédo, de forma
a evitar o contacto direto com o 6leo no estado liquido, através do uso de um pequeno pedaco de fita-
cola de dupla face, permitindo que a amostra se mantivesse no topo do mesmo. Os ensaios foram
realizados em duplicado e mantidos durante 3 h a 20 °C de forma a garantir que se atingisse o equilibrio
e assim melhorar a consisténcia dos resultados. Na Figura 15 é possivel observar os valores obtidos para

0 caso do algodao.

Os resultados obtidos demonstram um comportamento semelhante ao obtido na curva de saturacdo em
termos de perfil das retas, com o deslocamento da curva para valores mais elevados, sendo esse o

resultado pretendido. A azul encontra-se representada a fase crescente antes de se atingir a saturacao,
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a verde um declive diferente uma vez que ja se atingiu o equilibrio liquido vapor e a vermelho o ensaio

realizado sem substrato para indicacdo do valor maximo que a area poderia atingir.
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Figura 15 — Ensaios realizados para o algodao, com o registo da area (4) em funcdo da massa de oleo adicionada (/).

Comparando os valores obtidos para o equilibrio liquido-vapor, verificou-se um aumento das massas de
oleo de 0,009 g (valor da curva de saturacdo) para 0,055 g (valor obtido com o uso do substrato). Este
aumento demonstra que o algodao apresenta uma capacidade para a absorcao dos odores sendo

necessario utilizar um volume superior de 6leo para se atingir o equilibrio.

A linha de tendéncia da fase de equilibrio, representada pelos simbolos verdes, apresenta um valor de

R muito baixo, que se espera a sua melhoria através da replicacéo do procedimento.

Com a construcdo do perfil para o primeiro substrato, iniciou-se o estudo para o caso da poliamida (16).
Foi possivel observar um perfil idéntico ao do algoddo. Novamente a azul foi possivel observar um perfil
linear com um A muito proximo de 1 e um ponto de equilibrio para uma massa aproximada de 0,085 g.
O simbolo vermelho representa a referéncia ao valor da area saturada sem substrato, que demonstra,
através da comparacdo com os simbolos verdes, que o substrato atingiu também a saturacao. Em
relacéo ao algodao, através dos resultados obtidos € possivel observar que a poliamida apresenta uma
melhor capacidade para a absorcao de odores uma vez que o valor de saturacao foi atingido para uma

massa de 0,085 g ao contrario do algodao que apresentou uma massa de 0,055 g.
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Figura 16 — Registo das areas do pico principal (4) em funcdo da massa de dleo utilizada para a poliamida (7).

0 ultimo substrato a analisar foi considerado potencialmente como o mais absorvente. E descrito pelo

fornecedor como um tecido celuldsico carbonizado com uma grande area superficial de absorcao,

apresentando uma area superficial determinada pelo método BET de 660 m?/g.

Foi necessario adaptar um pequeno suporte no fundo do balao (Figura 17) para evitar o contacto direto

com o oleo de limao liquido, uma vez que o substrato se encontrava em pequenos pedacos.

Figura 17 — Fotografia do ensaio onde se observa o suporte utilizado para a analise do tecido celuldsico carbonizado.

No estudo do substrato em questéo foi usada uma massa de aproximadamente 0,18 g o que difere dos

restantes ensaios. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 18.
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Figura 18 — Ensaios realizados para um tecido celuldsico carbonizado, representado a area do pico principal (4) em funcéo

da massa de oleo utilizada ().

Através da analise da Figura 18, é possivel observar as duas fases distintas pretendidas. A azul, um
declive acentuado que representa a fase inicial antes de se atingir o equilibrio liquido vapor, alterando-se
para um declive menor, representado a verde, apds as 0,016 g a partir do qual o substrato perde a

capacidade para continuar com a absorcao dos odores, fase saturada.

Tendo em conta o valor da massa de tecido utilizado, inferior & dos restantes substratos, para uma
melhor comparacdo foi necessario extrapolar o seu valor, aproximando-o dos 1,3 g utilizadas
anteriormente. Assim, concluiu-se que o valor da massa de 6leo essencial, necessaria para se atingir a
saturacdo do substrato, era de aproximadamente 0,112 g, /.e. o mais elevado dos trés em estudo, o que

era esperado atendendo ao valor da area superficial referida pelo fornecedor.

Na Figura 19 estao representadas as curvas de saturacao obtidas para cada um dos substratos.

Através da observacao da Figura 19 é possivel comparar o desempenho de cada um dos substratos

observando-se, como ja foi referido, que o tecido celulésico carbonizado apresenta um melhor

desempenho em termos de quantidade de odores absorvidos. O algoddo e a poliamida surgem com

desempenhos semelhantes, apesar de uma ligeira melhoria no caso da poliamida.
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Figura 19 — Comparacdo do desempenho dos trés substratos em estudo e dos pontos de referéncia para comparacédo do

ponto de saturacao da atmosfera, representado a area do pico principal (A) em funcdo da massa de dleo utilizada (m).

Os resultados apresentados surgem como uma aproximacao valida ao pretendido teoricamente e uma

certeza da utilidade do método.

Apesar disso, os resultados apresentados estdo sujeitos a erros uma vez que, como ja foi referido, a
disponibilidade do aparelho foi reduzida o que limitou o nimero de ensaios realizados e impossibilitou a
reprodutibilidade dos mesmos, impedindo assim o tratamento estatistico necessario para uma validacao

€ uma maior certeza nas conclusodes obtidas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho de estagio realizado conducente a realizacao de Dissertacdo permitiu, com recurso aos

resultados obtidos, certas conclusbes importantes a reter.

De uma forma geral o objetivo final foi alcancado, uma vez que foi possivel diferenciar as diferentes
capacidades de absorcao nos substratos utilizados. O procedimento utilizado, através do uso do GC,

revelou-se um procedimento simples e eficaz.

A escolha da pelicula utilizada, £VAL®fim, demonstrou uma boa capacidade para reter os odores uma
Vez que Se conseguiu uma maior consisténcia nos resultados obtidos. O suporte desenvolvido foi eficaz
e uma boa alternativa para uma melhor impermeabilizacdo, uma vez que fixava as peliculas e reduzia o

dano causado pela agulha durante o0 manuseamento.

Dos diferentes substratos analisados, o tecido celuldsico carbonizado apresentou o melhor resultado,
uma vez que tem uma maior capacidade para absorver odores. Entre a poliamida e o algodao, apesar
dos resultados serem muito préximos, foi também possivel concluir que a poliamida apresenta um
melhor desempenho. Estes resultados sdo referéncias para estudos futuros e para o desenvolvimento

deste procedimento.

Apesar de ser um principio basico, este procedimento experimental esta sujeito a uma grande quantidade
de erros sistematicos ou acidentais passiveis de ocorrer. Como se trata de um procedimento recente e
ainda com uma enorme margem de progressao, foi necessario otimizar diversas variaveis. No entanto,

ainda faltam efetuar mais ensaios para a validacao das mesmas.

Para trabalhos futuros, seria importante efetuar um maior numero de ensaios para cada uma das curvas
obtidas, uma vez que, devido a falta de disponibilidade do aparelho de GC em grande parte do tempo de
estagio, nao foi possivel replicar mais os resultados obtidos e efetuar um tratamento estatistico que

levaria a validacao do método, assim como o estudo de novos substratos.
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Finalmente, a analise de substratos funcionalizados que se apresentam como tecidos com grande
procura e desenvolvimento comercial devido a sua grande aplicabilidade, surgem também como

possiveis ensaios a realizar.
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ANEX0S

Anexo | — Construcao das curvas de saturacao

Tabela .1 — Dados usados na construcao da curva de saturacao, relacionando o volume pipetado (1}, a massa de

substancia adicionada (77) e a area do pico cromatografico (4) para os dois ensaios realizados

m/g A/(107 min)
19 ensaio 29 ensaio Média 192 ensaio 22 ensaio Média

V/uL

2 0,0025 0,004 0,00325 2,07 2,52 2,29

4 0,003 0,0045 0,00375 3,32 2,64 2,98

6 0,007 0,0075 0,00725 4,94 4,99 4,96

8 0,0044 0,0086 0,0065 3,34 4,62 3,98
10 0,01 0,0093 0,00965 6,24 5,15 5,69
15 0,0152 0,0145 0,01485 5,76 6,39 6,07
20 0,018 0,0203 0,01915 6,84 6,06 6,45

Tabela |.2 — Dados relativos a construcao da curva de saturacao da poliamida, relacionando o volume pipetado (4, a

massa de substancia adicionada (/7)) e a area do pico cromatografico (A para os dois ensaios realizados

m/g A/(107 min)
12 ensaio | 22 ensaio Média 12 ensaio | 22 ensaio Média
V/uL
10 0,0078 0,0089 0,00835 79,10 1,63 1,21
20 0,0169 0,0191 0,018 1,76 2,18 1,97
60 0,0575 0,0575 0,0575 2,96 3,24 3,10
100 0,0833 0,0875 0,0854 4,43 5,25 4,84
150 0,1336 0,1278 0,1307 4,33 4,31 4,32
200 0,1701 0,1657 0,1679 4,75 4,06 4,40
S/substrato 0,0188 0,0175 0,01815 5,28 5,10 5,19
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Tabela 1.3 — Dados relativos a construcao da curva de saturacao do algodao, relacionando o volume pipetado (1}, a massa

de substancia adicionada (/7) e a area do pico cromatografico (A4) para os dois ensaios realizados

m/g A/(107 min)
19 ensaio 22 ensaio Média 19 ensaio 22 ensaio Média
V/uL
10 0,0071 0,0097 0,0084 1,72 2,73 2,22
20 0,0198 0,0166 0,0182 2,45 3,82 3,13
60 0,0541 0,0525 0,0533 4,65 4,80 4,72
100 0,0881 0,082 0,08505 5,51 4,25 4,88
150 0,133 0,134 0,1335 4,97 4,42 4,69
200 0,189 0,1901 0,18955 5,08 5,15 511
S/substrato 0,0321 0,022 0,02705 4,54 5,30 4,92

Tabela .4 — Dados relativos a construcao da curva de saturacao do tecido celulédsico carbonizado, sendo utilizado apenas

0,18g do mesmo, relacionando o volume pipetado (1}, a massa de substancia adicionada (/7) e a area do pico

40

cromatografico (4 para o ensaio realizado

12 ensaio 12 ensaio
V/uL m/g A/(107 min)
5 0,0039 291
10 0,007 1,02
20 0,0163 5,67
25 0,0253 4,99
30 0,0335 4,93
40 0,0365 4,84
S/ substrato 0,0201 5,49
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