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RESUMO

Nas ultimas décadas, a pesquisa mundial sobre nanomateriais tem sido
muito intensa devido as propriedades exclusivas que emergem somente
em nanoescala, permitindo um leque de novas aplicacBes para estes
materiais. A eletrofiacdo, do inglés electrospinning é uma técnica rapida
e versatil para obtencdo de micro- e nanofibras a partir de soluctes
poliméricas e polimeros fundidos. Essa técnica esta presente atualmente
em muitos setores industriais tais como bioquimico, farmacéutico,
cosmético e eletrdnico. Neste trabalho realizou-se o estudo e otimizacdo
da eletrofiacdo do poli(6xido de etileno) (M,~1.000 kDa) em 4% (m/m)
e da posterior incorporacdo de duas fragrancias diferentes, sendo a
primeira o 6leo essencial de Eucalyptus globulus e a segunda uma
esséncia sintética de Dama da Noite. O polimero e as fragrancias foram
misturados em solugGes de etanol/agua e diferentes morfologias foram
observadas. A presenca do 6leo e da esséncia foi verificada através da
analise de cromatografia gasosa e pela microscopia confocal, pois
ambos 0s aromatizantes possuiram emissdo de fluorescéncia.
Comparou-se a morfologia das nanofibras de PEO com as obtidas a
partir da eletrofiacdo de um polimero menos hidrofilico, o acetato de
celulose (CA). Os resultados obtidos permitiram concluir que, enquanto
as moléculas maiores e mais hidrofébicas do 6leo essencial apresentam
forte afinidade com o CA, as moléculas menores e mais hidrofilicas
presentes na esséncia tém mais afinidade com o PEO. Finalmente, este
trabalho tem como intencdo promover a melhor compreensdo do
processo de eletrofiacdo assim como a influéncia de diferentes aditivos e
variaveis ambientais na morfologia e composicdo das fibras para que
sejam aplicadas na producdo de acessdrios aromatizados e cosméticos
com propriedades bactericidas/fungicidas.

Palavras-chave: Eletrofiagdo. Nanofibras. Microfibras. Poli(6xido de
etileno). Acetato de celulose. Eucalyptus globulus. Esséncia.






ABSTRACT

In the last decades, the worldwide research on nanomaterials has been
very intense due to exclusive properties that emerge only at the
nanoscale, allowing many new applications for these materials.
Electrospinning is a quick and versatile technique for obtaining soldi
micro- and nanofibers from liquid solutions. This technique is already
present in many industrial sectors, such as biochemistry, pharmacy,
cosmetics and electronic. In this work we show the optimization of the
electrospinning process of aqueous solution of poly(ethylene oxide) (M,
~1,000 kDa), aiming to produce nanofibers able to encapsulate two
different fragrances, where the first was essential oil extracted from
Eucalyptus globulus and the second is a synthetic essence of night lady.
Both polymer and fragrances were mixed in an ethanol/water solution
and, after the electrospinning fibers with different morphologies were
obtained. The presence of oil and essence in the fibers were verified by
gas chromatography analysis and also by confocal microscopy, since
both oils possessed blue fluorescence emission. We also compared the
morphology of PEO fibers with nanofibers obtained when using a less
hydrophilic polymer, cellulose acetate (CA). We also compared the
efficiency of the encapsulation of the fragrances in both systems. Our
results show that while the larger and more hydrophobic molecules from
the essential oil have strong affinity with CA, the smaller scent
molecules from the essence have more affinity for the PEO. Finally, the
execution of this work helps to provide a better understanding of the
electrospinning process as well as the influence of different additives
and environmental variables on the morphology and composition of the
fibers and shows a way to produce scented and flavored cosmetics with
bactericidal/fungicides properties.

Keywords: Electrospinning. Nanofibers. Microfibers. Poly(ethylene
oxide). Cellulose acetate. Eucalyptus globulus. Essence.
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1. INTRODUCAO
1.1 JUSTIFICATIVA

A nanotecnologia é aplicada em diversas areas comerciais e de
pesquisa, tais como farmacéutica, meédica, computacional, fisica,
eletrnica, entre outras tantas. A eletrofiacdo (no inglés electrospinning)
permite a confeccdo de nanofibras e microfibras a partir de polimeros
fundidos ou de solugBes poliméricas de forma répida e relativamente
barata. O PEO e o CA possuem baixo custo e pouca ou nenhuma
nocividade aos organismos Vvivos, 0 que 0s tornam atraentes para
incorporacdo de aditivos alimentares, terapéuticos e aromatizantes.

A incorporacdo de substancias em materiais poliméricos é
interessante por trés fatores principais: o primeiro é que 6leos essenciais
e esséncias sdo constituidos de compostos com alta volatilidade e
sofrem oxidacdo com relativa facilidade o que provoca perda das
propriedades olfativas e terapéuticas quando as fragrancias ndo sdo
encapsuladas; outro fator é que alguns destes compostos podem ser
nocivos para a pele e mucosas, sendo assim, a encapsulacdo permite que
esses efeitos sejam diminuidos ou anulados; por Gltimo, a mistura com
0s materiais poliméricos pode permitir o aumento de propriedades
interessantes para 0 uso do material, agindo, por exemplo, como um
plastificante.

Os 6leos extraidos do eucalipto sdo fortes fungicidas, além de
possuirem odor agradavel, porém, evaporam e oxidam com facilidade,
portanto, a encapsulacdo em matriz polimérica é uma boa alternativa
para aumentar o tempo de atividade destes dleos. A esséncia de plantas
odoriferas como a da Dama da Noite, constitui um modelo de baixo
custo para a texturizagdo de perfumes, que podem ser aplicados em
roupas, calgados e estofados.

1.2 ELECTROSPINNING

Fendmeno primeiramente observado por Willian Gilbert, em
1600" o electrospinning néo é uma técnica nova. O primeiro documento
existente sobre a técnica foi desenvolvido por J. F Cooley e W. J.
Morton, em 1902.% Formhals, em 1934, descreveu um aparato onde um
cilindro com rotagdo constante era parcialmente imergido na solucédo
polimérica e submetido a alta tensdo."® A técnica foi redescoberta
recentemente por Reneker® e extensivamente explorada por diversos
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autores, os quais se destacam trabalhos de Bhardwaj & Kundu’,
Kulkarni e colaboradores®, Feng’, Gafian®, que apresentam evolucdes
guanto ao modelamento matematico e experimental do processo de
eletrofiacdo. O electrospinning tem sido entdo muito estudado para
diversos tipos de aplicacdes em é4reas como filtragem®, suportes para
tecidos (scaffolds) e cicatrizagdo de ferimentos', carregamento de
farmacos™', imobilizacdo de enzimas, biossensores, geracdo de energia,
roupas protetoras, membranas de afinidade e cosméticos.*> A aplicacéo
de nanofibras em setores como agricola e industria de alimentos ainda é
relativamente recente e pouco explorada.*?

Entre as vantagens da eletrofiacdo encontra-se a versatilidade em
relagdo ao polimero que usado e a continuidade na producdo de fibras
com didmetros em micro- e nanoescala.” A tabela 1 indica uma breve
comparagdo entre 0s métodos mais usados para a producdo de
nanofibras.

Tabela 1: Comparagdo entre alguns métodos para obtencdo de
nanofibras.

Processo Controle de Vantagens Desvantagens
didmetro
Eletrofiacéo Sim Fibras longas e Baixa
continuas produtividade
Sopragem Sim Fibras longas e Polimeros
continuas, alta usados limitados
produtividade
Template Sim Féacil modificacdo do Processo
diametro complexo
Separacéo de Néo Equipamento simples Apenas alguns
fases polimeros
podem ser
usados
Auto- Né&o Fécil de conseguir Processo
associacao fibras pequenas complexo

Fonte: Modificado de Nayak e colaboradores™

O processo de eletrofiagdo ou electrospinning consiste
basicamente em uma solucdo polimérica que € injetada com o uso de
uma bomba de infuséo, onde é aplicada alta tensdo na ponta da agulha e
um jato da solucéo é projetado devido a influéncia do campo elétrico até
um coletor condutor aterrado (Fig. 1).
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Figura 1: Esquema do equipamento usado na eletrofiacéo.
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Fonte: Modificado de Bhardwaj & Kundu®

Ao se aplicar a diferenga de potencial & solugdo polimérica ou
polimero fundido, a gota na ponta do injetor é deformada. A medida que
a gota é sujeita a um potencial elétrico crescente, esta sofre um
estiramento até o ponto em que subitamente assume uma forma
aproximadamente conica (Fig. 2), chamada de cone de Taylor. #*

Figura 2: Esquema representando o Cone de Taylor.
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Fonte: Modificado de Costa e colaboradores®,

As fibras formadas a partir do processo de eletrofiagdo podem
apresentar tamanhos nano e de alguns poucos micrometros, além de
apresentarem diversas propriedades interessantes tais como alta
porosidade, elevada area superficial, alta permeabilidade gasosa e
pequeno espaco interfibras.'? Muitos destes parametros s&o responsaveis
pelas diferentes aplicagdes das fibras produzidas por eletrofiacdo.
Contudo, existe uma sensibilidade da técnica diante de parametros
envolvidos no processo e que devem ser cuidadosamente observados e
controlados. Tais pardmetros sdo principalmente divididos em:
pardmetros da solucdo, pardmetros do processo e parametros
ambientais®>**' e serdo discutidos brevemente a seguir.
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1.2.1 Parametros da solucdo

Os parametros da solucdo polimérica sdo aqueles relacionados a
solucdo preparada, suas caracteristicas fisico-quimicas e interacdes
polimero-solvente. Sdo estes: tensdo superficial, concentracdo do
polimero, condutividade da solugdo, viscosidade e propriedades
dielétricas.

1.2.1.1 Tenséao superficial

As forgas de coesdo entre as moléculas que compdem um liquido
sdo responsaveis pelo fenémeno fisico conhecido como tenséo
superficial. A tensdo superficial de um material é a forca que atua
impulsionando as moléculas “para dentro” a partir dos limites de sua
superficie, de forma perpendicular, fazendo com que o liquido tenda a
contrair-se e minimizar a area de contato com a outra superficie. A
unidade de medida da tensdo superficial, é forca por unidade de
comprimento (N/m).*

A tensdo superficial da solugdo influencia diretamente na
formacdo do cone de Taylor. A eletrofiacdo inicia-se assim que a
solucdo carregada eletricamente pela aplicacdo de um campo elétrico
supera a tensdo superficial da gota que se forma na ponta da agulha, a
tensdo minima aplicada para que isso ocorra é chamada de tensdo
critica.®®® Sob a influéncia das cargas eletrostaticas, as moléculas de
solvente tendem a se espalhar sobre as cadeias emaranhadas do
polimero.*"*8

Quando a tensdo superficial da solugdo é muito alta, a formacéo
do cone de Taylor é dificultada, o que leva a uma descontinuidade e
instabilidade no jato formado, ou seja, 0 processo tende a ndo formar
fibras homogéneas e sim fibras com contas (beads), pequenas bolinhas,
consequéncias da ndo uniformidade do jato eletrofiado. A medida que a
tensdo superficial € diminuida, a formac&o do cone é facilitada e hd uma
tendéncia na diminuicdo da presenca de contas nas fibras formadas.
Contudo, uma tensdo superficial muito baixa ndo necessariamente indica
um processo de eletrofiagdo bem sucedido.”

Uma saida para diminuir a tensdo superficial é a adicdo de
surfactantes & solugdo polimérica usada.”® Alguns autores defendem que
até mesmo a adi¢do de um surfactante insolGvel disperso na solugéo, na
forma de p6 fino, melhora a morfologia e diametro das fibras pelo fato,
jé que diminuem algumas interacdes entre as moléculas do solvente.'*?
Outra opgao ¢ sugerida por Fong e colaboradores'’ que propée a adicéo
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do etanol como solvente para reduzir a tensdo superficial de solugdes de
PEO em agua.

1.2.1.2 Concentracdo da solucdo

A concentragcdo do polimero em solucdo influencia o grau de
emaranhamento das cadeias do polimero e é determinante na formagcéo e
morfologia das fibras. Uma concentragdo minima de polimero é
necessaria para obter-se fibras e hd uma concentracdo maxima (6tima)
para que as fibras obtidas ndo apresentem contas (Fig. 3). De uma forma
geral, a0 aumentar a concentragéo do polimero, aumenta-se o didametro
das fibras e sua uniformidade.>>***

Figura 3: Fibras de poli(6xido de etileno) em 2% e em 4% de concentragdo
m/m.

2 wt% PEO
4 wt% PEO

Fonte: Helgeson e colaboradores®.

1.2.1.3 Viscosidade da solucdo

A viscosidade é uma propriedade fisica de um fluido relacionada
a resisténcia de escoamento ou deformacéo de cisalhamento em fungéo
da temperatura. A viscosidade esta diretamente relacionada a difuséo
molecular e a unidade internacional usada para sua determinacéo é Pa.s,
porém é comum usar-se a unidade poise, em homenagem ao fisiologista
francés Jean Louis Poiseuille (1799-1869).*%® A viscosidade de uma
solugdo polimérica € a soma da contribui¢do da viscosidade do solvente
com as restricdes que as cadeias poliméricas presentes na solugdo
impSem ao movimento de escoamento do liquido em uma certa
temperatura.”*? Esté relacionada com a concentracéo do polimero e
sua massa molar, como pode-se observar na equacdo de Staudinger-
Mark-Houwink (Eg.1), que demonstra que a configuracdo das cadeias
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afeta a viscosidade intrinseca da solucdo, que representa o volume
hidrodindmico das cadeias, dado pelo peso molecular médio (Mv) do
polimero, pela constante de proporcionalidade caracteristica (K) de cada
polimero e do respectivo solvente e pela exPonenciaI a, funcdo da
configuracéo da cadeia polimérica em solugéo.*

[n] = K. [My]? (Equagéo 1)

Quanto maior for a interacdo polimero solvente, maior sera a
viscosidade intrinseca da solucdo. Um solvente que apresenta maior
interacdo com o polimero usado é determinado como um bom solvente,
ja um solvente que possui baixa interacdo € chamado mau solvente.
Quando ndo ha nenhuma interagdo polimero solvente, este solvente ¢
denominado n&o solvente.?*25%

Em uma solucdo que possua menor viscosidade, o grau de
emaranhamento das cadeias poliméricas é menor, quando a viscosidade
€ maior, as cadeias do polimero estdo mais emaranhadas, a tenséo
superficial, consequentemente, tende a ser maior, portanto ha mais carga
sobre o jato da eletrofiagdo o que favorece a estabilidade do jato
formado e a formag&o das fibras. A medida que a viscosidade da solugdo
aumenta, maior serd o didmetro das fibras formadas. Dessa forma, a
viscosidade do solvente deve ser adequada, nem muito alta, o que
evitaria a formacdo do jato, nem demasiadamente baixa, para promover
a drenagem da solucgéo de polimero no corpo da seringa e a formacéo e
estabilidade do jato.*'* Na figura 4 pode-se observar o estudo da
influéncia da viscosidade na formacdo das fibras descrito por Fong e
colaboradores"’.

Figura 4: Efeito da viscosidade na morfologia das fibras de poli(dxido de
etileno) formadas. Da esquerda para direita: 13 centipoise, 289 centipoise e
1250 centipoise.
INAQ X
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1.2.1.4 Condutividade da solucéo

A condutividade elétrica é a capacidade de transporte de carga
através de uma solucao de eletrélitos (condutancia) medida em um cubo
da solucdo do eletrélito de 1 cm de comprimento por 1 cm? de area. De
uma maneira geral, a condutividade € o inverso da resistividade, sendo
descrita como uma funcdo da mobilidade dos ions que compdem a
solucéo do eletrélito:?®

k =zFc(ut+p7) (Equagdo 2)

Nesta equacdo, x representa a condutividade especifica, zéo
valor da carga dos |'ons F é a constante de Faraday (C mol™), c é a
concentragao gmol cm™®) e u corresponde & mobilidade referente a cada
fon cm?V*s

A unldade da condutividade especifica geralmente usada é
S cm®. A condutividade é medida em solucdo determinando a
resisténcia a passagem de corrente entre dois eletrodos de platina em
uma célula conectada a um condutivimetro, sendo dependente da
temperatura.

A eletrofiacdo € um processo que requer a transferéncia de cargas
elétricas do eletrodo para a gota no injetor. Para tanto, uma
condutividade minima da solucéo é essencial para a formacéo das micro
e nanofibras. SolugBes que ndo possuem condutividade elétrica ndo
podem ser eletrofiadas, portanto, o tipo de solvente usado, a natureza do
polimero, sua concentragio e a temperatura devem ser observadas.”>***
Quando séo adicionados ions ou polieletrolitos na solucdo que serd
eletrofiada o aumento da mobilidade ibnica permite que as cargas se
orientem fazendo com que a gota sofra maior alongamento e
ocasionando fibras com menores diametros (Fig.5)."

Figura 5: Esquema da formac&o do cone pela repulséo eletrostatica das cargas.

T o+ o+

Fonte: NEPTEL?
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Apesar de polieletrolitos apresentarem alta condutividade quando
dissolvidos em agua, € necessario observar que o0 processo de
eletrofiacdo pode néo ocorrer, ja que em alguns casos (alginato de sédio,
por exemplo), a repulsdo entre as cadeias do polimero e interagdes com
0 solvente, tais como interaces de hidrogénio, impedem que o jato
formado seja estavel, ndo originando as fibras ou levando muitas vezes
ao electrospraying. 33233345

1.2.1.5 Constante Dielétrica

A constante dielétrica (€) é uma medida essencial para avaliar a
eficacia da concentracdo de linhas de fluxos eletrostaticos quando ha
influéncia de um campo elétrico.? De uma forma simples, é a medida de
guanta carga o solvente é capaz de deter, reduzindo a intensidade do
campo sobre uma particula carregada imersa na solucéo. Solventes com
diferentes valores de € usados na eletrofiagdo, interagem de maneira
diferente com o campo elétrico, portanto, € torna-se um parametro
importante para a eletrofiagdo.®*® A alta polaridade da agua é indicada
por uma constante dielétrica de 78,54 (Tab. 2), o etanol de 24,30 e a
acetona de 20,7. Solventes com constantes dielétricas menores do que
15 sdo considerados, geralmente, apolares e ndo sdo adequados para a
eletrofiagao.

Tabela 2: Constantes dielétricas de alguns solventes.

Solvente &
Cicloexano 2,023
CCl, 2,238
Benzeno 2,284
CHCI; 4,806
2-butanol 15,80
Acetona 20,70
Etanol 24,30
DMSO 45,00
Agua 78,54

Fonte: Lide™.

Em solu¢des com maiores valores de €, a densidade de carga na
superficie do jato eletrofiado tende a se distribuir mais uniformemente.
Geralmente, solugdes com maiores constantes dielétricas possuem
menor incidéncia de contas e o didmetro das fibras também é reduzido
(Tab. 3).
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Tabela 3: O efeito da constante dielétrica do solvente na eletrofiagdo do
PMMA.

Solvente € Didmetro Morfologia
médio (nm)
Tolueno 2,38 - Né&o formou o
jato
CHCI; 4,81 - Contas com finas

fibras

CHCI;/DMF - 620 Fibras com
(1:2) contas

THF 7,52 2490 Fibras com
contas
THF/DMF (1:1) - 770 Fibras

DMF 38,2 530 Fibras finas

Acido férmico 51,1 280 Fibras finas

Fonte: traduzida de Dong e colaboradores™.

1.2.2 Parametros do processo

Além da influéncia das propriedades da solucdo polimérica de
estudo, fatores como a distancia (gap) da ponta da agulha no injetor até
0 coletor, a voltagem aplicada, velocidade de injecdo e a natureza do
coletor, também afetam a eletrofiacdo. Estes fatores sdo chamados de
pardmetros do processo.

1.2.2.1 Distancia do injetor ao coletor

Para que as nano e microfibras que chegaram ao coletor ndo
coalescam, o solvente usado na preparacdo das solucdes deve evaporar
(Fig. 6). Para tanto a distancia do injetor ao coletor deve ser ideal para
gue isso ocorra com eficiéncia, ao passo que, se a distancia for muito
grande, as fibras formadas tendem a formar contas.**“°
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Figura 6: Influéncia da distancia da agulha ao coletor em nanofibras de
poliacrilonitrila (PAN): da esquerda para direita, 2 cm, 8 cm e 12 cm

—‘(§¢ .\ \ i A

Fonte: Gomes e colaboradores™.

1.2.2.2 Voltagem aplicada

A voltagem aplicada é o pardmetro de processo critico a
eletrofiacdo. E 0 que promove a migragio de cargas para a superficie no
jato da eletrofiacdo e afeta o didmetro e homogeneidade das fibras
formadas. De maneira geral, 0 aumento da voltagem aplicada no injetor
diminui o didmetro das fibras porque favorece o alongamento da
solucdo devido as forcas coulombicas que atuam no jato, porém,
voltagens muito altas influenciam na estabilidade do cone de Taylor e
fazem com que os diametros das fibras aumentem, além de favorecer a
formacio de contas.?>!1415:414243444546 poram o efeito da voltagem
aplicada difere em muitos estudos e gera algumas discussdes. Reneker e
Chun* demonstraram que ndo ha muito efeito ocasionado pelo campo
elétrico no didmetro da fibra, ja4 outros, como o estudo de Demir e
colaboradores”’ e Zhang e colaboradores* sugeriram que, quanto mais
elevada sdo as voltagens aplicadas, maior o diametro das fibras porque
um aumento na voltagem implica em um aumento da quantidade de
solucdo polimérica no jato da eletrofiacdo. Outros, porém, indicam que
com o aumento da tensdo, ha um aumento da repulsdo eletrostatica no
fluido do jato, favorecendo um estreitamento do didmetro da fibra.*!
Fica claro, portanto, que esta discussdo fica a critério dos outros
pardmetros envolvidos na eletrofiagdo, tais como, natureza e
concentracdo do polimero, solvente, vazdo da bomba e distancia entre a
agulha e o coletor.>*

A tensdo aplicada ndo influencia s6 a morfologia e didmetro das
fibras, como também demonstrado por Zhao e colaboradores®
influencia na cristalinidade das fibras. O campo eletrostatico pode fazer
com que as cadeias do polimero se orientem durante a eletrofiagéo,
induzindo maior cristalinidade. Contudo, a partir de uma certa voltagem,
a cristalinidade da fibra é reduzida porque com a tensdo crescente a
aceleracdo das fibras aumenta, reduzindo o tempo de voo a ponto de
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fazer com que ndo haja tempo das cadeias poliméricas se orientarem
antes da deposicao.

Como mostrado por Taylor, a Voltagem critica (V) € uma fungéo
da distancia entre os eletrodos (H), o comprimento do capilar (L), seu
raio (R) e a tensdo superficial da solugdo (y) (Eq. 3).>

V= 4’Z_j (% - 1,5)(0,1177Ry) (Equacdo 3)

1.2.2.3 Velocidade de injecao

A velocidade de injecdo determinard a quantidade de solugdo
disponivel para a eletrofiacdo. Para cada tensdo aplicada, solucédo
polimérica, solvente usado, ha uma vazdo correspondente para que 0
cone de Taylor mantenha-se estavel e ndo deixe a solucédo se solidificar
na ponta da agulha, ou respingar no coletor. Quando a velocidade de
injecdo é muito alta, ha um aumento no diametro da fibra, contudo, uma
vazdo muito baixa impede que a solucdo seja levada pelo jato
constantemente, o que prejudica o processo de eletrofiacdo.”? Uma
menor vazdo é desejavel também para que a evaporacdo do solvente
ocorra evitando que as fibras se fundam.

1.2.2.4 Natureza do coletor

O material onde as fibras sdo coletadas deve ser condutor (por
exemplo aluminio e cobre), pois é necessario um campo elétrico entre a
seringa e o coletor. Alguns materiais sdo adicionados na superficie do
cobre ou aluminio para que as fibras sejam removidas mais facilmente,
como papel manteiga, finas camadas de graxa de silicone e laminulas de
vidro. Contudo deve-se ter cuidado quando estes artificios sdo usados,
pois sua natureza também influencia na deposi¢do das fibras. Quando
um material ndo condutor é usado como coletor, as cargas se acumulam
rapidamente, resultando em menos fibras depositadas.”’ Existem outros
tipos de coletores, como coletores rotatorios de diversos diametros e
areas, que influenciam também na deposicdo e orientacdo das fibras
formadas como pode ser observado na figura 7.>*
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Figura 7: Tipos de coletores mais comuns e orientagdo das fibras obtidas. (A)
placa paralela, (B) placas paralelas, (C) disco giratério, (D) cilindro rotatdrio e
(E) grades condutoras.

A

Fonte: Zander™®

1.2.3 Parametros ambientais

Temperatura e umidade sdo parametros ambientais que tém sido
estudados por influenciar a eletrofiago. A temperatura afeta
diretamente a viscosidade e tensdo superficial da solucdo polimérica
eletrofiada e, geralmente, um aumento na temperatura pode favorecer a
eletrofiacdo e a diminuicdo do didmetro das fibras obtidas.*® Ja a
umidade influencia a morfologia das fibras e, no caso de polimeros
sollveis em agua, influenciam na coalescéncia das fibras, resultante da
ndo evaporacdo completa do solvente.>”® Fibras fundidas de poli(6xido
de etileno) foram observadas quando a umidade relativa ultrapassou
40%.>" Por outro lado, a falta de umidade pode favorecer a evaporacdo
muito répida do solvente na ponta da agulha, causando entupimento.’

1.3 POLIMEROS

Polimeros (poli — muitos, meros — parte, porcdo) sao
macromoléculas constituidas de diversas unidades de repeticdo ligadas
covalentemente.

Neste trabalho, dois polimeros foram selecionados, por suas
solubilidades em solventes propicios a eletrofiagdo em condicdes de alta
umidade (etanol e acetona), por sua baixa toxicidade, baixo custo e
possiveis aplicacOes futuras: o poli(6xido de etileno) (PEO) e o acetato
de celulose (CA).
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131 PEO

O PEO (Fig. 8) é um polimero néo ibnico, termoplastico e soltvel
em 4gua. E um polimero biocompativel, amplamente aplicado em
diversos setores como a industria farmacéutica e médica, onde é usado
como matriz para o controle de liberacdo de farmacos para a formulagéo
de capsulas de ativos farmacéuticos.®

Figura 8: Férmula estrutural do PEO.

b

Quando apresenta massas moleculares médias baixas, é chamado
de poli(etileno glicol) (PEG) (M, < 20 kDa), em contraste, ao apresentar
massa molecular média igual ou acima de 20 kDa, é poli(6xido de
etileno) (PEO). A viscosidade das soluces de PEO depende fortemente
da massa molar média do polimero. Polimeros com maiores massas
molares médias aPresentam maiores viscosidades em comparagdo a um
mesmo solvente.®

O PEO é muito explorado em estudos de eletrofiacdo. N&o apenas
pela sua aplicabilidade na medicina e farmacologia, como ja citado, mas
também por apresentar diversas propriedades relativas as diferentes
massas molares médias disponiveis comercialmente. Além disso,
diversos autores tém avaliado os varios pardmetros da eletrofiacdo
usando o PEO como modelo'"*#426293%4 o yvarios solventes tém sido
adotados para a eletrofiacdo deste polimero, tais como cloroférmio,
DMF, agua, etanol, metanol, acetona, entre outros.*®*

Muitas pesquisas também sdo desenvolvidas com sucesso no
sentido de usar o PEO, dada suas propriedades favoraveis a eletrofiacdo,
como um polimero carregador, para polissacarideos como quitosana e
alginato de sdio. 765667

132 CA

O CA (Fig. 9) é um derivado de celulose, obtido a partir da
reacdo da celulose com anidrido acético e acido acético na presenca de
acido sulfdrico. O CA foi obtido pela primeira vez por Paul
Schutzenberger, em 1885, foi muito usado na fabricacdo de fitas
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magnéticas para gravadores, em isolantes elétricos e em filmes
fotograficos & prova de fogo.”® E um polimero termoplastico, com
alguma flexibilidade devido as interagcBes de hidrogénio originadas
pelos grupos hidroxila existentes na estrutura.®®

Figura 9: Férmula estrutural do CA.
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A solubilidade do CA depende do grau de substituicdo que
possui, sendo de 2-2,5 solveis em acetona, dioxano e acetato de metila;
ja os tipos de CA com altos graus de acetilacdo sdo sollveis em
diclorometano.®*’® Outras propriedades dependem do grau de
substituicdo do CA, como por exemplo a cristalinidade, ja que em
derivados com maiores graus de substituicdo o empacotamento entre as
cadeias do polimero é maior, o que permite uma maior cristalinidade.®

1.4 OLEOS ESSENCIAIS E ESSENCIAS

O histérico da extragdo e utilizagdo de substancias de plantas é
antigo. Na biblia pode-se encontrar a histdria de trés reis magos que
levaram presentes ao recém-nascido, denominado pela cultura cristd,
como Jesus. Um destes reis levou ouro, outros dois, porém, levaram
presentes inusitados: incenso e dleo de mirra. A importancia destes
presentes atualmente é pouco considerada, contudo, 0 incenso era visto
como um poderoso purificador para ambientes, acreditando-se que
evitava doencgas causadas por espiritos maus. A mirra, era antisséptico e
usado para 0 embalsamento de mUmias no antigo Egito, por apresentar
aroma agradavel e poder em conservar corpos. Seu custo era préximo ao
do ouro.

Atualmente existem diversos medicamentos sintéticos, usados
para combater diferentes enfermidades e dores, porém, muitos destes
medicamentos apresentam efeitos colaterais ao organismo e cada vez
mais procura-se pela terapia natural para tratar-se de doencas tanto
fisicas, como mentais.”* Oleos extraidos de plantas tais como o dleo
essencial de menta, usado para dores de cabeca, de orégano para
cicatrizacdo da pele, do cravo para analgesia, de eucalipto para tratar de
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doencas respiratérias, e, de camomila, um conhecido calmante, entre
tantos outros, possuem seus efeitos comprovados por diversos estudos.’

Muita discussdo tem-se desenvolvido no sentido da quantidade
destes 6leos que deve ser ministrada para obter-se a eficiéncia desejada
e apesar de haver uma divisdo bem clara da homeopatia (onde a
substancia de interesse € diluida muitas vezes, sendo considerada
placebo) e da fitoterapia com extratos vegetais, onde algumas vezes, o
composto de interesse é cuidadosamente isolado para potencializar seu
efeito no organismo, muito ainda esta em discuss&o.”*"

Oleos naturais sdo constituidos por misturas complexas de
componentes, onde predominam altas concentragdes de isopreno,
também chamados terpenos: monoterpenos, diterpenos, sesquiterpenos e
os fenilpropenos. Estes compostos sdo liquidos a temperatura ambiente,
muito volateis e exalam odores, muitas vezes agradaveis. Sdo sollveis
em solventes organicos e ndo sollUveis em agua. Sdo produzidos e
acumulados em regiGes especificas de plantas para serem usados como
defesa quimica (contra insetos, fungos, herbivoros, virus, bactérias e
herbivoros) e/ou atrativos para polinizagdo.”*"

Ja esséncias (ou esséncias aromatizantes), do ponto de vista
comercial, sdo sintéticas, produzidas a partir de diversos aromatizantes
para mimetizar o aroma de diversas plantas, frutas e flores e geralmente
sdo usadas como aromatizantes para ambientes e cosméticos. Contudo,
pode-se encontrar esséncias naturais, extraidas de flores e plantas, mas
com menor quantidade de ativos do que o0s Oleos essenciais. As
esséncias, podem ser hidrofobicas e hidrofilicas, mas em geral, sdo
hidrofdbicas, pela natureza dos compostos sintéticos usados para a sua
producdo.” "

Neste trabalho, usou-se um oOleo essencial puro da espécie de
eucalipto Eucalyptus globulus, e uma esséncia de Dama da Noite.

1.4.1  Eucalyptus globulus

O eucalipto (Fig. 10) é uma arvore muito alta, natural da
Auwustralia, introduzida no mundo inteiro com sucesso e hoje em dia é
muito cultivada para diversos fins e em muitos paises, incluindo a
india.”” Os extratos de muitas espécies de eucalipto sdo amplamente
usados na fito medicina chinesa, como exemplo, o cha das folhas de
Eucalyptus citriodora é usado como anti-inflamatério, analgésico e
antitérmico quando sintomas de infeccdes respiratorias.’® "
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Figura 10: Plantacdo de Eucalyptus globulus.
.

Fonte: Flrabank .
Os Oleos extraidos de espécies de eucalipto possuem efeitos

biolégicos diversos, é antifiingico, bactericida e antioxidante.®%#3

O 6leo essencial da espécie Eucalyptus globulus possui um preco
acessivel e odor e aroma agradaveis. A composi¢do quimica do 6leo
publicada por Tyagi & Malik® pode ser vista na tabela 4, onde constata-
se grande percentual de limoneno (17,8%) e 1,8-cineol (eucaliptol,
45,4%).

Tabela 4: Composicdo quimica do o6leo essencial de Eucalyptus
globulus.

Composto Percentual (%)
a-Pineno 4,2
B-Mirceno 15
a-Felandreno 1,3
a-Terpineno 0,4
Limoneno 17,8
1,8-Cineol (eucaliptol) 45,4
B-Ocimeno 1,0
y-Terpineno 8,8
p-Cimeno 9,5
Epoxilinanol 0,1
Oxido linalol 0,2
Linalol 0,5
Fenchol 0,1
Terpinen-4-ol 1,4
a-Humuleno 0,1
Mentol 0,1
Pinocarveol 0,4
a-Terpineol 3,6
Borneol 0,1
Geraniol 0,1

Fonte: traduzido de Tyagi & Malik™
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Os autores estudaram sua capacidade fungicida e bactericida
estudando tanto o dleo bruto como seu vapor. Eles concluiram que o
vapor do Oleo essencial de Eucalyptus globulus apresenta maior
eficiéncia contra micro-organismos, sendo que inibe o crescimento
microbial e causa a completa inibicdo a fungos. Os autores indicaram o
alto percentual de hidrocarbonetos monoterpenos (54,7%) presentes no
vapor, responsavel pela alta atividade antimicrobial do 6leo (Tab. 5).

Tabela 5: Composicdo quimica do vapor do O6leo essencial de
Eucalyptus globulus.

Composto Percentual (%)
o-Pineno 40
a-Felandreno 2,4
Limoneno 29,9
1,8-Cineol (eucaliptol) 34,6
B-Ocimeno 0,5
y-Terpineno 7,4
p-Cimeno 10,5
Epoxilinanol 0,1
Oxido linalol 0,1
Linalol 0,2
Fenchol 0,1
Terpinen-4-ol 0,5
Mentol 0,2
Pinocarveol 0,2
a-Terpineol 0,8

Fonte: traduzido Tyagi & Malik™

1.4.2 Dama da Noite

Dama da Noite é 0 nome popular dado para muitas espécies de
flores que florescem no periodo noturno. As espécies mais conhecidas
que florescem no periodo noturno sdo a Epiphyllum oxypetalum,
Selenicereus anthonyanus, Hylocereus undatus e Cestrum nocturnum. A
mais comum no Brasil e com o0 aroma mais conhecido, um aroma muito
forte e doce, a Cestrum nocturnum, também chamada de Jasmim da
Noite (Fig. 11).%

O aroma liberado pelo Jasmim da Noite é peculiar. O gosto pelo
perfume difere de pessoa para pessoa, e por ser muito forte, é
considerado por alguns enjoativo. Contudo sua esséncia é amplamente
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usada em perfumes e cosméticos, principalmente em sabonetes
hidratantes.

O extrato natural do Jasmim da Noite é amplamente usada para
tratamentos da pele, hipotensdo arterial, € analgésico, diurético,
abortivo, antiviral e relaxante muscular.®®

Figura 11: Jasmim da Noite (Cestrum nocturnum).

|

86
|

Fonte: Faz faci

A composicgéo do extrato das flores de Cestrum nocturnum obtido

por arraste a vapor, foi estudada por Nickavar e colaboradores®’ e pode
ser observada na tabela 6.
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Tabela 6: Composi¢do quimica do extrato das flores de Cestrum
nocturmum.

Composto Percentual (%

Canfeno 0,3
Sabineno 46

o-Felandreno 9,2

B-Felandreno

y-Terpineno

Linalol

Crisantenol 1,1

B-fenchilo acetato 1,4

Crisantenil acetato 0,1

-Himacaleno 0,4

(E)-Nerolidol 3,2
Fonte: traduzido de Nickavar e colaboradores®
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Encapsulacdo de dleo essencial de eucalipto e de esséncia de
Dama da Noite em nanofibras poliméricas de PEO e CA obtidas por
eletrofiacéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Seguindo o objetivo geral, os objetivos especificos deste trabalho

Sao:

Obter fibras de PEO através da técnica de eletrofiacao.
Otimizar o processo de eletrofiagho para PEO
(parametros da solugdo, pardmetros do processo e
pardmetros ambientais).

Caracterizar as fibras obtidas por microscopia oOtica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Incorporar concentrages variadas do 6leo essencial de
Eucalyptus globulus e da esséncia de Dama da Noite.
Avaliar a influéncia do 6leo e da esséncia no processo
de eletrofiacéo.

Caracterizar as fibras obtidas por microscopia 6tica
(MO), microscopia confocal (MC), microscopia
eletrdbnica de varredura (MEV), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC).

Avaliar a presenca do 6leo e da esséncia nas fibras por
cromatografia gasosa (GC), espectrometria de
fluorescéncia e microscopia confocal (MC).

Obter fibras de CA através da técnica de eletrofiacéo.
Caracterizar as fibras obtidas por microscopia 6tica
(MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Incorporar concentracdes variadas do 6leo essencial de
Eucalyptus globulus e da esséncia de Dama da Noite.
Caracterizar as fibras obtidas por microscopia 6tica
(MO), microscopia confocal (MC), microscopia
eletronica de varredura (MEV), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC).
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Avaliar a presenca do 6leo e da esséncia nas fibras por
cromatografia gasosa (GC), espectrometria de
fluorescéncia e microscopia confocal (MC).

Comparar a morfologia e retencdo do dleo e da esséncia
das nanofibras de PEO com as de CA.
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3. METODOLOGIA
3.1 EQUIPAMENTO PARA ELETROFIAGCAO

O equipamento usado na eletrofiacdo neste trabalho foi o
Professional Electrospinner (Fig. 12), da Yflow Sistemas y Desarollos
S. L., modelo 2.0S-500, com sistema de injecdo com o0 uso de uma
seringa de plastico da marca B-D, com didmetro interno de 11,99 mm,
localizado no laboratorio de polimeros e surfactantes em solugdo
(Polissol) - UFSC.

Figura 12: Professional electrospinner da Yflow.

Fonte: propio autor.

O equipamento consiste em uma caixa isolada de aluminio e
vidro para manter o material isolado ao maximo e para a seguranca do
operador. Uma camera CCD (charge-coupled device ) com sensor de
imagem 1/3” color sharp high sensitivity CCD - 0,1 Lux, equipada com
duas lentes, uma de 40 mm e uma de 20 mm, permite a visualizagdo em
alta resolugdo do cone de Taylor formado na ponta do injetor. A
voltagem aplicada pode variar de 0 a 30 kV no injetor e de 0 a -30 kV
no coletor. A vazdo da bomba é controlada automaticamente e possui
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fluxo apenas positivo. As fibras produzidas foram coletadas em folha de
aluminio. A distncia da ponta da agulha ao injetor é controlada
manualmente.

Os parametros necessarios para o sucesso da eletrofiacdo foram
estudados e otimizados, considerando as proporc¢des de solvente ideais e
a sua influéncia na condutividade e tensdo superficial da solucdo
polimérica.

3.2 SOLVENTES E POLIMEROS

321 PEO

O PEO usado neste trabalho é da Sigma-Aldrich com M~
1.000 kDa.

322 CA

O CA usado é da Sigma Aldrich, possuindo 39,8% de grupos
acetil, com grau de substituicgdo dos grupos hidroxilas de
aproximadamente 2,3 e My~30 kDa. Com umidade em torno de 3,0%.

3.2.3  Oleo e esséncia usados

O oleo essencial usado neste trabalho foi o de Eucalyptus
globulus, da World's Natural Fragranciesphytotechnologies e a esséncia
usada de Dama da Noite da marca Nectar de Lua.

3.3 SOLUCOES PARA ELETROFIACAO

Todas as solugdes feitas para este trabalho foram calculadas em
percentual m/m.

3.3.1 Solucdes poliméricas

Foram feitos ensaios com PEO em diversos solvente tais como
acetona, etanol, agua e proporcdes destes solventes em mistura. O
polimero ndo apresentou solubilidade em etanol puro, e em acetona a
eletrofiacdo ndo ocorreu porque a solugéo secava rapidamente na ponta
da agulha. Portanto, foi escolhido para este polimero trabalhar com agua
e misturas de agua/etanol. O etanol usado é etanol absoluto da marca
Lafan e usou-se &gua destilada. Todas as solugcdes de PEO foram
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mantidas sobre agitacdo mecéanica por um periodo de 24 h para completa
dissolucéo do polimero.

Para o CA, uma proporcéo de acetona e agua foi estudada, ja que
a acetona apresentou 0 mesmo problema anterior e 0 acetato ndo é
solivel em &gua pura. A acetona usada foi da marca Vetec grau P.A.

3.3.2  Solucdes poliméricas com éleo e esséncia

O dleo essencial e a esséncia apresentaram solubilidade em
etanol e acetona, o que facilitou a preparacdo das amostras. O 6leo e a
esséncia foram pesadas, diluidas em etanol ou acetona e misturadas ao
polimero e a agua, cuidadosamente fechadas e agitadas de forma branda
por agitagdo mecanica usando o agitador da marca Fisatom, por um
periodo de 24 h.

3.4 ELETROFIACAO

Para o poli(6xido de etileno) a vazdo da bomba foi de 0,25 mL/h
a 1,0 mL/h. As voltagens aplicadas no injetor variaram de acordo com a
solucdo de 5,0 kV a 15,0 kV. Testou-se também voltagens no coletor de
-1,0 kV a -5,0 kV. A distancia do injetor ao coletor foi otimizada em 13
cm.

Para a solugdo de acetato de celulose, a vazéo foi de 1,0 a 7,0
mL/h e a voltagem aplicada no injetor foi de 7,0 a 10,0 kV. Testou-se
também voltagens no coletor de -1,0 kV a -5,0 kV. A distancia usada do
injetor ao coletor foi de 8 cm.

3.5 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES E MATERIAIS
OBTIDOS

3.5.1 Microscopia Otica (MO)

A microscopia 6tica é uma forma facil, rapida e barata para
verificar se a eletrofiagdo resultou em fibras e para avaliar o tamanho
aproximado das mesmas. Foi usado o estereoscopio da marca Motic,
modelo SMZ-168 com um tablet com camera acoplada, da marca
BestScope, modelo BLC-250, com software de medida, que permite
aumentar a resolugdo da imagem e obter-se uma escala do material,
disponivel no Grupo de Estudos de Materiais Poliméricos (PoliMat) -
UFSC.
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3.5.2 Microscopia Confocal (MC)

No microscdpio confocal, todas as estruturas fora do foco séo
eliminadas na formagdo da imagem, deixando a imagem com melhor
definicdo e profundidade de campo em relacdo a microscopia otica
convencional. A microscopia confocal também tem a capacidade de
realizar imagens em secc¢des Gticas para amostras com maior espessura,
possibilitando a posterior sobreposicdo destas imagens para a formacdo
de uma imagem em 3D. Como alguns Gleos essenciais e esséncias
apresentaram fluorescéncia, a microscopia confocal foi usada para
avaliar a possivel distribuicdo do 6leo nas nanofibras. O microscépio
usado é da marca Leica, modelo DMI6000, disponivel no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica (LCME) - UFSC. O microscopio
possui um laser de diodo na linha UV 405 nm, de argdnio nas linhas
458, 476, 488, 496 e 514 nm e de He-Ne, nas linhas de 543, 594 e 633
nm.

3.5.3  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica que
baseia-se em uma fonte de elétrons direcionados a uma superficie em
um ambiente sob vacuo. O feixe passa através de um colimador
eletromagnético que direciona os elétrons acelerados. Eles entdo sdo
coletados por um detector que transforma os sinais em imagem.
Conforme os elétrons atingem a interface, ocorrem interacBes que
resultam na emissdo de elétrons e/ou fotons a partir da superficie. Os
principios da formacdo de imagens do MEV podem ser classificados em
trés tipos: imagens de elétrons secundarios, imagens de elétrons
refletidos e mapas de raio-x elementar. Esses fenémenos sdo
relacionados aos choques inelasticos e elasticos dos elétrons espalhados
gue atingem a superficie da amostra e que sofrem uma complexa rede de
interacdes.®

O MEV usado pertence ao Nucleo de Pesquisa de Materiais
Cerdmicos e Compositos (CERMAT) da marca HITACHI modelo
TM3030, com voltagem de aceleracdo de 5 a 15 kV, magnificacdo de
15x a 30.000x.

3.5.4 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A técnica consiste em medir as diferencas de fluxo de calor em
uma amostra em relacdo a um material de referéncia ou uma cépsula
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vazia, enquanto sdo submetidos a um aquecimento ou resfriamento com
taxa controlada. A energia direcionada aos aquecedores €
constantemente ajustada, de forma que ambos estejam a mesma
temperatura. Com isso, a area do pico obtido representa a energia
elétrica necessaria para manter a temperatura constante. Entre as
principais aplicagbes do uso da DSC, estdo a determinacdo das
temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de fusdo cristalina (Tm) e de
cristalizacdo (Tc). Além de ser possivel verificar o %rau de
cristalinidade, reacdes quimicas, cinética reacional, entre outras.*

Foram pesadas aproximadamente 5,0 mg do polimero em pé,
assim como das nanofibras obtidas, que foram colocadas em um porta
amostras de aluminio, que sao fechados para evitar perdas de massa para
0 ambiente externo. O equipamento usado da marca Shimadzu, modelo
DSC-50. Para o PEO o0 aquecimento ocorreu apds um resfriamento até -
80 °C e entdo foram aquecidas até 120 °C a uma taxa de 5 °C/min. Para
as amostras de CA 0 aquecimento deu-se ap6s de -80 °C a 270 °C com
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. As amostras foram submetidas a
uma corrida s6 para nao perder a histdria térmica das mesmas.

3.5.5 Condutividade das solucdes para eletrofiacdo

A condutividade de cada solucéo foi verificada através do uso
de um condutivimetro portatil, marca Gehaka, modelo CG220, usando
uma célula de K=1,0 na temperatura de 25 °C, controlada com bomba
d’agua.

3.5.6 Cromatografia Gasosa (GC-MS)

A presenca dos O6leos essenciais e/ou de alguns de seus
componentes nas nanofibras pode ser verificada através da
cromatografia gasosa. As nanofibras eletrofiadas foram pesadas e
colocadas em frascos com uma massa conhecida de etanol. Entdo foram
fechadas e agitadas vagarosamente por agitacdo mecéanica e agitador da
marca Fisatom por 48 h sob atmosfera de argbnio para evitar a oxidagéo
excessiva do 6leo e da esséncia.

O equipamento usado foi da marca Agilent technologies,
modelo 5975 MSD acoplado a um CG 7820A. A coluna usado é de
silica fundida, com dimensfes de 25 m x 250 pm x 0,25 um. A
temperatura inicial foi de 50 °C subindo a uma taxa de 10 °C/min até
300 °C, permanecendo por 10 min. A temperatura do detector foi de 320
°C.
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3.5.7 Espectrometria na regido do Infravermelho

A radiagio no infravermelho  (IR)  corresponde
aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre as
regides do visivel e das micro-ondas. A por¢do principal usada para a
identificacdo e caracterizagdo de compostos situa-se entre 4.000 e 400
cm® Embora o espectro de infravermelho seja uma resposta
caracteristica de uma molécula como um todo, alguns grupos de atomos
ddo origem a bandas que aparecem na mesma regido especifica
(frequéncia). A presenca destas bandas caracteristicas entdo permite a
obtencdo de informagdes que permitem a identificacdo dos compostos
de interesse e possiveis modificag8es quimicas.”’

A radiacdo emitida na regido do infravermelho, com faixa
aproximada de 10.000 a 100 cm™ converte-se em energia vibracional
guando absorvida. As bandas aparecem no lugar de picos, porque a
energia absorvida ndo promove apenas mudangas nos niveis
vibracionais, como também nos rotacionais, fazendo com que 0s sinais
se sobreponham.®” A intensidade das bandas pode ser expressa em
transmitancia ou em absorvancia.

O equipamento usado para s medidas de IR é disponivel no
Grupo de Estudos de Materiais Poliméricos (PoliMat), da Shimadzu,
modelo IRPrestige-21. As fibras foram colocadas em placa de silicio.

3.5.8 Espectrometria de fluorescéncia

A espectrometria de fluorescéncia ou espectrofluorimetria é
medida através da excitacdo e emissdo com detec¢do em 90 e/ou 180°. O
fluorimetro usado neste trabalho é da marca Hitachi, modelo F-4500,
com deteccdo a 90° disponivel no Laboratério de Polimeros e
Surfactantes em Solucdo (Polissol) da UFSC. As solucBes de 0leo
essencial de eucalipto foram excitadas em Amax = 365 Nnm para obter-se
0s espectros de emissdo e as amostras de esséncia de Dama da Noite
foram excitadas no Amax = 350 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste trabalho serdo apresentados e discutidos a
seguir baseados nos objetivos deste trabalho.

4.1 ELETROFIAGCAO DO PEO

Foram realizados diversos testes com concentragfes variaveis
de PEO (2%; 2,5%; 3,0%; 3,5%; 4,0 e 4,5% em m/m) e diferentes
distancias do injetor ao coletor (5 cm, 8 cm, 10 cm, 13cm, 15 cm, 18 cm
e 20 cm). A distancia usada ndo deve ser nem muito grande, o que
ocasionaria a perda da influéncia do campo elétrico no jato da
eletrofiacdo, causando instabilidade, e nem muito pequena, o0 que
evitaria que o solvente evaporasse completamente. A concentracdo de
PEO mais adequada foi de 4% m/m e foi mantida constante em todas as
etapas que serdo descritas a seguir. A distancia de 13 cm foi escolhida
pelos motivos que serdo expostos abaixo.

Para a eletrofiacio do PEO, alguns solventes foram
considerados, assim como a proporcdo de misturas de solventes. O
polimero mostrou-se completamente sollvel em &gua destilada e
acetona, porém muito pouco soltvel em etanol (para a concentragdo de
4% m/m). As solugdes com acetona ndo foram eletrofiadas com sucesso,
ja que o solvente evaporava com muita facilidade na ponta da agulha,
prejudicando a formacéo do jato e ocasionando o entupimento da agulha
no injetor. Os resultados referentes as solugdes em agua e misturas de
agualetanol (Fig.13a a 13f) foram mais concretos, ja que o material
coletado pdde ser retirado do aluminio e analisado por microscopia 6tica
para a verificacdo da formacéo ou ndo de filmes (auséncia de fibras).

As figuras 13b, 13d e 13e, sdo as imagens de microscopias
Oticas obtidas para os percentuais de 0%, 40% e 60% de etanol em
massa/massa, nas misturas etanol/agua. E possivel verificar nas
imagens, que ndo houve formacéo de fibras, o que implicou também em
maior rigidez no filme obtido. Como citado anteriormente, o etanol é um
solvente muito usado na eletrofiagdo por proporcionar uma menor
tensdo superficial, favorecendo a formagéo do cone de Taylor e maior
estabilidade do jato de eletrofiacdo, além de apresentar pressao de vapor
menor do que o da agua, favorecendo a evaporagao durante 0 processo.
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Figura 13: Aparéncia dos filmes retirados do aluminio (a, c, €) e suas
respectivas imagens na MO (b, d, f) em aumento de 250x. As soluc8es usadas
na eletrofiacdo foram de PEO 4% em agua (a e b), agua/ 40% etanol (ce d) e

agua/60% etanol (e e f). A voltagem aplicada foi de 7,0 kV e a taxa de 0,5
mL/h as f|bras foram coletadas por 30 mlnutos

Fonte: préprio autor.

Alguns fatores podem explicar o fato de ndo ter-se obtido fibras
das solugdes sem etanol e com percentual de etanol até 60%. O primeiro
destes fatores é a viscosidade que influencia na drenagem de polimero
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na solucdo que sera eletrofiada, o que ocasiona maior didmetro nas
fibras. Quando a viscosidade é muito alta, o jato eletrofiado fica
carregado, ja que a drenagem do polimero para o jato é maior,
ocasionando fios grossos ou gotas, evitando que as nanofibras sejam
formadas. Sendo assim, como a viscosidade das solu¢es diminui com o
aumento do percentual de etanol na solugdo, porque este Ultimo
apresentou-se um solvente menos eficiente para o PEO, a adi¢do de
etanol favorece a formacéo das fibras. Além disso, em solu¢fes muito
viscosas, a tensdo superficial também é maior o que provoca uma
instabilidade no jato da eletrofiagdo, que ocorre de maneira irregular. Ao
usar uma mistura de agua/etanol, a presenca do etanol favorece a
diminuicdo da tensdo superficial da solucdo, o que pode gerar jatos mais
estaveis, como foi indicado por Fong e colaboradores'’. Aparentemente,
as fibras comecam a se formar quando uma mistura de solventes
etanol/agua é usado (Fig, 13d e 13f). A microscopia 6tica apresenta um
padrdo de orientacdo nos filmes, sendo maior na figura 13f referente a
mistura com percentual de etanol de 60%. Sabe-se que o etanol diminui
a tensdo superficial da solucdo, o que pode promover uma maior
estabilidade do jato durante a eletrofiacdo, permitindo a formacdo das
fibras. Mas como os valores de tensdo superficial ndo foram
mensurados, este fato ndo pdde ser comprovado.

A condutividade é outro fator importante na eletrofiacdo. Na
tabela 7 estdo indicados os valores de condutividade especifica para as
solucBes de PEO. A eletrofiagdo ocorre com o estiramento das cadeias
provocada pela repulsdo entre as cargas em sua superficie e passagem de
corrente em seu interior. Por isso que 0 aumento na condutividade deve
favorecer o aumento da homogeneidade dos fios, pois 0 alongamento do
jato é mais uniforme. Quando as cadeias do polimero ndo sdo totalmente
esticadas, ha formacédo de contas nas fibras resultantes. A solucdo com
maior condutividade especifica foi a solucdo sem etanol, sendo que o
valor de condutividade diminuiu drasticamente com o aumento do
percentual de etanol. Portanto, a condutividade neste caso ndo foi
responsavel pela ndo obtencdo de fibras, ja que este dado apontaria a
solucdo sem etanol como a melhor para eletrofiacdo. Porém a baixa
condutividade das solugbes foi compensada pela menor tensdo
superficial e, talvez o mais importante, pela maior eficiéncia em
evaporagdo do solvente, que o etanol proporcionou para a solugdo com
mistura de solventes. Resultado parecido foi obtido por Lugo®, onde a
presenca do acido acético permitiu menor tensdo superficial e maior
evaporacdo do solvente, permitindo a das fibras, mesmo possuindo
menor condutividade das solugdes estudadas pela autora.
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Tabela 7: Valores de condutividade obtidos para cada solu¢do de PEO
em misturas de solvente dgua/etanol.

% Etanol (m/m) Condutividade (uS/cm)
0 101,9
40 11,4
60 5,8
80 2,9

Outro fator muito importante que deve ser levado em
consideragdo neste caso, € a umidade do ar. A umidade do ar na cidade
de Floriandpolis é em média acima de 60%. Neste trabalho, usou-se um
desumidificador para fazer com que a umidade do ar ficasse
aproximadamente constante em 50%z=5. O valor da umidade relativa foi
acompanhado pelo sensor do electrospinner.

Com a alta umidade do ar, a evaporacdo do solvente da solugédo
eletrofiada ndo ocorre com eficiéncia, o que faz com que as fibras
cheguem Umidas ao coletor provocando a fusdo entre elas. Muitos
trabalhos indicam o mesmo resultado com diferentes polimeros.
Nakagawa e colaboradores®, mostrou que o polimero poli(vinil
pirrolidona) (PVP) comeca a apresentar contas nas fibras formadas
guando a umidade atinge 50% e as fibras fundem-se quando a umidade
chega a 60%. Com uma umidade relativa de 70%, o autor relata que um
filme é formado em lugar de fibras. Ja Vrieze e colaboradores™,
também usando PVP, mas com massa molar maior, indica a formagéo
de filmes (auséncia de fibras) a partir de 45% de umidade relativa. De
acordo com Liang e colaboradores® a répida aceleracio do jato através
do ambiente com alta umidade relativa ocasiona a formag&o de goticulas
de 4gua no jato formado. Raghavan e colaboradores® estudaram o PEO
em misturas de solventes etanol/agua a 60% de etanol, e indicaram que a
qualidade das fibras é deteriorada e ha fusdo das fibras quando h&
aumento na umidade relativa do ar.

Em relacdo a massa molar do polimero, os trabalhos de Li &
Wong® produzem fibras de PEO com M, = 1.000 kDa dopadas com
carbono, contudo o solvente usado também é uma mistura etanol/agua
com percentual de etanol de 40%, a umidade relativa ndo é indicada e o
coletor usado é um cilindro giratério. Xu e colaboradores® obtiveram
fibras de PEO com nanocristais de celulose e nanofilamento de celulose
usando um disco giratorio como coletor, a umidade também ndo é
informada.
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Um ensaio foi feito com os mesmos pardmetros, mas com 10
min de coleta das fibras para PEO em agua e PEO em mistura a 60%
etanol. Os filmes frageis obtidos foram coletados diretamente do
aluminio em fita de carbono dupla face de um stub para anélise no MEV
(Fig. 13a e 13b).

Figura 14: MEV para as solugdes PEO 4% em agua (a) e PEO 4% em
etanol/agua a etanol 60% (b).
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Nota-se na figura 14a, que finas fibras foram formadas, com
alta incidéncia de contas. Além disso, é possivel observar a fusdo destas
fibras e contas umas nas outras, levando a considerar o fato de que o jato
eletrofiado ainda retém agua ao ser coletado. A grande incidéncia de
contas, é avaliada e atribuida por Fong e colaboradores'’ e
Tripatanasuwan e colaboradores*® a maior umidade relativa do ar. Os
autores defendem que, apesar da maior umidade diminuir o didmetro
médio das fibras, as contas sdo ocasionadas por acUmulo de solvente
(4gua) em determinadas &reas do jato eletrofiado. Na figura 14b, pode-se
observar que as fibras formadas ndo apresentaram contas, contudo a
fusdo das fibras também foi evidente.

A distancia é outro fator importante neste caso. Distancias
menores favorecem a fusdo das fibras porque o tempo de voo néo é
suficiente para a evaporacdo do solvente e, consequentemente, as fibras
chegam Umidas ao coletor, fazendo entdo com que elas se fundam. Para
a solucdo PEO em &gua, foram realizadas tentativas variando a distancia
do injetor ao coletor, taxa de vazdo e voltagem, mas o resultado obtido
ndo foi muito diferente.

A Ultima solucéo testada foi com percentual de 80% de etanol,
mantendo-se a concentragdo de PEO em 4% (m/m). O resultado da
eletrofiacdo pode ser visto nas figuras 15a e 15b. Desta vez, a
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eletrofiacao resultou em fibras bem definidas ¢ em um “filme” com
aparéncia de teia, muito mais flexivel do que os filmes das solucfes
citadas anteriormente e com boa transparéncia. As fibras foram retiradas
com facilidade do aluminio.

Figura 15: Aparéncia das nanofibras obtidas de PEO 4% em solugdo
agua/etanol a 80% etanol (a) e imagem das mesmas obtidas por MO em um
aumento de 250x (b). A voltagem aplicada no injetor foi de 7,0 kV, com taxa de
vazdo de 0,5 mL/h e as fibras foram coletadas por 30 minutos.

AL Pt "

Fonte: proprio autor.

Estudou-se entdo a influéncia da voltagem aplicada no injetor e
coletor na formacdo do cone de Taylor e na morfologia das fibras
obtidas a partir da solugdo com 80% de etanol.

Primeiramente, avaliou-se a voltagem aplicada no injetor, como
pode ser observado nas figuras 16a a 16f. As voltagens que permitiram
a formacdo de um cone de Taylor estavel na vazdo de 0,5 mL/h, foram
de 5,0 kV e 7,0 kV (Fig. 16a e 16¢c). Das duas voltagens, 7,0 kV
apresentou fibras mais homogéneas e de menor didmetro, isso acontece
porque 0 aumento da voltagem permite que o jato na eletrofiacdo fique
mais alongado, favorecendo fibras mais homogéneas e sem contas. Com
0 aumento em demasia da voltagem aplicada a instabilidade do jato
aumenta causando a formacdo de diversos jatos de diferentes
tamanhos®®* como pode ser visto na figura 16e e 16f.
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Figura 16: Aparéncia do Cone de Taylor (a, c, €) e as respectivas imagens de
MO das fibras obtidas (b, d, f) com aumento de 250x,, para a solu¢édo PEO 4%,
agua/etanol a 80% etanol. As voltagens aplicadas no injetor foram de 5,0 kV (a

eh), 7,0kV (ced) e 15 kV (e e ). As fibras foram coletadas durante 30
minutos.

Fonte: proprio autor.

A voltagem de 7,0 kV também permitiu distribuicdo mais
uniforme das fibras no aluminio, como pode-se observar nas figuras 16a
e 16b.
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Figura 17: Fibras coletadas no aluminio na voltagem aplicada no injetor de 5,0
kV (a) e 7,0 kV (b). A taxa de vazdo foi de 0,5 mL/h, fibras coletadas durante
30 minutos.

. b

Isso ocorre porque ao aumentar a voltagem aplicada no injetor,
o efeito do campo elétrico aplicado é maior e a zona de instabilidade do
jato da eletrofiacdo consequentemente também, assim, o jato formado é
mais alongado por conta da maior repulsdo eletrostatica das cargas na
superficie, fazendo com que, na distancia usada, a deposicdo seja mais
homogénea (Fig. 18). O efeito do coletor é basicamente igual. Ao
aumentar a voltagem aplicada no coletor, o jato sofre maior influéncia
do campo elétrico, tornando-se mais carregado e aumentando a
deposicdo das fibras. Neste trabalho o efeito da voltagem aplicada no
coletor ndo foi positivo. Com o aumento na deposi¢do das fibras e a
reducdo do tempo de voo, a solugdo que chegou muito imida ao coletor
e néo foi possivel observar a formag&o de fibras.

Figura 18: Esquema representando o efeito da voltagem aplicada na formacao
do jato de eletrofiacéo.

Menor valtagem Maior voltagem

| Zona de estabilidade | Zona de estabilidade

Pluma, zona de

Plume, zorta de %) instabilidade

instabilidade

Fonte: proprio autor.

Na figura 19 é possivel observar as fibras formadas. As fibras
apresentaram relativa homogeneidade e o didmetro médio obtido foi de
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300 nm, sendo entdo classificadas como nanofibras, ja que uma de suas
dimens6es engloba-se na escala nanométrica, como descrito também por
Andrady’. Foi possivel observar também, que as fibras chegaram ainda
um pouco Umidas ao coletor, fato este indicado por alguns pontos onde
as fibras se fundiram umas nas outras (Fig. 19).

Figura 19: MEV das fibras obtidas da solucdo de PEO 4% em misturas de
solvente dgua/etanol a 80% etanol.
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Como dito anteriormente a umidade do ar em conjunto com a

distancia escolhida faz com que o solvente ndo evapore completamente,

como apontado por Raghavan e colaboradores®, Hardick e

colaboradores®, e Tripatanasuwan e colaboradores®. Além disso,

observou-se também pequenas falhas no comprimento das fibras com a

aparéncia de gotas alongadas, possivelmente também relacionadas a
umidade (Fig. 20).

Figura 20: MEV das fibras obtidas da solugdo de PEO 4% em misturas de
solvente agua/etanol a 80% etanol
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4.2 INCORPORACAO DO OLEO ESSENCIAL E ESSENCIA
AS FIBRAS DE PEO

421 Caracterizacdo do 6leo e da esséncia

O 6leo e a esséncia apresentaram fluorescéncia azul (Fig. 21a e
21b respectivamente). Este fato tornou-se Util para avaliar a possivel
presenca e a distribuicdo do 6leo e da esséncia nas fibras obtidas. Apesar
de relatos de fluorescéncia das arvores de eucalipto na literatura, pouco
é estudado sobre a fluorescéncia dos 6leos essenciais extraidos destas
plantas ou compostos relacionados ao fendmeno. Acredita-se que a
fluorescéncia de 6leos essenciais esteja ligada a situacdo de estresse e
senescéncia das plantas relacionadas.”®’

Figura 21: SolucGes de dleo essencial de eucalipto (a, direita) e solugdo de
esséncia (b, direita) sob a incidéncia de luz no UV curto. A esquerdaemae b,
encontram-se etanol absoluto, usado para diluir as amostras.

Fonte proprio autor.

Nas figuras 22a e 22b, pode-se observar o espectro de emissao
de fluorescéncia do 6leo (Fig. 22a) e da esséncia (Fig. 22b). A
fluorescéncia foi medida através da dissolucdo do 6leo essencial e da
esséncia em etanol absoluto, as concentragbes sdo relacionadas em
percentual massa/massa. A fluorescéncia do 6leo essencial aumentou a
intensidade de emissao de fluorescéncia com o aumento da concentragdo
do éleo em solucdo, contudo, a0 aumentar a concentracdo da esséncia, a
emissao de fluorescéncia diminuiu, fato que sera explicado a seguir.

Para encontrar 0s possiveis compostos responsaveis pela
emissdo de fluorescéncia, usou-se da analise de cromatografia gasosa.
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Figura 22: Espectros de emissdo de fluorescéncia para o 6leo essencial de
eucalipto (a) e para a esséncia de Dama da Noite (b). Ambos foram diluidos em
etanol absoluto (concentracdo m/m), para o 6leo essencial 0 A¢,, = 365 Nm, para

a esséncia 0 Aey = 350 Nm. Voltagem de 700 V, slit de emissdo 5 nm e slit

excitagdo 10 nm.
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A GC-MS permitiu a identificacdo dos compostos presentes no
6leo e na esséncia. O 6leo essencial e a esséncia foram diluidos para
0,8% em etanol absoluto. Para o 6leo essencial (Fig. 23), 0 composto
majoritario foi o eucaliptol (53% do total de compostos identificados).

Figura 23: Cromatograma para 0 6leo essencial de Eucalyptus globulus diluido
em etanol absoluto (0,8% m/m).

5,0x107 Eucaliptol
4,5x107
4,0:107
3,5x107

g 3,00107

c

&

b

£ 2,5x107

o

=< 202107 D-limoneng
LU
1,5x107
1,0x107 [ - pineno
5,0x108

400 500 600 7,00 800 900 1000 11,00 12,00 13,00

Tempo (min}

O eucaliptol ndo é um composto responsavel pela fluorescéncia
do oOleo, pode-se ver na figura 24, que sua estrutura ndo possui
conjugacdo e nem planalidade o que ndo permitiria emissdo de
fluorescéncia.
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Figura 24: Formula estrutural do eucaliptol, principal componente dos dleos
essenciais do eucalipto.

Na literatura foi possivel encontrar referéncias a emissdo de
fluorescéncia azul e verde das cavidades secretoras de Oleo e
metabdlitos presentes nas folhas das espécies de eucalipto. %1% O 6leo
essencial usado é obtido comercialmente por destilacdo de arraste a
vapor das folhas da espécie de Eucalyptus globulus. Heskes e
colaboradores® também observaram emisséo de fluorescéncia do 6leo
essencial obtido por arraste a vapor das folhas de Eucalyptus
polybractea (Fig. 25), os autores acreditam que a emissdao de
fluorescéncia é ocasionada pela sinergia de varios compostos fendlicos,
apontando como evidéncia o tempo de decaimento da fluorescéncia.

Figura 25: Espectro de excitacdo e emissdo de fluorescéncia do 6leo essencial
extraido da espécie Eucalyptus polybractea. O 6leo foi diluido em acetonitrila,
Aexc = 290 nm.
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Fonte: Heskes e colaboradores™.

Para a esséncia, diversos compostos foram identificados pela
cromatografia gasosa (Fig. 26). O composto majoritario (23,77% do
total de compostos identificados) foi o acetato de benzila (Fig 27),
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responsavel por grande parte do odor floral de diversas esséncias e 6leos
naturais.'®*

Figura 26: Cromatograma obtido para a esséncia diluida em etanol absoluto
(0,8% m/m).
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A identificacdo da presenga de coumarina (4,03% do total
identificado), nerolina (1,86% do total identificado), carbometoxianilina
(antranilato de metila) (2,16% do total identificado) também foi
possivel. Estes compostos sdo todos fluorescentes, apresentando
emissdo de fluorescéncia do verde azulado ao azul. A causa da
diminuicdo da fluorescéncia com o aumento da concentracdo da
esséncia provavelmente é a auto-absorcdo de fétons emitidos pela
grande concentracdo de fluoréforos em solucdo. Isto é, quando uma
espécie excitada emite um foton, ao sofrer relaxacdo, outra espécie
absorve este foton e assim por diante, o (lue causa a perda de
fluorescéncia em solucdes muito concentradas.™

Foi possivel constatar também a partir do GC-MS a presenca de
diversos compostos na esséncia que possuem origem natural, como o D-
limoneno, o jasminal, o a-pineno, entre outros. Este fato indica que a
esséncia usada neste trabalho ndo completamente sintética, ou seja, a
esséncia foi feita a partir de um extrato natural com adi¢do de compostos
sintéticos, tais como o acetato de benzila.
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Figura 27: Férmula estrutural do acetato de benzila.
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Todos os outros compostos identificados para o 6leo essencial
de Eucalyptus globulus e para a esséncia de Dama da Noite, podem ser
verificados nas tabelas | e 11 no apéndice deste trabalho.

4.2.2 Morfologia e didmetro das fibras obtidas

Para a incorporacdo dos 6leos essenciais, escolheu-se a solugéo
de PEO 4% m/m, com percentual de etanol de 80% na mistura de
solventes agua/etanol.

Os parametros escolhidos para a eletrofiacdo das solugGes com
6leo essencial e esséncia foram: distancia da ponta da agulha ao injetor
de 13 cm, voltagem no injetor de 7,0 KV e a taxa de injecdo da amostra
de 0,5 mL/h.

Para o Oleo essencial de Eucalyptus globulus, incorporou-se
percentuais de 2%, 9% e 12% (m/m em relagdo a solucdo). Ambas as
solucbes promoveram a formacdo de fibras, como pode ser observado
nas figuras 28a a 28f.

Os diametros das fibras obtidas com a incorporacédo dos dleos
foram de 400-500 nm, classificando as fibras como nanofibras.
Contudo, observou-se desta vez a incidéncia de contas nas fibras
obtidas, sendo mais alongadas e maiores para as nanofibras obtidas a
partir da solucdo com 12% de 6leo essencial. A formacdo das contas
indica a influéncia do o6leo essencial na solidificacdo das fibras
influenciada pela evaporagdo dos solventes da solucdo. O etanol possui
pressdo de vapor menor do que a da agua e evapora-se mais
rapidamente, a 4gua evapora-se com maior dificuldade, proporcionando
a acumulacdo deste solvente em certas regides do jato da eletrofiacao,
diluindo a solucdo polimérica (fibras com menores didmetros) e
favorecendo a acumulacao de polimeros em certos pontos (contas). Com
a presenca do Oleo essencial, hd menos interacdo polimero-solvente
favorecendo ainda mais estas irregularidades no comprimento do jato da
eletrofiagdo, quanto maior a concentragdo do 6leo, mais estas zonas se
acumulam e tornam-se mais alongadas (Fig. 28f). No caso de um
polimero com natureza mais hidrofébica, provavelmente a presenca do
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6leo facilitaria a interacdo polimero-solvente, diminuindo as contas, este
fato foi observado por Millas'®, para o polimero acetato de celulose.
Por este motivo, realizou-se alguns testes com o acetato de celulose,
cujos resultados serdo apresentados neste trabalho.

Figura 28: MEV das nanofibras obtidas das solu¢des com 2% (a e b), 9% (ce
d) e 12% (d e €) de 6leo essencial de eucalipto. .

20k 30pm N3510012 X0k 10pm

Para a esséncia de Dama da Noite, 0s percentuais incorporados
na solucao foram de 2%, 5% e 10%. Apesar de ndo ser sollvel em &gua,
a esséncia mostrou-se mais miscivel na solugdo polimérica estudada em
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comparagdo com o 0Oleo essencial, a evidéncia disto é a aparéncia das
fibras obtidas.

As fibras eletrofiadas a partir da solugdo com 2% de esséncia
(Fig. 29) apresentaram diametros entre 400 e 600 nm e fusdo das fibras
em todos os pontos de intersec¢do (Fig. 30a e 30b).

Figura 29: Fibras obtidas a partir da solu¢do com 2% de esséncia de Dama da
Noite.

Fonte: proprio autor.

As nanofibras obtidas a partir da solucdo com 5% de esséncia
tiveram didmetros parecidos entre 600 nm e 1 um e apresentaram-se
mais frageis entre as trés, sendo muito quebradicas, fato observado
miscroscopicamente pela quantidade de fraturas (Fig. 30c e 30d). Ja as
fibras obtidas a partir da solu¢cdo com 10% de esséncia mostraram-se
mais irregulares, maiores (diametros de 800 nm a 1,5 um) e com muitos
pontos de fusdo (Fig. 30f e 30e). As fusbes entre as fibras obtidas sdo
ocasionadas pela deposicdo das fibras ainda Umidas ao coletor e a
auséncia de contas indica que a esséncia proporcionou um aumento na
interacdo polimero-solvente, agindo de forma parecida com surfactante,
permitindo melhor alongamento do jato de eletrofiacdo. Melhorias no
processo, tais como 0 aumento na distancia do coletor ao injetor podem
ser empregadas para diminuir os pontos de fusdo e melhorar a qualidade
das fibras. A maior solubilidade da esséncia, provavelmente aumentara
0 tempo de permanéncia destas nas fibras, em comparagdo com o 6leo.
Do ponto de vista cosmético, este fato é uma vantagem, ja que a
permanéncia do perfume no produto seria mais duradoura e a
texturizagdo seria vantajosa. Contudo, estudos sobre a eficiéncia de
liberacdo ainda devem ser feitos.
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Figura 30: MEV das fibras obtidas a partir das solu¢des com 2% (a e b), 5% (c
e d) e 10% (d e f) de esséncia de Dama da Noite.

AT B/ N/

X70k  10pm

\

=X

S

N %20k 30pm N3510023 Xa0k | 20 pm

Como foi observado, 0 aumento na concentracdo de 6leo e
esséncia incorporados nas solucbes de PEO provocou uma mudanga na
morfologia e aparéncia das fibras. A melhor forma de comparacéo entre
as fibras obtidas para cada espécie incorporada sdo as imagens obtidas
para 12% de Oleo essencial e 10% de esséncia (Fig. 31la e 31b). E
importante ressaltar, contudo, que a deformacéo das nanofibras obtidas
pelas solugdes incorporadas com Oleo e esséncia ndo significa
necessariamente, a presenca do Oleo nas fibras. S6 que o dleo
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prejudica/influencia o processo de solidificagdo das nanofibras como foi
discutido. Realizou-se outras analises para verificar a presenca do 6leo
nas nanofibras. Estas andlises foram a microscopia confocal e a
cromatografia gasosa (GC-MS) e serdo discutidas a seguir.

Figura 31: MEV das nanofibras obtidas a partir da solu¢do com 12% de 6leo
(a) e 10% de esséncia (b).
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4.2.3  Fluorescéncia das nanofibras - MC

A distribuicdo do 6leo e da esséncia nas fibras pode entdo ser
verificada usando microscopia confocal (Fig. 32 a 36), excitou-se as
amostras com laser no comprimento de onda na regido do ultravioleta e
uma fluorescéncia azul pode ser observada distribuida nas fibras. Apesar
da fluorescéncia observada ser azul, mudou-se a cor das imagens para
ciano, com o intuito de aumentar o contraste em relacdo ao preto de
fundo.

Para o 6leo essencial, a fluorescéncia observada foi mais sutil
(Fig. 32 a 34), enquanto que para a esséncia a fluorescéncia foi mais
perceptivel (Fig. 35 a 37). A fluorescéncia observada na microscopia das
fibras feitas a partir da solugcdo com 2% de 6leo essencial de eucalipto
(Fig. 32) foi muito baixa, provavelmente indicando areas de interseccéo
das nanofibras.
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Figura 32: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solu¢éo de 2% 6leo
essencial de eucalipto. Da esquerda para direita: emissao de fluorescéncia,
imagem das fibras, sobreposicdo das duas imagens.
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Figura 33: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solugdo de 9% 6leo
essencial de eucalipto. Da esquerda para direita: emissao de fluorescéncia,
imagem das fibras, sobreposicdo das duas imagens.

Figura 34: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solucdo de 12% 6leo
essencial de eucalipto. Da esquerda para direita: emissao de fluorescéncia,
imagem das fibras, sobreposicdo das duas imagens.

A fluorescéncia observada foi mais perceptivel para as
nanofibras obtidas a partir das solugdes com percentual de 9 e 12% (Fig,
33 e 34) de eucalipto, sendo maior quando o percentual incorporado na
solucdo foi de 12% (Fig. 35). A emissdo de fluorescéncia apresentou um
comportamento condizente com aquele obtido para o espectro de
emissdo, isto é, a fluorescéncia aumentou com o aumento do percentual
de dleo essencial presente na solucdo ou nas nanofibras. Pode-se
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observar também, que o 6leo distribui-se por todo o comprimento das
fibras obtidas.

Para as fibras incorporadas com esséncia, ndo foi possivel
observar diferencas na emissdo de fluorescéncia, apenas na morfologia
das fibras, como foi discutido anteriormente (Fig. 35 a 37). A
intensidade de fluorescéncia foi maior do que aquela observada para as
amostras incorporadas com 6leo essencial. Novamente, a distribuicéo da
esséncia nas fibras obtidas foi relativamente homogénea, distribuindo-se
em todo o comprimento das fibras.

Figura 35: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solugdo de 2% esséncia
de Dama da Noite. Da esquerda para direita: emisséo de fluorescéncia, imagem

das fibras, sobreposicéo das duas imagen
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Figura 36: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solu¢do de 5% esséncia
de Dama da Noite. Da esquerda para direita: emisséo de fluorescéncia, imagem

das fibras, sobreposicéo das duas imagens.
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Figura 37: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solucéo de 10% esséncia
de Dama da Noite. Da esquerda para direita: emissdo de fluorescéncia, imagem
das fibras, sobreposi¢do das duas imagens.

424 GC-MS

Através da GC-MS foi possivel verificar a presenca de
compostos do dleo essencial e da esséncia extraidos das fibras com
etanol absoluto.

Ndo foi possivel identificar compostos na extracdo das
nanofibras obtidas a partir da solugdo com 2% de eucalipto. Ja para a
amostras extraidas das nanofibras eletrofiadas a partir da solu¢cdo com
9% e 12% de 6leo pdde-se identificar a presenca do eucaliptol e de
outros componentes do dleo essencial. Na figura 38 pode-se observar o
cromatograma relativo a 12% de 6leo.

Figura 38: Cromatograma obtido da extracdo das nanofibras de PEO
eletrofiadas a partir da solugdo com 12% de dleo essencial.
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Para a esséncia, a extracdo de ambas as fibras produzidas
revelou os compostos, entre outros, nerolina, coumarina, acetato de
benzila e o antranilato de metila. Para a amostra extraida das nanofibras
eletrofiadas a partir da solugdo com 10% de esséncia, obteve-se 3,74%
de coumarina, 1,69% de nerolina, 1,59% de acetato de benzila e 2,55%
de antranilato de metila (Fig. 39).

Figura 39: Cromatograma obtido da extracdo das nanofibras de PEO
eletrofiadas a partir da solugdo com 10% da esséncia.

6,5%107 a-Amilcinamaldeido (Jasminal)
6,0x107
5,5%107
5,00107
4 5x107
4,0x107
3,5x107
3,0107
2,5x107
2,0x107
1,5¢107
1,0107
5,0x10°

Antranilato de mefila

Abundancia

Coumarina

Acetato de benzila
Nerolina

e

400 7 800 12,00 16,00 ' 20,00 24,00 2800 32,00

Tempo (min)

Portanto, através da microscopia confocal foi possivel avaliar a
presenca e distribuicdo de fluorescéncia nas nanofibras, enquanto que a
andlise do extrato em etanol absoluto das nanofibras por GC-MS
indicou a presenca de compostos quimicos presentes em ambos 0s
aromatizantes, indicando, entdo a presenca do Oleo essencial de
Eucalyotus globulus e da esséncia de Dama da Noite nas fibras
eletrofiadas.

425 DSC

As anélises de DSC para ambas as amostras apresentaram um
pico endotérmico que ocorre préximo a temperatura esperada para a
fusdo do poli(6xido de etileno) indicando a cristalizacdo em ambos 0s
casos. Considerando-se que o grau de cristalinidade pode ser calculado a
partir das variagdes de entalpia de fusdo (AHy), pela razdo do AHs do
material obtido e o AH; padrdo (AH;"), relacionado com um valor de
referéncia onde obteve-se maior cristalinidade (Eq. 4). O AH{ é
multiplicado por um fator de correcdo (F%) que esta relacionado ao
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percentual em massa do p6limero, ja que o grau de cristalizacdo depende
da massa de PEO.

AH ~
%C = foF% x 100% (Equagdo 4)

As curvas de DSC obtidas para as nanofibras incorporadas com
6leo essencial podem ser observados na figura 40. Obteve-se o valor de
AH; de cada amostra através da area das respectivas curvas obtidas. O
calculo do percentual de cristalinidade para cada amostra foi
aproximado, ja que é necessario levar em consideracdo a quantidade em
massa de dleo e esséncia para cada caso.

Figura 40: Curvas de DSC obtidas para as amostras de PEO.
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Como pode ser visto na tabela 8, o grau de cristalinidade
diminui para as nanofibras de PEO e com a incorporacdo do Oleo
diminuiu um pouco mais. O fato de a cristalinidade diminuir
significativamente para as nanofibras em relacdo ao PEO em p6 condiz
com dados obtidos por Deitzel e colaboradores*. O autor relata por
meio dos resultados obtidos por DSC e WAXD (difracdo de raios-X em
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altos angulos) que o grau de cristalizacdo das nanofibras obtidas de PEO
(M, = 400 kDa) é muito menor do que aquele obtido para o PEO em p6
(cerca de 50 J/g de diferenga entre as AHy).

Outros autores também relatam resultados similares com outros
polimeros como o nylon'®, acetato de celulose'® e poli (4cido
l4ctico)'®.

Tabela 8: Valores de AHse grau de cristalinidade obtidos. Valor de
referéncia usado para AH{ foi de 188,1 J/glm

AH; Grau de
Cristalinidade
PEO po -163,43 J/g 87%
PEO nanofibras -114,33 J/g 61%
2% eucalipto -113,66 J/g 59%
9% eucalipto -105,74 J/g 51%
12% eucalipto -102,90 J/g 49%

Na eletrofiagdo as cadeias poliméricas ficam menos
empacotadas porque no processo de elongamento da solucdo pela
influéncia do campo elétrico ndo ha tempo suficiente para que este
empacotamento seja mais eficiente, ou seja, as cadeias poliméricas nao
tém tempo suficiente de se organizarem e se orientarem.’%*'® E
evidenciado porém, que o grau de orientacdo das cadeias poliméricas na
eletrofiacdo é maior do que quando filmes sdo produzidos através da
técnica de “casting” (formagdo de um filme por deposi¢do da solugéo
polimérica seguida de evaporacéo do solvente).?

E possivel aumentar a orientagdo das cadeias poliméricas
através do uso de discos e cilindros rotatdrios, mas ndo necessariamente
este artificie levara a um aumento no grau de eletrofiacdo.'® Além
disso, a concentracdo de polimero usada no processo de eletrofiacdo
influencia também no grau de cristalinidade. Em concentracfes mais
baixas, as cadeias poliméricas estdo com maior mobilidade resultando,
consequentemente, em maior orientacao. %

No caso da incorporagcdo da esséncia, as curvas de DSCs
obtidas podem ser vistas na figura 41. O grau cristalizacdo para as
nanofibras eletrofiadas a partir da solucdo com 2%, foi maior do que
para as nanofibras sem esséncia (Tab. 9).
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Figura 41: Curvas de DSC obtidas para as amostras de PEO.
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A diminuicdo do grau de cristalizagdo para as nanofibras
eletrofiadas a partir das solugdes com 5 e 10% de esséncia também foi
maior se comparado com as nanofibras obtidas das solugbes com
maiores percentuais de 6leo essencial.

Tabela 9: Valores de AHse grau de cristalinidade obtidos. Valor de
referéncia usado para AH foi de 188,1 J/g"”’

AH; Grau de
Cristalinidade
2% de esséncia -119,50 J/g 63%
5% de esséncia -112,67 J/g 57%
10% de esséncia -113,11 J/g 54%

4.2.6 Espectrometria na regido do infravermelho

A espectrometria na regido do infravermelho foi feita com o
intuito de caracterizar as nanofibras de PEO quanto a sua estrutura
guimica.

O espectro de infravermelho (Fig. 42) apresentou as bandas
caracteristicas do PEO, como pode ser visto na tabela 10.
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Figura 42: Espectro de infravermelho para as nanofibras de PEO 4%.
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Tabela 10: Bandas caracteristicas do Infravermelho do PEO

Posicdo (cm™) Modo vibracional
2890 Estiramento assimétrico CH,
2856 Estiramento simétrico CH,
1464 Deformacéao angular simétrica no CH;
plano
1345 Deformacéo angular simétrica fora do CH;
plano
1284 Deformacgdo angular assimétrica fora CH,
do plano
1234 Deformacao angular assimétrica fora CH;
do plano
1147 Estiramento CoO
1104 Estiramento CcoO
1069 Estiramento Cco
966 Deformacéo angular assimétrica no CH,
plano

4.3 ELETROFIACAO DO CA

O CA é um polimero ndo hidrossolivel. A solucdo usada para a
eletrofiacdo foi composta da mistura de solventes dgua/acetona, sendo
assim o polimero pbde ser sobulibilizado e uma certa constante
dielétrica foi mantida. A concentracdo de polimero escolhida foi de 10%
por apresentar estudos anteriores na literatura indicando melhor
homogeneidade da fibras."® Usou-se um percentual de acetona de 80%
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em mistura acetona/agua. A eletrofiacdo foi realizada a uma distancia do
injetor ao coletor de 8,0 cm, a voltagem aplicada no injetor foi de 9,0 kV
e a taxa de vazdo foi 1,0 mL/h. Estes pardmetros foram ajustados com o
que pode ser adquirido da literatura®'**'% e por estudos experimentais.

A eletrofiacdo do CA mostrou-se mais dificultosa do que a de
PEO porque uma pelicula formava-se em volta da gota durante o
processo de eletrofiacdo, causando a necessidade de diversas pausas
para que a limpeza da agulha fosse realizada.

Para evitar que a formacdo desta pelicula influenciasse o
processo de eletrofiacdo, uma limpeza continua da ponta da agulha foi
feita cuidadosamente durante a eletrofiagdo, permitindo-se a obtencéo
das fibras desejadas. Outra forma para minimizar a formagdo desta
pelicula ¢ o aumento da taxa de vazdo da bomba, mas quando
aumentou-se este pardmetro, os didmetros das fibras foram de alguns
micrémetros.

As fibras de CA apresentaram um aspecto diferente em
comparacgdo com as nanofibras de PEO (Fig. 43), apesar de sairem com
facilidade do aluminio, as fibras apresentaram-se mais soltas umas das
outras e ndo formaram um “filme” continuo de nanofibras.

préprio autor.

Figura 43: Aparéncia das fibras de AC. Fonte

>

O diametro das fibras obtidas do CA (Fig 44) foram entre 300 e
600 nm, com baixa incidéncia de contas.
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4.4 INCORPORACAO DO OLEO E DA ESSENCIA NAS
NANOFIBRAS DE CA

441 Morfologia das fibras obtidas

Os percentuais de Oleo essencial de Eucalyptus globulus
incorporados nas solugdes para eletrofiacdo foram de 1% e 10% (m/m).

Em ambos os casos foi possivel a obtencdo de fibras (Fig. 46a a
46d). As fibras obtidas da solugdo com 1% de eucalipto apresentaram
uma sutil incidéncia de contas e diametros que variaram de 300 a 800
nm.

Para as fibras obtidas a partir da solugdo com 10% de eucalipto
a formacdo de contas ndo foi detectada (Fi%. 45c e 45d) e os didmetros
obtidos foram entre 300 a 900 nm. Millas'®® obteve resultado parecido
ao aumentar a concentracdo de 6leo essencial de copaiba nas solucdes
de eletrofiagdo. A autora constatou que as nanofibras formadas a partir
da solugdo com 15% de copaiba ndo obtinha mais contas em contraste
com as nanofibras produzidas a partir da solugcdo com 5% de copaiba,
onde as contas estavam presentes em demasia. Millas propds que a
diminuicdo da incidéncia de contas ocorre porque 6leos mais misciveis
na solucdo polimérica que sera eletrofiada atuam como um surfactante,
interagindo com o solvente e o polimero e permitindo maior distribui¢do
do solvente nas cadeias poliméricas, fazendo com que o jato seja mais
uniforme.
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Figura 45: MEV das fibras de CA obtidas a partir da solu¢do com dleo
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Mais uma evidéncia disso é a que as fibras obtidas a partir das
solucbes com 2 e 10% de esséncia, apresentaram grande incidéncia de
contas (Fig. 46a a 46d). Como visto anteriormente, as solugdes de PEO
gue continham esséncia, ndo apresentaram a incidéncia de contas em
contraste com as com 6leo essencial. Isto indica a melhor miscibilidade
do dleo essencial na solucdo de CA em relagéo a solucdo de PEO, assim
como a maior miscibilidade da esséncia na solu¢cdo de PEO em
comparagdo com a solucdo de CA, o que é esperado, j& que o PEO é um
polimero mais hidrofilico do que o CA.
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Figura 46: MEV das fibras de CA obtidas a partir da solu¢do com esséncia em
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442 Fluorescéncia das nanofibras - MC

Através da microscopia confocal foi possivel a verificacdo da
emissdo de fluorescéncia nas fibras obtidas. Novamente é importante
ressaltar que o azul da emissdo de fluorescéncia foi substituido pelo
ciano devido ao melhor contraste com o preto. Observa-se nas figuras
47 e 48, que a emissdo de fluorescéncia para as fibras obtidas a partir da
solucdo com 10% de eucalipto foi maior do que das fibras obtidas a
partir da solugdo com 1% de eucalipto.
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Figura 47: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solucéo de 1% 6leo
essencial de eucalipto. Da esquerda para direita: emissao de fluorescéncia,
imagem das fibras, sobreposic¢do das duas imagens.

Figura 48: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solucéo de 10% dleo
essencial de eucalipto. Da esquerda para direita: emissao de fluorescéncia,
imagem das fibras, sobreposicao das duas imagens.

il

Jad no caso da esséncia (Fig 49 e 50), curiosamente, a
fluorescéncia foi mais perceptivel nas contas formadas, o que mostra a
presenga da esséncia nas contas. Mais uma vez, indicando a baixa
interacdo da esséncia com a solucéo polimérica de CA.
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Figura 49: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solucéo de 2% de
esséncia. Da esquerda para direita: emissdo de fluorescéncia, imagem das fibras,
sobreposicdo das duas imagens.

Figura 50: Imagens de MC das fibras feitas a partir da solugédo de 10% de
esséncia. Da esquerda para direita: emissdo de fluorescéncia, imagem das fibras,
sobreposicdo das duas imagens.

Na figura 51, é possivel observar com mais detalhes a emisséo
de fluorescéncia das contas formadas. A coloragdo azul presente na
figura é a original de emissdo quando a amostra é excitada. Pode-se
notar, que muito pouco da esséncia permaneceu nas regides sem contas
onde o0 jato no processo de eletrofiagdo estd mais alongado em
comparagado com a regido das contas. A formacdo das contas neste caso,
levando-se em consideracdo que todos os outros parametros foram
mantidos iguais, possivelmente estd relacionada & menor interacdo
polimero-solvente ocasionada pela presenca da esséncia. A formagéo
das contas é provocada pela concentracdo do polimero em certas regides
e a diluicdo do polimero em outras. Para que ocorra a dilui¢do efetiva na
formacdo do jato (espalhamento do solvente entre as cadeias
poliméricas), a interacdo polimero-solvente deve ser boa, quando ndo ha
interacdo eficiente, o polimero acumula-se formando as contas. Outra
possibilidade seria a diminuicdo do emaranhamento das cadeias
poliméricas (diminuicdo da interacdo polimero-polimero) provocada
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pela presenca da esséncia, contudo, se este fosse o caso, provavelmente
a fluorescéncia ndo estaria concentrada nas regifes com as contas.

Figura 51: Imagens sobrepostas de MC das fibras obtidas a partir solugdo com
10% de esséncia. O azul observado na imagem € a cor verdadeira da emissdo de
fluorescéncia.
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443 DSC

As amostras de CA apresentaram 2 picos endotérmicos
principais (Fig 52). O primeiro pico, maior, é referente a presenca de
umidade no polimero. Curiosamente, este pico desloca-se para
temperaturas menores nos curva de DSCs obtidos para as fibras
eletrofiadas em relagdo ao CA em pd, a medida que um segundo pico,
mais sutil, aparece em torno de 110 °C. Nenhuma das amostras foi
submetida a secagem, o que provavelmente reduziria ou eliminaria o
pico em questdo, mas o processo de secagem também eliminaria o 6leo
essencial e a esséncia ou ocasionaria a degradacao destes.

O fato de o pico relacionado a hidratacdo deslocar-se para
temperaturas menores esta relacionado com o solvente usado na solucao
para eletrofiacdo. A acetona é usada para dissolver o CA e quando
ocorre a eletrofiagdo, parte da acetona permanece interagindo com as
cadeias poliméricas. Quando energia é fornecida para a analise de DSC,
a acetona € eliminada gerando o pico endotérmico em questdo na curva
de DSC.
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Figura 52: Curvas de DSC obtidas para as amostras de CA.
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O segundo pico endotérmico indica uma transicdo de primeira
ordem, que corresponde a temperatura esperada para a fusdo do CA
(~230°C); novamente, algumas caracteristicas deste pico podem ser
usadas como indice do grau de cristalizacdo das cadeias poliméricas nas
fibras. Sendo assim, o grau de cristalinidade de cada amostra de CA foi
determinado através da area deste pico. O CA em p6 possui um baixo
grau de cristalinidade, que diminui para as fibras e um pouco mais nas
fibras com presenca do 6leo essencial (Tab. 11).

Tabela 11: Valores de AHse grau de cristalinidade obtidos. Valor de
referéncia usado para AH{ foi de 58,8 J/g®

AH; Grau de
Cristalinidade
AC em po -9,07 J/g 15%
Nanofibras AC 10% -6,12 J/g 10%
1% de 6leo -6,41 J/g 11%
10% de 6leo -5,85 J/g 9%

A transicdo vitrea (Ty), € a temperatura onde as cadeias
comecam a sofrer maior mobilidade. A T4 do CA néo apresentou-se de
forma 6bvia, contudo um pequeno desnivel pode ser observado préximo
a temperatura de fusdo, em aproximadamente em 193°C, possivelmente
correspondendo a temperatura de transicdo vitrea do CA. Para o CA
eletrofiado, este valor diminui para aproximadamente 185 °C. Valor
préximo a este foi obtido por Hardick e colaboradores®. Ja no caso das
fibras eletrofiadas com incorporagéo do dleo essencial, os valores de Ty
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diminuem para aproximadamente 170 °C, indicando que o dleo essencial
pode estar agindo como um plastificante.

No caso da incorporacdo da esséncia, o resultado foi bem
parecido (Fig. 53). Contudo as curvas de DSC para as fibras obtidas a
partir da solugdo com 2% apresentou um pico relacionado a hidratacao,
muito menor do que as outras amostras de fibras. As condicGes de
eletrofiacdo e estocagem para ambas as amostras foram as mesmas, néo
foi possivel descobrir o por qué deste ocorrido.

Figura 53: Curvas de DSC obtidos para as amostras de CA.
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Os valores para o grau de cristalinidade também diminuiram na
presenca da esséncia (Tab. 12).

Tabela 12: Valores de AH;e grau de cristalinidade obtidos. Valor de
referéncia usado para AH{ foi de 58,8 J/g®

AH; Grau de
Cristalinidade
2% da esséncia -9,04 J/g 15%
10% da esséncia -6,82 J/g 11%

444 GC-MS

Através do CG-MS, foi possivel determinar a presenca dos
compostos do 6leo em ambas as extracGes, das fibras de 1% de eucalipto
e de 10% de eucalipto (Fig. 54).
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Figura 54: Cromatograma obtido para a amostras extraidas das fibras
eletrofiadas a partir da solugdo com 10% de dleo essencial.
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Para as amostras extraidas das fibras eletrofiadas a partir das
solucbes com esséncia também foi possivel determinar a presenca do
acetato de benzila, nerolina e coumarina, entre outros compostos. O
cromatograma para a extracdo feita de 10% de esséncia pode ser
observada na figura 55.

Figura 55: Cromatograma obtido para a amostras extraidas das fibras
eletrofiadas a partir da solucdo com 10% de esséncia.
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Através das microscopias obtidas por MC e das andlises feitas
com o extrato das nanofibras em etanol absoluto, pode-se observar a
presenca tanto do 6leo essencial de Eucalyptus globulus como da
esséncia de Dama da Noite nas fibras eletrofiadas de CA assim como foi
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constatado também para as fibras de PEO. Contudo, a extracdo deve ser
mais bem estudada para que um método seja desenvolvido a fim de
quantificar e determinar com exatiddo e precisdo os compostos de cada
aromatizante presentes nas fibras obtidas por eletrofiagéo.
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5. CONCLUSOES

e Com as condigdes testadas neste trabalho ndo foi possivel a
eletrofiacdio do PEO (M, ~1.000 kDa) diluido apenas em &gua,
contudo, uma proporcdo de etanol/agua como mistura de solventes
permitiu que as fibras fossem obtidas com diametros na escala
nanométrica (300-500 nm). Sendo entdo determinadas como
nanofibras. A impossibilidade de obter-se fibras a partir da solucdo de
PEO em 4agua deve ser ocasionada pela alta umidade relativa do ar,
que impede a evaporagdo completa do solvente fazendo com que as
fibras se coalesgcam ao depositarem-se no coletor.

e Foram obtidas fibras ao incorporar-se 6leo essencial de
Eucalyptus globulus e esséncia de Dama da Noite nas solugfes para
eletrofiacdo. Contudo notou-se didmetros menores para as fibras
obtidas a partir das solucdes com o0leo essencial (400-600 nm) e
também, foi perceptivel a formacdo de contas, derivadas da menor
interacdo do dleo essencial com a solucdo polimérica. J4 para a
esséncia, obteve-se didmetros maiores (400 nm-1,5 um) derivados da
maior interacdo da esséncia com a solucdo polimérica, que provocou
maior carregamento do jato na eletrofiagdo, ocasionando,
consequentemente maiores diametros.

e A presenca do 6leo e da esséncia pdde ser verificada usando as
técnicas de fluorescéncia e cromatografia gasosa, infelizmente a
quantificacdo ndo foi possivel por falta de padrfes para cada
substancia.

e Para a esséncia, os compostos responsaveis pela fluorescéncia,
foram facilmente identificados, contudo, para o 6leo essencial nédo foi
possivel identificar o(s) composto(s) responsavel pela emissdo de
fluorescéncia, sendo que na literatura indica-se que a fluorescéncia
emitida é ocasionada pela sinergia de varios compostos.

e Para as nanofibras incorporadas tanto com 6leo essencial como
com a esséncia, 0 grau de cristalizagdo foi menor, porque ambos
interferem nas interac6es polimero-polimero, diminuindo a orientacdo
das cadeias no processo de eletrofiacéo.

e Obteve-se também fibras de CA com didmetros entre 300 a
600nm.

e Com a incorporacdo do Oleo essencial e da esséncia, a
eletrofiacdo tornou-se mais facil e as fibras formadas mostraram-se
mais homogéneas. No caso do 6leo essencial, as fibras obtidas tiveram
menor incidéncia de contas, sendo ausentes no caso das fibras
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eletrofiadas a partir da solu¢cdo com 10% de eucalipto. J& no caso da
esséncia, a incidéncia de contas foi muito alta, indicando a menor
interacdo da esséncia com a solucdo polimérica de CA. Este resultado
foi contrario ao obtido para o PEO, um polimero solivel em &gua,
indicando a maior hidrofilicidade da esséncia em comparacdo com a
do 6leo essencial.

e Através da cromatografia gasosa e a microscopia confocal, foi
possivel observar a presenca dos compostos do dleo e da esséncia nas
fibras eletrofiadas. Sendo que, as fibras de CA reteram maior
variedade de compostos em comparagdo com as nanofibras de PEO.

e A microscopia confocal revelou a presenca da esséncia
preferencialmente nas contas obtidas nas soluges eletrofiadas de CA.
Mais uma vez indicando a menor interacdo da esséncia com a solucéo
de CA.

e Considerando que as propriedades de ambos os polimeros foi
importante para a incorporagdo de Gleos e esséncias em nanofibras
poliméricas, a formacdo de blendas de ambos os polimeros torna-se
interessante, porém no decorrer deste trabalho ndo foi possivel a
otimizacdo do processo para obter-se fibras com as caracteristicas
desejadas.

e Mostrou-se também, a importancia dos parametros envolvidos
no processo de eletrofiacdo e a sensibilidade da técnica frente aos
pardmetros da solucdo, pardmetros do processo e parametros
ambientais, levando-se em consideragdo a alta umidade relativa da
regido de trabalho e a importancia em controlar este parametro para
obter-se fibras com sucesso.
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APENDICE
Compostos identificados através de GC-MS para o 6leo essencial e a
esséncia

Tabela I: Compostos identificados por GC-MS no 6leo essencial de Eucalyptus
globulus. O 6leo foi diluido para 0,8% em etanol absoluto.

Nome do composto %
B-Pineno 6,98
D-Limoneno 6,40
Eucaliptol 53,41
y-Terpineno 0,89
Etil 2-(5-metil-5-viniltetrahidrofurano-2-il)propan-2-il 0,12
carbonato

a- Terpinoleno 1,39
Linalol 0,37
Isovalerato de amila 0,04
Oxido de a-pineno 0,06
1,1'-Octil-biciclo 0,34
B-Citral 0,07
1,3,8-p-Mentatrieno 0,05
Fenchol 0,61
trans-p-Menta-2,8-dienol 0,16
Allo-Ocimene 0,05
2,2-Dimetilocta-3,4-dienal 0,32
cis-p-Menta-2,8-dien-1-ol 0,14
3-Etenil-1,2-dimetil-1,4-ciclohexadieno 0,11
Pinocarveol 0,88
Isopulegol 0,51
Hidrato de canfeno 0,19
Isopregol 0,44
D-Pinocanfona 0,03
Isoborneol 1,38
Butirato de garaniol 5,12
L-a-Terpineol 12,08
(-)-Mirtenol 0,35
2-Ciclopentilidieno-ciclopentanona 0,12

cis-Carveol 0,14
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Tabela | cont.: Compostos identificados por GC-MS no 6leo essencial de
Eucalyptus globulus. O 6leo foi diluido para 0,8% em etanol absoluto.

Nome do composto %

Citronelol 0,48
cis-p-menta-1(7),8-dien-2-ol 0,11
Carveol 0,04
1,4-Ciclohexadieno, 3-etenil-1,2-dimetil- 0,08
D-Carvona 0,12
6-Metilenoespiro-[4,5-decano] 0,02
fotocitral B 0,04
trans-3(10)-Caren-2-ol 0,07
Estireno 0,02
trans- Glicol ascaridol 0,02
Fumaric acid, cyclohex-3-enylmethyl hexyl ester 0,05
3-Nonanol, 1,2:6,7-diepoxi-3,7-dimetil-, acetato 0,06
1,5,5-Trimetil-6-metilene-ciclohexeno 0,06
Acetato de a-Terpineol 0,65
d1,a-ciclohexanoacetaldeido 0,02
Cis-2-Butildecalina 0,03
Isoledeno 0,19
a-Copaeno 0,17
B-Elemeno 0,04
Verbenol 0,02
3,3,7,11-Tetrametil-triciclo[6.3.0.0(2,4)]Jundec-8-eno 0,04
a-Gurgujeno 0,39
Aloaromadendreno 0,04
Cariofileno 0,25
y-Maaliena 0,09
B-Gurjeneno 0,24
Aromandendreno 2,57
a-Gurgujeno 0,07
Aloaromadendreno 0,73
y-Muuroleno 0,08
[-Selineno 0,13
Viridifloreno (Ledeno) 0,19
B-Amorfeno 0,02
cis-Calameneno 0,04
Epiglobulol 0,03
3,3,7,11-Tetrametil-triciclo[6.3.0.0(2,4)]Jundec-8-eno 0,02

y-Gurjuneno 0,04
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Tabela 11: Compostos identificados por GC-MS na esséncia de Dama da Noite.
A esséncia foi diluida para 0,8% em etanol absoluto.

Nome do composto %
B-Terpineno 0,02
o-Pineno 0,02
B-Pineno 0,01
2-Octanona 0,13
Anisol 0,14
D-Limoneno 3,97
y-Terpineno 0,05
Alcool benzilico 0,08
1,1'-Oxibis-2-propanol 0,53
Alcool benzilico 0,05
Dipropileno glicol 0,37
p-Linalol 1,68
1-(2-metoxi-1- 0,18
metiletoxi)-2-propanol

Alcool B-fenetilico 6,64
Acetato de benzila 23,77
Borneol 0,11
a-Terpinen-4-ol 0,08
a-Terpineol 0,95
y-Terpineol 0,15
Citronelol 0,09
3-Fenilpropanol 0,05
p- Aldeido cumico 0,02
p-Anisaldeido 3,15
Citral 0,03
Mesotol 0,06
(E)-Cinamaldeido 0,12
Hidroxicitronelal 0,79
Alcool cinamilico 6,63
Antranilato de metila 2,16
m-Eugenol 4,09
Geranil acetato 0,05
1-Fenilciclohexanol 0,28
Dodecanal 0,40
Vanillina 0,75
Cariofileno 0,47

Ylangeno 0,02




108

Tabela Il cont.: Compostos identificados por GC-MS na esséncia de Dama da
Noite. A esséncia foi diluida para 0,8% em etanol absoluto.

Nome do composto %
5-Heptildihidro-2(3H)-furanona 0,26
Dietil ftalato 1,49
4-Hidrazinobenzonitrila 0,05
Jasminal 18,18
3-(3,4-Dimetoxifenil)-acido propionico 0,73
3,4-Dimethoxifenilacetidrazida 0,60
1,2-Difenilciclopropano 0,01
Aldeido a-Hexilcinamico 0,49
Cedranil acetato 0,03
8-oxo-H-cicloisolongifoleno 0,02
Cis-2-Butildecalina 0,02
2-Aminopurina 0,04
Isoamil mandelato 0,05
4-hidroxi-5-nitro-benzeno-1,2-dicarbonitrila 5,83
Salicilato de benzila 1,23
Acido 4-hidroxi- 2-quinolinacarboxilico 0,05
1-Ciclohexiliminometil-nafitalen-2-ol 0,01
1,1,4a-Trimetil-5,6-dimetilenidecahydronaftaleno 0,36
1-Metil-2,3-diidro-1H-7-0xa-11b-aza-benzo[de]antraceno- 0,13
9,10-dicarbonitrila

Crisina 0,04
1,1,4a-Trimetil-5,6-dimetilenodecaidronafitaleno 0,08
n-Nonenilsuccinico anidrido 0,06
6,7-Dimetoxiquinoxalina 0,10
3-(1,4-Dimetil-1-vinil-hex-5-enil)-1H-indole 0,02
Coumarina 4,03
Nerolina 1,86
cis-Tujopseno 0,02
Di-tert-butilcresol 0,06
d-Amorfeno 0,02
Anisaldeido propileno 5,51
glicol acetal

Acido glutarico, di (2- 0,03

metilbenzil) éster
2-Amilnon-2-enal 0,26
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Tabela Il cont.: Compostos identificados por GC-MS na esséncia de Dama da
Noite. A esséncia foi diluida para 0,8% em etanol absoluto.

o-Carbometoxanilina 0,19

E-15-Heptadecenal 0,05




