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Resumo

A utilizacdo de aromas tem se tornado cada vez mais frequente na
indUstria alimenticia e farmacéutica, dentre eles o mentol e o hexanoato de etila (EH)
(principal éster do aroma de maracuja) tem obtido destaque devido suas diversas
aplicacoes em diferentes setores. Dentre as diversas propriedades que 0os aromas
apresentam a principal delas é a volatilidade. Neste sentido, é de grande interesse
buscar novos mecanismos que aumente o tempo de permacéncia dos aromas na
matriz que se encontra. Com tal objetivo, o presente trabalho busca por meio de
nanofibras poliméricas, encapsular os aromas de menta e hexanoato de Etila,
estudando também a influéncia no encapsulamento quando a cicldodextrina é
adicionada na solugéo e quando as fibras sdo obtidas por diferentes rotas, sendo
elas eletrofiagcdo e fiacdo por sopro em solucdo (FSS). As fibras poliméricas de
Poli(acido latico)(PLA)obtidas por ambas rotas foram caracterizadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raio X (DRX), Espectroscopia
Vibracional de Absorcdo no Infravermelho (FTIR), Calorimetria exploratéria
Diferencial (DSC) e termogravimetria (TG/DTG). O perfil de liberagéo foi realizado
para todas as condigcbes de aromas estudadas. Os resultados evidenciaram nas
nanofibras poliméricas, uma ferramenta promissora para encapsulamento de
aromas, podendo ser potencializada pela ciclodextrina. As técnicas de fiacdo por
sopro em solucéo (FSS) e eletrofiacdo se mostraram eficazes na formacao de fibras,
sendo a FSS a metolodogia que originou amostras mais homogéneas, com
diametros menores e sem a presenca de beads.
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Abstract

The use of flavor has become increasingly common in the food and
pharmaceutical industry, including menthol and ethyl hexanoate (EH) (main ester
passion fruit aroma) has achieved prominence in the industry due to its applications
ranges in branches different sectors. Among the various properties that flavorings
have, the main one is the volatility and the ease of leaving the environment. In this
sense, there is a great interest to seek new mechanisms to increase the aromas of
residence time in the array. The present work, looking for encapsulating the aromas
of mint and hexanoate Ethyl (EH), through polymeric nanofibers, also studied the
influence in the tunnel when the B-cicldodextrin is added to the solution and when the
fibers are obtained by different routes electrospinning and spinning blow solution
(FSS).After obtaining the polymeric fibers of poly (lactic acid) (PLA) by
electrospinning and solution blow spinning techniques, the fibers were characterized
by Scanning Electron Microscopy (SEM),Ray Diffraction (XRD), Vibrational
Spectroscopy Absorption Infrared (FTIR) spectroscopy, differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG / DTG). The release profile was
performed for all conditions studied aromas. The results showed the polymer
nanofibers, a promising tool for encapsulation of flavorings, may be enhanced by the
cyclodextrin. The Solution blow spinning (SBS) techniques and electrospinning were
effective to form fibers. SBS methodology originated more homogeneous samples

with smaller diameters and without the presence of beads.
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1. INTRODUCAO

1.1. Técnicas para obtencao de fibras poliméricas

Em 1914 Zeleny e seu grupo observaram as primeiras investigacdes
tedricas dos fendbmenos observados na eletrofiacdo. Em seus estudos artigos foram
publicados sobre o comportamento de uma gotas na extremidade de um capilar
metélico[1]. Taylor contribuiu diretamente para a eletrofiacdo por meio da proposta
de um modelo matematico para a forma do cone originado pelas gotas do liquido
sob o efeito de um campo elétrico[1].

Baumgartem em 1971 deu continuidade no processo onde se buscava
a modelacdo do processo de eletrofiacdo[2]. Com uso de cameras de alta
velocidade ele sugeriu que o processo de eletrofiacdo é dividido em duas fases: (1)
distorcdo da geometria da gota devido a acdo de um campo elétrico e (2) formacéao
de um jato continuo a partir da extremidade da gota. De forma paralela, as bases de
outro modelo teorico foram iniciadas por Plateau e Rayleigh[3, 4]

John Plateau, posteriormente encontrou evidéncias experimentais de
gue um jato de agua caindo verticalmente dividi-se em gotas, se seu comprimento
for aproximadamente trés vezes maior que seu diametro[3]. Mais tarde, Lord
Rayleigh mostrou que a coluna vertical de um liquido ndo viscoso com a seccao
transversal circular em queda livre, dividi-se em gotas, se o seu comprimento
ultrapassar 3 vezes seu diametro[5]. Fenébmeno este nomeado por “instabilidade de
Plateau-Rayleigh” ou “instabilidade de Rayleigh”.

Doshi e Reneker viram na eletrofiacio um grande potencial para
desenvolvimento de materiais[2, 4]. O processo de eletrofiacdo define-se como um
fendbmeno eletrohidrodinAmico capaz de produzir fibras de diametros da ordem de
micrometros até nandmetros. As nanofibras poliméricas obtidas apresentam uma
alta area superficial, assim como grande flexibilidade e controle de sua morfologia, o
gue torna estes materiais excelentes op¢bes em diversas aplicacdes[4]. Dentre os
demais métodos de obtencdo de nanofibras poliméricas a eletrofiagcdo se destaca
pela possibilidade de produgdo em massa e, da ampla variedade de materiais que
podem ser empregados na obtencao das nanofibras.

A producdo das nanofibras, obtidas por tal técnica, depende de uma

série de fatores, como caracteristicas geométricas, propriedades reoldgicas e de



carga elétrica que estao relacionadas a solucdo polimérica. As cargas elétricas sao
transportadas na solucéo através dos ions e dependem diretamente de parametros
geomeétricos do jato. Ao se aplicar um potencial suficientemente alto as forcas
elétricas superam o efeito da tensédo superficial dando origem a formacéo de um jato
que evolui, com a evaporagao do solvente, para formar fibras[6].

O Processo de eletrofiacdo, como pode-se observar abaixo, é
constituido basicamente por um gerador de alta tensdo, um capilar e um coletor

metalico.

A FIGURA 1.1 ilustra os principais componentes da técnica de

eletrofiacao.
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FIGURA 1.1 - Representacdo do aparato experimental empregado na
eletrofiagéo. [7]

Antes de alcancar o coletor o solvente deve evaporar formando assim
as nanofibras poliméricas. Para tanto deve se ter um eletrodo em contato com a
solucdo polimérica e outro com o coletor de forma que o campo elétrico seja
concentrado na extremidade do capilar que contem a solucdo. Isto induz a
concentracdo de cargas elétricas em excesso na superficie do liquido. Através da
repulsdo entre cargas de mesmo sinal e a tendéncia da migracdo das cargas no
sentido do coletor temos uma forga resultante diretamente oposta a forca resultante

da tensao superficial[8, 9].



Muitos parametros podem influenciar a obtencdo das nanofibras a
partir de solugdes poliméricas. Estes parametros podem ser divididos em:
propriedades da solucdo (viscosidade, elasticidade, condutividade e tenséo
superficial), condicdes ambientes (umidade, temperatura e velocidade do ar no caso
de fluxo controlado) e varidveis de processo (potencial aplicado, distancia da agulha
ao coletor ou distancia de trabalho, taxa de alimentag&o da solugéo, etc). [5] Além
disso, alguns parametros devem ser levados em conta no controle de qualidade das
fiboras. O diametro das fibras deve apresentar uniformidade ao longo de todo
comprimento, a superficie das nanofibras deve ser livre de defeitos ou com defeitos
controlados e continuos. [4]

Nos ultimos anos, varios grupos[10-12] de pesquisa tém estudado o
desenvolvimento de novos métodos baseados nos conceitos da eletrofiacdo para
produzir nanofibras a uma maior taxa de producdo. Estes métodos utilizam uma
forca alternativa a elétrica, como por exemplo, aerodindmica, magnética e
centripeta, para auxiliar na producédo das nanofibras. Yarin e Zussman[12] utilizaram
forcas magnéticas para induzir a formacdo de nanofibras. Nesta técnica uma
camada ferromagnética é posicionada numa posi¢cdo bem proxima a uma camada
de solucao polimérica. Ao submeter este sistema a um campo magnético, oscilacdes
no fluido séo formadas e funcionam como pontos de inicio para a formacao de jatos.
Com base nos principios de fiacdo da aranha o grupo de He e colaboradores
projetaram um sistema com o0 objetivo de minimizar a tensdo superficial das
solucdes na eletrofiagdo conhecido como “bubble electrospinning”[13]. Este sistema
consiste de um reservatorio de solucéo vertical sendo alimentado por uma vazao de
gas constante em sua parte inferior, um eletrodo metalico fixo a esse tubo e um
coletor metalico posicionado a certa distancia deste reservatério. A uma dada vazao
de ar pequenas bolhas de diferentes didametros sdo formadas na superficie da
solucédo. Quando um campo elétrico é aplicado na solucao aerada, a superficie das
bolhas é carregada eletricamente. Este fenbmeno cria tensdes tangenciais na
superficie das bolhas. Uma vez que estas tensdes sejam suficientemente altas para
superar a tensao superficial um jato polimeérico é ejetado em direcéo ao coletor.

Em 2010 o grupo de Parker [11] foi capaz de produzir fibras em escala
nanométrica através da exploracdo de conceitos baseados no processo de
eletrofiacdo. Em seu trabalho os autores utilizam da forca centripeta imposta numa

BN

solugdo polimérica submetida a rotagcdo em altas velocidades para causar um



extenso estiramento antes da solidificagdo da solugcdo. Este processo foi
denominado de “rotary jet spinning” e € composto por um reservatorio para a
solucdo polimérica acoplado ao eixo de um motor com rotacdo ajustavel. Para
facilitar a coleta das fibras um coletor plano € posicionado acima do reservatorio.
Assim a solucéo polimérica é alimentada ao reservatorio de forma a manter continua
a pressdo hidrostéatica e fluxo. O processo de producédo de fibras por este método
pode ser descrito pelo estiramento da solucdo polimérica por causa da acao da forca
centripeta seguido da completa evaporacao do solvente[11].

Varios métodos baseados em forcas aerodindmicas também existem.
Em um sistema desenvolvido por Dosunmu e colaboradores a pressao do gas é
utilizada para forcar a solucdo polimérica através de microporos em uma superficie
tubular[14]. Enquanto a solucdo polimérica atravessa 0s poros, um campo elétrico
produz jatos oriundos de todos os microporos. Este método é capaz de aumentar em
até 250 vezes a velocidade de producdo das nanofibras quando comparado com o
processo de eletrofiacéo.

Por fim, a técnica de Solution Blow Spinning, ou fiacdo por sopro em
solucéo, foi recentemente desenvolvida por Medeiros e colaboradores[10] no USDA,
Albany, CA, a partir da combinacdo de elementos das técnicas para producao de
nao tecidos de eletrofiacdo e melt blowing. Essa técnica usa uma matriz de fiacédo
composta por canais concéntricos com geometria otimizada, que permite a producéo
de nanofibras de polimeros de modo analogo a eletrofiacdo. A FIGURA 1.2 ilustra o

processo de fiagdo por sopro em solucao.
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FIGURA 1.2 - Representacao esquematica do aparato empregado no
preparo das fibras pelo método de fiagdo por sopro em solugéo (a) e matriz de fiagédo
(b).[20]

Na fiacdo por sopro em solucdo, as forcas elétricas sdo substituidas
pelas forcas aerodindmicas usando apenas um gas pressurizado. Dentre as suas
vantagens estao a ndo necessidade de uso de campo elétrico, baixo custo e a alta
taxa de produtividade, cerca de, pelo menos, 100 vezes mais rapida que na
eletrofiacdo. As principais variaveis de processo séo taxa de ejecao de polimeros,
concentracdo de polimero em solucdo, pressdo do gas de fiacdo e geometria da
matriz de fiag&o.

Ha por parte da industria um grande interesse nas técnicas de
obtencdo de nanofibras, visto suas diversas aplicagbes. Grupos de diferentes
regides do mundo estudam o potencial destas para aplicacbes nas areas de
engenharia de tecido, biotecnologia e no setor agropecuario, estando principalmente

relacionados em processos de liberacao controlada.



Em 2009, Fernandes e seu grupo mostrou como nova rota para
encapsular bioativos antioxidantes, fibras de zeina obtidas por eletrofiagdo. Em seus
resultados pode-se verificar a melhor estabilidade dos carotenoides, aos raios ultra
violeta, nas condicbes que se encontravam encapsulados pelas fibras
poliméricas[15]. Kim Reporta em seus estudos, o uso de nanofibras poliméricas
como scaffold, analisando a potencialidade das fibras em mimetizar o meio celular.
Os resultados mostraram que o tecido manteve as células em atividade, permitindo

o fluxo dos fluidos e oxigenacao necessaria para a proliferacéo celular [10, 16].

1.2. Utilizacdo de Aromas naindustria

1.2.1. Mentol

Obtido por sintese ou extracdo do 6leo de mentha piperita, o mentol é
um alcool terpénico, monociclico presente em mais de 100 O6leos essenciais,
largamente utilizados na industria alimenticia. [17] Estudos reportam o aumento da
estabilidade de gomas de mascar em amostras contendo microcapsulas de
mentol[18] [19]. Além disso, trabalhos realizados com controle de microrganismos
reportam a relagdo do mentol com a inibigdo do crescimento de diferentes tipos de
larvas e acdo antibactericida em balas e chd de menta [12, 20]. Conhecido também
pelas suas propriedades anestésicas, anti-inflamatdrias, analgésicas e sensacao de
bem estar dada pelo frescor, o mentol (FIGURA 1.3) abre opcbes para diversas
aplicacbes na industria farmacéutica e cosmética [2] Avelina Fernandez, Sergio
Torres-Giner, Jose Maria LagaronTakahashi, Gongalves [21].

OH  CHj
CHy

H3C

FIGURA 1.3 - Estrutura molecular do mentol.1986 [22]



O Mentol, C10H200, é uma substancia cerosa, cristalina, de cor clara.
Na temperatura ambiente encontra-se em estado soélido, entrando em estado de
fusdo entre 42—-45 °C e ebulicdo 212 °C, tendo em agua baixa solubilidade [23].

Devido aos varios beneficios e atrativos trazidos pela presenca do
mentol, torna-se interessante desenvolver métodos que aumentem sua permanéncia
no meio de forma que sua liberacdo seja controlada, uma vez este possui alta
volatilidade. Diversas técnicas de liberacéo controlada de aromas séo reportadas em
literatura, dentre elas destaca-se a microencapsulacao por intermédio de complexos
de inclusdo, sendo esta a mais amplamente usada[9]. A microencapsulacdo de
aromas tem tido destaque em varios setores industriais, como nos setores de
cosmetologia, farmacéutico e alimenticio. Em 2012, o grupo de Yumar [24]
investigou o tempo de prateleira e a estabilidade térmica da vanilina encapsulada em
nanofibras de poli (alcool vinilico) obtidas pela técnica de eletrofiagdo. A vanilina é
uma fragrancia largamente empregada em setores como indastria de alimentos,
embalagens ativas e industria téxtil. Os resultados apresentados evidenciaram que a
formacédo de complexos de incluséo favorece o processo de liberacdo sustentada de
substancias volateis e aumentaram consideravelmente sua vida de prateleira e sua
estabilidade térmica[5].

Artigos recentemente publicados mostram a engenharia de tecido
como uma alternativa altamente viavel no campo de liberacdo controlada. Uyar e
seu grupo, em seus estudos utilizaram nanofibras de Poliestireno (PS) e
Polimetilmetaclilato (PMMA), obtidas por eletrofiacdo para encapsular aromas de
menthol, avaliando o poder encapsulante das fibras em relacdo a molécula com
propriedades encapsulantes. Nos resultados obtidos, foi possivel observar que as
fibras poliméricas obtidas pelo processo controlaram a liberacdo do mentol [20].

Soottitantawat e seu grupo mostra em seus estudos a
microencapsulacdo de mentol por spray drying analisando o processo de liberacdo

controlada em relacdo a umidade relativa do ar e temperatura [25].

1.2.2.Hexanoato de Etila

7

Hexanoato de etila (EH) ou caproato de etila € um éster de formula
molecular, CgH1502 (FIGURA 1.4). Juntamente com o butirato de etila compdem 95%

do total de ésteres responsaveis pelo aroma do suco do maracuja amarelo[26].


https://pt.wikipedia.org/wiki/Butirato_de_etila
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FIGURA 1.4 - Estrutura molecular do hexanoato de etila. [27]

Na temperatura ambiente encontra-se em estado liquido, entrando em
estado de fusdo entre 67 °C e ebulicdo 168 °C, tendo em agua baixa solubilidade
tendo um forte aroma frutal [28]. O EH tem sido muito utilizado em bebidas
alcodlicas, sorvete, produtos de panificacdo, doces e geleias. Sua producdo pode
ser realizada por via biotecnolodgica, resultantes do metabolismo secundario de
micro-organismos, Visto que s&o substancias nao essenciais para 0 seu
metabolismo[27, 29].

A literatura mostra pesquisas onde o indice de aceitagcdo em produtos
com aroma de maracuja sao maiores[30]. A industria faz uso das propriedades do
maracuja, em calmantes, sucos, cremes, shampoo e alimento, dando ao consumidor
uma sensacao agradavel e de bem estar[31]. Além disso, estudos mostram que
carotendides como EH possuem também propriedades anti fungica e, uma possivel
relacdo com um menor indice de infec6es[30].

Neste sentido torna-se interessante buscar vias que aumentem sua
permanéncia no meio. Estudos mostram sistemas de retencédo de EH em filmes, com
uso da ciclodextrina, devido as suas propriedades encapsulantes e dupla polaridade
gue permite aumentar a solubilidade do aroma a ser trabalhado[32].

Em um de seus trabalhos o grupo de pesquisas de Yumar [33] utilizou
diferentes ciclodextrinas (a, B e y) para investigar a estabilidade térmica do mentol
em nanofibras de poli (metil metacrilato), evidenciando que o encapsulamento de
mentol, por meio de complexos, com diferentes ciclodextrinas levou a um aumento
significativo da estabilidade térmica do mentol.

Pesquisas com complexos contendo os aromas também foram
realizadas com seis aromas, dentre eles mentol e EH, utilizando os trés tipos de
ciclodextrinas trabalhadas. Os autores reportaram como a massa molar do aroma,
temperatura do meio e polaridade da molécula pode afetar a eficacia do processo
[34].



1.3. Micro encapsulacao e o uso da Ciclodextrina

A microencapsulagédo é definida como um processo onde pequenas
particulas sdo rodeadas, de forma a ser revestida por uma matriz, seja ela
homogénea ou heterogénea, conferindo a ela propriedades distintas (FIGURA 1.5).
[35]

No setor alimenticio, a microencapsulacado abriu possibilidades para
usos de ingredientes antes considerados tecnicamente inviaveis. A técnica de
microencapsulacdo ocorre quando goticulas de liquido, particulas sdlidas ou
compostos gasosos, sao aprisionados em peliculas finas de um produto comestivel,
sendo este chamado de agente de microencapsulacdo. A capacidade de retencéo
desses agentes microencapsuladores é regulada por sua funcionalidade quimica,
solubilidade, volatilidade e polaridade [36].

ENCAPSULATION MATRIX

ACTIVE INGREDIENTS

FIGURA 1.5 - Esquema da microencapsulacao.
*Imagem retirada de Umer,H.,et al, 2011[35]

Dentre outras aplicagbes a microencapsulacdo possui aplicacdes
variadas, como por exemplo, reduzir a reatividade do material encapsulado,
controlar a liberacdo do material encapsulado e mascarar cheiro ou sabor, uma vez
gue ele esta envolto por outro material. Além da industria alimenticia, outros setores
possuem interesses em técnicas de microencapsulacédo, como setor farmacéutico,
cosmeético e agropecuario [37].

No ramo farmacéutico, técnicas de microencapsulacdo tém sido
reportadas com o intuito de mascarar os sabores ou odores desagradaveis de
alguns principios ativos e, controlar a liberacdo deste para o meio de interesse [38].

Além disso, alguns principios sao insoliveis no meio de interesse, podendo entrar
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em contato com este ambiente quando encapsulados em uma matriz solavel [37].
Quando encapsulado, o principio ativo que é de facil oxidagdo ou possui sua
atividade influenciada pela presenca da luz, passa a ter maior estabilidade, podendo
ser liberado para o meio por um tempo prolongado [39].

Desde o final do século XIX, a hidrofobicidade dos anestésicos locais é
diretamente proporcional ao tempo de duragdo de anestesia, assim como a
toxicidade. Como as caracteristicas desejaveis para uma molécula anestésica
incluem, além de longa duracdo de acéo e da seletividade para o bloqueio sensorial
em relagdo ao bloqueio motor, a diminuicdo da toxicidade, uma alternativa, que
atualmente tem se mostrado capaz de promover estes efeitos desejaveis, € a
liberacdo modificada desses farmacos, atravées de formacdo de complexos de
inclusdo com ciclodextrinas [38].

O uso da ciclodextrina (CD) como agente encapsulante, para formacao
de complexos de incluséo, tem sido reportado de forma continua nos ultimos anos.
As ciclodextrinas (CDs) sao carboidratos complexos compostos de unidades de
glicose (a-D-glicopiranose) unidas por ligacdes tipo a-1,4, com estrutura semelhante
a um tronco de cone (FIGURA 1.6).

A hidrdlise enzimética do amido pode originar a glicose, maltose e até
mesmo uma classe de dextrinas lineares e ramificadas. Porém, alguns
microrganismos podem degradar o amido formando produtos ciclicos, chamados
ciclodextrinas. Existem CDs mais amplamente empregadas para fins comerciais, as
quais sdo: a alfa (a), a beta (B) e a gama (y), formadas por seis, sete e oito

unidades, respectivamente, podendo ser observado na FIGURA 1.6.



11

HO  Om e
z’f7o|'pHOL Ttb
hd ~. —OH
0 HO .\-'\
of[LoH o
k M
Ho— W\ oy
OH OH|
Con ':"'(f'“\
%\H._ o ] y OH
=l _OHO—~
J 008~
HO <o’
OH
RB-CD OH
OH HO o "-o--'< 0
HO — %H HO—=—72
\J ZOR T (T OH
/ o=} ,—0Ho 0. _oH
/ o
Hd 0 Qi HO,_ [\
J"JOCI:I—I HO 4 —OH HO-_1 \\\\,K\O
O'vx "\_\‘(O \ ou o/
M o
HO "\QOH gV (om OH,
oHy O (/ OH
oH ‘}Z o OHLO
iy (7. HL
0 %o OHz [ OH HO™  ToH LOHO
/ 0N OH./
HO N2
OH
a-CD HO

D

FIGURA 1.6 - Estruturas dos diferentes tipos de ciclodextrina.[40]

Observando as estruturas quimicas expostas na FIGURA 1.6, nota-se
gue as ciclodextrinas possuem em seu exterior uma propriedade hidrofilica devido
aos grupos hidroxil orientados para fora do ciclo. Em seu estado natural s&o
moléculas rigidas, cristalinas e homogéneas, que oferecem diversas utilidades em
funcdo do seu tamanho, sua forma e de grupos funcionais livres [41].

Estudos de difracdo raios X mostraram que estas moléculas anulares
possuem as hidroxilas primarias na parte mais estreita do tronco, ao passo que as
hidroxilas secundarias encontram-se na sua parte mais larga [17]. As hidroxilas das
extremidades tornam as ciclodextrinas sollveis em agua, devido a possibilidade de
formacdo de ligac6es de hidrogénio com o solvente. Por outro lado, o interior da
cavidade € delimitado pelo alinhamento dos hidrogénios C(3)-he C(5)-h e pelo
oxigénio da ligacdo éter C(1)-O-C(4), o que |hes confere carater hidrofébico [18]
(FIGURA 1.7).
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FIGURA 1.7 - Esquema da hidrofobicidade e dimensdes das
ciclodextrinas.[40]

Como as CDs possuem em seu interior propriedades hidrofébicas, é
possivel que ocorra a complexacdo de substancias que possuem polaridade e
compatibilidade estérica semelhante, assim € viavel e favorecido o encapsulamento
de substancias, podendo ser aplicadas em liberagdo controlada [12,13]. Dentre os
diversos complexos de inclusdo que podem ser formados com as ciclodextrinas,
estdo as substancias de odor desagradavel, perfumes, repelentes, antimicrobianos e
até protetores solares.

A a-CD, por ter uma cavidade menor, limita-se em complexar com
moléculas menores ou cadeias laterais alifaticas. Estudos mostram que a B-CD é
mais adequada para encapsular anéis aromaticos, enquanto a y-CD por ter a maior
cavidade, € mais adequada para encapsular moléculas maiores, como antibiéticos e
esteroides[42].

E de grande conhecimento as diversas aplicacbes para as CDs na
induUstria de agroquimicos, fragrancias, alimenticia, farmacéutica. Podemos destacar
como umas das principais caracteristicas, sua capacidade em formar complexos de
inclusdo com uma grande variedade de moléculas héspedes em solucdo. Estes
complexos de inclusdo vém sendo utlizados em produtos farmacéuticos,
alimenticios e agricolas[43]. Nesses produtos, as CDs atuam como veiculos para

solubilizagdo em agua, porque as substancias apolares e insollveis estdo no interior
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do cone. Neste sentido a solubilidade e consequente, interacdo com a agua é feita
com a parte exterior (polar) do tronco[44] (FIGURA 1.8).

CD Firmaco Complexo |:1
firmaco-CD

CD Firmaco Complexo 1:2
fimaco-CD

FIGURA 1.8 - Formacao de complexos entre CD e farmaco.
*Imagem Adaptada de Davis, M. E.,et al,2004[45]

As interac@es eletrostaticas, como as forcas de van der Walls, ligacdes
de hidrogénio, dipolo-dipolo contribui para que ocorra a formacéo e estabilizacdo dos
complexos de inclusdo. No entanto, quando em solucdo aquosa, as moléculas de
agua podem preencher a cavidade central das CDs, em uma condicdo
energeticamente desfavoravel a formacado do complexo, devido a interacao polar-
apolar. Brewster e Oftsson (2007) evidenciam que as moléculas de 4gua sdo em
seguida substituidas pelas moléculas de farmaco de caracter menos polar, processo
energeticamente favoravel em termos de entalpia e entropia, diminuindo a energia
total do sistema [46]. Nem todas as moléculas apresentam caracteristicas
adequadas para serem complexadas, apenas moléculas apolares, com grupos
funcionais cujas dimensdes sejam inferiores as da cavidade da CD, podem ser
incluidas nessa cavidade. A inclusdo de moléculas na cavidade das CDs pode ser
influenciada por diversos fatores como tamanho da cavidade, substituicdo molar dos
derivados, solubilidade intrinseca e ionizagéo do farmaco, entre outros [47].

O equilibrio dindmico existente entre as moléculas de farmaco livre e
as moléculas de farmaco complexadas € quantitativamente descrito pela constante
de estabilidade ou associacdo, Kc, onde magnitude da constante de estabilidade

pode ser usada para comparar a eficacia de ligacéo de varias CDs [48].
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J& foi reportada, na literatura, a utilizacdo de nanofibras poliméricas
usadas para a formacao de complexos de incluséo incorporando a ciclodextrina[49].
Existem alguns trabalhos na literatura que indicam o uso de complexos de incluséo
baseados em ciclodextrinas para o encapsulamento de aromas em nanofibras
poliméricas [24, 48, 50]
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2. OBJETIVOS

Este trabalho de mestrado teve como objetivo produzir nanofibras de
poli (4cido latico)(PLA) por meio de duas rotas de obtencéo, fiacdo por sopro em
solucdo e eletrofiagdo e incorporar aromas de menta e maracuja, com uso da
ciclodextrina. As fibras obtidas foram investigadas por analises morfologicas e fisico-
quimicas com a finalidade de fazer um estudo comparativo entre a eficiéncia das

duas rotas na encapsulacéo e a diferenca no encapsulamento entre os aromas.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Os materiais utilizados no desenvolvimento do projeto e seus

respectivos fornecedores estdo descritos na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 Reagentes utilizados.

Reagentes Fornecedor
Propanona (acetona) Qhemis
Poli(acido latico) (PLA) Cargil
Tricolometano (cloroférmio) Synth
Hexanoato de etila Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

(1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexanol

(mentol)
1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propano (HFIP) Sigma-Aldrich
B-ciclodextrina Sigma-Aldrich

3.2 Meétodos

3.2.1 Desenvolvimento das nanofibras poliméricas

As nanofibras poliméricas foram obtidas pela técnica de fiacdo por
sopro em solucéao e eletrofiacdo. Os equipamentos utilizados para a obtencédo das
nanofibras se encontram instalados no Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia
Aplicada ao Agronegocio — LNNA da Embrapa Instrumentacdo. As amostras obtidas
pelo processo de Eletrofiacdo foram fiadas sob tensdo de 24KV, taxa de ejecédo de

0,5mL/h, 10cm de distancia da agulha até o coletor e rotacdo de 200 rpm. No
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processo de Fiagdo por Sopro em Solugdo a pressédo do ar de arraste foi 60 PSI,
taxa de ejecdo 7,2mL/h, 12cm de distancia da agulha até o coletor e rotagédo de 200
rom. As amostras foram obtidas a partir de uma solucao de poli (acido latico) com e
sem hexanoato de etila, mentol e seus complexos de inclusdo com [(3-ciclodextrina, a
fim de analisar o efeito das diferentes técnicas de obtencdo das nanofibras no
encapsulamento desses aromas. Com intuito de formar complexos de incluséo, nas
solucdes contendo ciclodextrina, foi feito inicialmente a dissolu¢cdo do aroma (mentol
ou hexanoato de etila) no solvente 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol (HFIP),
seguida da adicao da ciclodextrina na solucdo e deixando o sistema sob agitacéo
por 2 horas. Na sequéncia, foi adicionado o poli (acido latico)(PLA), deixando sob
agitacao até obter uma solucdo homogénea. As solucbes sem ciclodextrina, foram
feitas com a solubilizacdo completa do PLA no HFIP seguida da adicdo do aroma.
As condi¢Oes das solugdes fiadas, para cada um dos processos, foram:

Nanofibras de PLA(10%m/v)

Nanofibras de PLA(10%m/v) + (5%m/m) mentol

Nanofibras de PLA(10%m/v) + (5%m/m) mentol + (24%m/m) B-Ciclodextrina
Nanofibras de PLA(10%m/v) + (20%m/m) mentol

Nanofibras de PLA(10%m/v) + (20%m/m) mentol + (24%m/m) B-Ciclodextrina
Nanofibras de PLA(10%m/v) + (5%m/m) Hexanoato de Etila

Nanofibras de PLA(10%m/v) + (5%m/m) Hexanoato de Etila + (24%m/m) [3-
Ciclodextrina

8. Nanofibras de PLA(10%m/v) + (20%m/m) Hexanoato de Etila

9. Nanofibras de PLA(10%m/v) + (20%m/m) Hexanoato de Etila + (24%m/m) (-

Ciclodextrina

N o gk~ wDbd e

3.2.2 Caracterizacéao das fibras

3.2.2.1 Termogravimetria (TGA)

As medidas termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
da da marca TA Q-500. Utilizou-se, aproximadamente, 5 mg de cada amostra e um

porta amostra de platina para a realizacédo da analise termogravimétrica. Aqueceu-se
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a amostra até uma temperatura de 600 °C sob uma taxa de aquecimento de

10°C/minuto, com uma vazao de nitrogénio de 20mL.min-1.

3.2.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial de Varredura (DSC)

A marca do Equipamento utilizado foi TA Instruments Q100. A massa
das amostras analisadas foram de, aproximadamente, 5 mg e utilizou-se porta
amostras de aluminio. Todas as andlises foram efetuadas na faixa de temperatura
entre 10 e 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto. A vazdo de

nitrogénio usada foi de 20mL.min™ .

3.2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A marca do equipamento utilizado foi Carl Zeiss (Germany) modelo
Supra 35-VP e Philips XL 30 FEG. O software utilizado para a medida dos diametros
médios foi o Image J. O estudo morfolégico das mantas fiadas foi efetuado através
da analise de imagens de pelo menos trés diferentes pontos de cada amostra. Para
analisar o efeito do encapsulamento dos aromas, sobre os diametros das nanofibras,
assim como a formacao de beads e a dispersao, foram realizadas, pelo menos, 100
medidas de diametros (por amostra). Amostras de nanofibras fiadas sobre o
anteparo de aluminio foram fixadas sobre o porta amostra com fita de carbono e,

ficaram acondicionadas em um dessecador até o momento de sua caracterizacao.

3.2.2.4 Analises de FT-IR

Para as andlises de espectroscopia utilizou-se um espectrémetro
Paragon 1000 Perkin-Elmer Spectrum (Perkin-Elmer Life and Analytical Science,
Inc., Waltham, MA USA). As amostras foram fiadas sobre anteparos de silicio, onde

posteriormente foram realizadas as medidas (128 scans por amostra).

3.2.2.5 Difracédo de Raio — X
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A marca do equipamento usado foi Shimadzu XRD- 6000 com
velocidade de varredura: 2° por minuto. A faixa de varredura foi de 10 e 30° (20).

3.2.2.6 Angulo de Contato

A marca do Equipamento usado foi CAM 101 da KSV Instruments
equipado com uma camera CCD modelo KGV-5000. O volume aproximado da gota
foi de 5 pL. O software utilizado para analise: KSV CAM 2008. Adicionou-se gotas de
agua deionizadas na superficie das e imagens sao registradas, com o intuito de
analisar a variacdo do angulo entre as gotas e as mantas e consequentemente a

hidrofilicidade do material.

3.2.3 Perfil de Liberacgéo

Para analise do perfil de liberacdo usou-se o equipamento TGA Q-500.
A massa das amostras analisadas foram de aproximadamente 5 mg, sendo
colocadas no porta amostra de platina, sob a temperatura de 30°C com fluxo de
nitrogénio de 10mL.min™. O tempo de duracéo do experimento foi de 6 horas com a
temperatura fixa em 30°C.

Nestes experimentos a perda de massa devido a evaporacdao dos
produtos volateis a temperatura constante (30 °C) foi monitorada durante um periodo
de 6 horas. Os resultados obtidos foram empregados no estudo do perfil de

liberacdo dos aromas em cada amostra investigada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4.1.1 Fibras contendo mentol

A FIGURA 4.1 apresenta as fibras obtidas, pelo processo de fiagédo por
sopro em solucdo e por eletrofiagdo, ndo possuem beads em suas estruturas,
guando analisa-se as blendas de PLA(10%) com as blendas contendo 20% de
Mentol e complexo de inclusdo da B-ciclodextrina - mentol [51].

PIA 10% (ni/m)(Eletrofiagac)” - B\ PLA/10% /i) (F§S)
A ‘:_- | = : ; y

SEI 10kV WD10mm SS20
EMBRAPA INSTRUMENTACAO

SEI 10kV
EMBRAPA INSTRI

, ¢

SEI 10kV WO10mm 20
EMBRAPA INSTRUMENTACAO

SEI  10kV

x5,000 Spm
EMBRAPA INSTRU x pm

FIGURA 4.1 - Micrografias das fibras obtidas pelas técnicas de
eletroficdo (lado esquerdo) e fiagdo por sopro em solucdo(FSS)(lado direito). De
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cima pra baixo, blendas de PLA(10%), PLA+ 20% de mentol e PLA +20% de
mentol+ 24% de 3-CD.

Analisando os didmetros médios das fibras nas FIGURAS 4.2 e 4.3
abaixo, observa-se que conforme se aumenta a concentracdo de mentol, o diametro
da fibra também cresce [52], podendo ser justificado devido a baixa solubilidade do
mentol e ao aumento da massa. Conforme o aroma é adicionado, a formacé&o do jato
é dificultada podendo ocasionar a formacéo de fibras com didmetros maiores. Além
da baixa solubilidade do mentol, a cristalinidade da ciclodextrina afeta o estiramento

do polimero, que da origem a fibra [53].

Meédia Desvia
100 - .1 1982 SEkz2 102
== mm PLA+Smentol 49,2 170,210
PLA+Emnentol(CO) 1106 2516 97
m w P2 +20mentol 4z20,0 205,4 109
a0 - PLA+Z0mentall D) 1083 2249 102
g
E 601
1]
[=7]
]
t
=
i
£ 40
= i
1,
200 - 4 AR
-‘... t -
4 \ﬁ\~
|:| _" T i M ‘ \. Lon T
] 200 a0 200 1200 1300 1800
Diametro({nm)

FIGURA 4.2 - Distribuicdo do diametro médio de fibras de PLA(10%)
contendo 5% e 20% de mentol, com e sem B-CD(24%), obtidas por eletrofiagéo.
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FIGURA 4.3 - Distribuicdo do diametro médio de fibras de PLA(10%)
contendo 5% e 20% de mentol, com e sem [3-CD(24%), obtidas por Fiacdo pro
Sopro em Solucao(FSS).

No entanto, ao analisar os valores dos diametros, verifica-se que as
fibras obtidas por FSS apresentam maior homogeneidade, quando comparada as
fibras eletrofiadas. Isso pode ser explicado devido a rapida formacédo do jato no
método FSS onde ndo ha desestabilizacdo, originando fibras homogéneas e com
baixa dispersdo. No processo de eletrofiacdo a literatura reporta que a diferenca de
potencial faz com que ocorra desestabilizacdo do jato, podendo resultar em fibras
ramificadas, justificando a maior dispersao [55]. Trabalhos semelhantes de
complexos de inclusdo com PLA e mentol, apresentam diminuicdo no tamanho das
fibras com a adicdo de ciclodextrina e sugerem estequiometria de encapsulamento
1:1 [33]. Sendo assim, devido a cadeia volumosa da estrutura do mentol em
conjunto com a rapida formacédo do jato, podemos indicar uma possivel interacao
lateral da ciclodextrina com o mentol, das hidroxilas do mentol com as hidroxilas
secundarias e primarias da CD, orientadas para o lado oposto a cavidade,
justificando o aumento acentuado do diametro das fiboras com CD, conforme

apresentado na FIGURA 4.4. [56]
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FIGURA 4.4 - Esquema de suposta interacdo lateral, por meio de
ligacbes de Hidrogénio, entre os grupos OH do Mentol com os grupos OH da
Ciclodextrina.

Além das interagdes dos grupos OH da B-CD e do Mentol, pode-se
considerar também a interacdo do solvente (HFIP), com as hidroxilas orientadas
para a cavidade interna da ciclodextrina. A molécula do HFIP, além de possuir
menor volume, possui em suas extremidades 6 atomos de Fluor. Sabe-se que a
interacdo entre o Flior e o Hidrogénio é maior, do que a do Oxigénio com o
Hidrogénio, devido a mair diferenca de eletronegatividade, podendo ocorrer, no
momento do encapsulamento, uma concorréncia entre o solvente e o aroma[57]
Neste sentido, as hidroxilas da cavidade interna da ciclodextrina podem atrair mais

efetivamente as moléculas de HFIP (FIGURA 4.5) e as hidroxilas orientadas para o
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lado externo, conforme abordado anteriormente, tendem a interagir mais

efetivamente com o aroma (FIGURA 4.4).

OH

Q i

IIIIIIIlIIIIIII::I

OH

HO

FIGURA 4.5 - Esquema de suposta Encapsulagao do HFIP pela B-CD.

Em ambos os processos de obtencdo, é possivel notar que nas
condicbes em que ha ciclodextrina incorporada, os diametros médios sdo maiores
[58], evidenciando o encapsulamento do solvente na regido interna e do aroma com
as hidroxilas laterais, sendo assim independente do processo de obtencédo. Outro
ponto a ser destacado € a estrutura rigida e cristalina da ciclodextrina, que quando
complexada, pode dificultar o estiramento, originando fibras maiores.

Outro fato observado foi o aparecimento de aglomerados nas fibras
contendo 20% mentol e ciclodextrina, em ambos o0s processos, conforme mostra as
Figura 4.6 e Figura 4.7. Nas imagens das fibras obtidas por FSS ndo é possivel
observar as fibras com tanta nitidez, como observado nas fibras eletrofiadas, pois as

fibras obtidas pela primeira técnica possuem menores didmetros, mas é possivel
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perceber as irregularidades nas fibras, devido a esses aglomerados. Tais
aglomerados, conforme reportado anteriormente por Yifeng He em seus estudos,

evidenciam a formac&o dos complexos de incluséao [ 42].

SEl  10kV WD10mm  S$S20 x13,000 1pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 22 Apr 2014

FIGURA 4.6 - Fibras de PLA(10%) contendo 20% mentol e 24% de (-
CD obtidas por eletetrofiacao.

SEI  10kV WD10mm  $S20 x10,000 1pm —
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 14 Jan 2014

FIGURA 4.7 - Fibras de PLA(10%) contendo 20% mentol e 24% de [3-
CD obtidas por FSS.

4.1.2 Fibras contendo Hexanoato de Etila

Pode-se observar na Figura 4.7 que as fibras obtidas, pelo processo de
fiacdo por sopro em solugdo e por eletrofiagdo, ndo possuem beads em suas
estruturas, quando analisamos as blendas de PLA(10%), as blendas de PLA
contendo 20% de Hexanoato de Etila (EH) e as blendas com o complexo de inclusao
da B-ciclodextrina-EH.
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FIGURA 4.8- Micrografias comparativa das fibras obtidas pelas
técnicas de eletroficdo (lado esquerdo) e fiagdo por sopro em solugcdo(FSS)(lado
direito). De cima pra baixo, blendas de PLA(10%), PLA+ 20% de EH e PLA +20% de
EH+ 24% de B-CD.

Analisando os diametros médios das fibras nas FIGURAS 4.10 e 4.11,
observa-se uma tendéncia diferente entre o método FSS e o de eletrofiagdo. Nas
fibras obtidas por FSS nota-se que ao adicionar o aroma EH houve uma diminuicéo
no didametro médio da fibra. Por possuir cadeia linear e ser mais solivel em HFIP,
grau de estiramento polimérico € maior, originando fibras com diametros menores.
No método de eletrofiagdo, devido a esta maior solubilidade em HFIP, ao adicionar o
EH, a polaridade da solucdo diminui, diminuindo também a condutividade do
sistema, sendo este Ultimo um parametro determinante para o processo de

eletrofiagdo, pois ha interferéncia no estiramento polimérico. Em ambos os métodos
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de obtencdo, a medida que aumenta a concentracdo de EH hd um aumento no
diametro, devido ao aumento da massa que dificulta o estiramento da solucdo
polimérica. A presenca da ciclodextrina e sua estrutura cristalina e rigida, pode ter
influenciado na formacao de fibras com didametros maiores, quando comparamos
com fibras contendo o polimero puro e com o aroma EH. A cadeia linear do EH, com
ligagbes C-H, pode interagir de forma mais intensa com a ciclodextrina, pois ela
também possui em sua estrutura ligagbes C-H. Ha também a possibilidade de
interacbes laterais com os grupos OH orientados para o lado externo da
Ciclodextrina [59]. A concorréncia entre o solvente HFIP e o aroma EH, também
pode ocorrer, no entanto, devido a linearidade da cadeia e sua maior solubidade,
aumenta também a possibilidade de interacdo com os grupos OH da B-CD

orientados para o interior da cavidade (FIGURA 4.9).

OJW

FIGURA 4.9 - Esquema de suposta encapsulagao de EH pela 3-CD.

Observa-se também que as fibras obtidas por FSS sdo mais
homogéneas, apresentando menor dispersdo do que as fibras obtidas por
eletrofiacdo. Tal resultado pode ser justificado, pois na eletrofiacdo, a diferenca de
potencial do meio pode afetar a estabilidade do jato, dificultando o estiramento. Essa
desestabilizacdo pode originar fibras com diametros elevados ou gerar fibras

ramificadas, o que justifica a maior dispersao.
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FIGURA 4.10 - Distribuicdo do diametro médio de fibras, com e sem
EH e CD, obtidas por eletrofiacdo. Distribuicdo do didmetro médio de fibras de
PLA(10%) contendo 5% e 20% de Hexanoato de Etila (EH), com e sem B-CD(24%),

obtidas por eletrofiagéo.
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FIGURA 4.11 - Distribuicdo do diametro médio de fibras, com e sem
EH e CD, obtidas por eletrofiacdo. Distribuicdo do diametro médio de fibras de
PLA(10%) contendo 5% e 20% de Hexanoato de Etila (EH), com e sem -CD(24%),
obtidas por FSS.

Pelas imagens de microscopia eletrbnica nota-se que o método FSS se
mostrou melhor na obtencdo de fibras homogéneas com diametros menores. J&a a
ndo homogeneidade das fibras obtidas pela eletrofiacdo € explicada por
Ramakrishna, que fala que a formacdo de nanofibras ramificadas decorre de um
desequilibrio entre as forcas elétricas e a tensao superficial do jato. A evaporacdo do
solvente ao longo do jato resulta em uma mudanca dindmica na forma e no modo
gue as cargas estdo distribuidas, resultando na formacao de jatos secundarios a
partir do jato primario[61].

A diferenca na morfologia das fibras contendo diferentes aromas pode
ser justificada devido a sua estrutura quimica. As estruturas moleculares linear do
EH ocupam um menor volume, quando comparado a estrutura ciclica e volumosa do
mentol. Os grupos de maior volume do mentol podem dificultar sua interacdo com
regido interna da -CD, sugerindo um encapsulamento do tipo “channel type” com a
suposta interacao lateral entre as cadeias. [59, 62]. A cadeia linear do EH permite

uma maior interagcdo com a regidao interna da B-CD, facilitando o estiramento e
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obtendo diametros menores das fibras com EH, que podem indicar o

encapsulamento mais eficaz do EH pela -CD.

4.2 Difracao de Raios-X

4.2.1 Fibras contendo Mentol

A FIGURA 4.12 ,corresponde aos espectros de difracdo de Raios-X das
fibras obtidas por eletrofiacdo e por FSS respectivamente, de PLA com diferentes

concentracdes de mentol e com a presenca da ciclodextrina.

(a) Eletrofiagdo

17° (b)FsS w [T
25.5°

55
A PLA

PLA
PLA+5%mentol |

A PLA+20%mentol{p-cd)
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/ /ﬂ\\

i
Y A f

(SN, S
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PLA+20% mentol(p-cd)
PLA+5%mentol
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FIGURA 4.12 - - Difratogramas das fibras de PLA (10%) com 5% e
20% de mentol, com e sem 24% de B-CD, obtidas por Eletrofiacdo (a) e Fiacdo por
Sopro em Solucao(FSS) (b).

Os picos cristalinos dessas fases correspondem a 20 = 14° e 17° para
fase cristalina a e 20 = 255° pra a fase cristalina 8 do PLA. Nao s
eobservaproveniente da adicdo de mentol e ciclodextrina, o que pode ser decorrente

da baixa concentracdo destes nas solu¢cdes poliméricas[55].

4.2.2 Fibras com Hexanoato de Etila

A FIGURA 4.13 corresponde aos espectros de difracdo de Raio-X das
fibras obtidas por eletrofiacdo e por FSS respecticamente, de PLA com diferentes

concentracbes de Hexanoato de Etila e com a presenca da ciclodextrina. Os picos

35



31

cristalinos dessas fases correspondem a 20 = 14° e 17° para fase cristalina a e 26 =

25,5° pra a fase cristalina 3. Pode-se verificar também que nenhuma modificacédo

dessas estruturas cristalina foi

observada decorrente da adicdo de HE e

ciclodextrina, o que também pode ser decorrente a pequena concentracado de HE e

CD.

(a) Eletrofiacdao

PLA*20%EH |
PLA+5%EH(p-cd)

PLA+20%EH(p-cd)

(b) FSS

17° 25.5°

14° PLA

PLA + 20%EH(B-cd)

PLA + 5%EH
___,_____/\j\* PLATSHER(P-cd)

20
2e(")

15 25 ao

355

10 15 20 25 30
26()

35

FIGURA 4.13 -Difratogramas das fibras de PLA (10%) com 5% e 20%
de Hexanoato de Etila (EH), com e sem 24% de 3-CD, obtidas por Eletrofiacdo (a) e

Fiacdo por Sopro em Solugcao(FSS) (b).

4.3 Caracterizacao Espectroscoépica por FT-IR

4.3.1 Fibras contendo Mentol

Os espectros de FTIR das fibras de PLA, obtidos pelos métodos de

eletrofiacdo e FSS, com diferentes concentracbes de mentol e com adicdo de

ciclodextrina sdo mostrados nas FIGURAS 4.14 e 4.15 com um resumo das bandas

de absorcdo de interesse sdo apresentadas na TABELA 4.1. As bandas de 1028

cm™ a 1055 cm™ e 946 cm™ indicam a presenca da ciclodextrina nas fibras, uma vez

que essas bandas sdo caracteristicas da estrutura[36, 37, 63]. A banda 1758 cm™

indica a alongamento vibracional [v(C=0)] para a forma cristalina a do PLA [41, 64]
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FIGURA 4.14- Espectros de FTIR de fibras de PLA contendo 5% e 20%
de mentol,com e sem 24% de B-CD, obtidos por Eletrofiacao.
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FIGURA 4.15 - Espectros Espectros de FTIR de fibras de PLA
contendo 5% e 20% de mentol,com e sem 24% de 3-CD,obtidos por FSS.

TABELA 4.1- AtribuicAo das bandas vibracionais observadas no
espectro IR.

Bandas (cm™) Grupo Caracteristico
1758 Estiramento axial (C=0)
1449 Deformacdao angular assimetrico (CH3)
1187 Estiramento axial assimétrico+ deformacéo
angular (C-O)+ (CH3)
1049 Estiramento axial simétrico (C-CH3)
1129 Estiramento axial assimétrico —-C-C-O
868 Estiramento axial (C-COQ)
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Observa-se também que ndo houve alteragBes na estrutura molecular
decorrentes do processo de obtencao, a estrutura do PLA n&o foi modificada e ndo
houve formacao de novos grupos funcionais, ou devido a baixa concentracao néao foi

detectavel ao equipamento.

4.3.2 Fibras contendo Hexanoato de Etila

Os espectros de FTIR das fibras de PLA, obtidos pelos métodos de
eletrofiacdo e FSS, com diferentes concentracbes de Hexanoato de Etila e com
adicao de ciclodextrina sdo mostrados nas FIGURAS 4.16 e 4.17 com um resumo
das bandas de interesse contidos na Tabela 4.2. Conforme reportado no item
acima, 0s espectros abaixo mostram as bandas caracteristicas da ciclodextrina e o

pico em 1069 cm™caracteristico do EH, indicando a presenca do aroma nas fibras
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FIGURA 4.16- Espectros de FTIR de fibras de PLA contendo 5% e 20%
de Hexanoato de Etila (EH),com e sem 24% de B-CD, obtidas por eletrofiacéo.
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FIGURA 4.17 - Espectros de FTIR do Aroma de Hexanoato de
Etila(EH), B-CD, PLA, das fibras de PLA contendo 20% de EH e das fibras de PLA
contendo 20% de EH e 24% de B-CD, obtidas por FSS.

TABELA 4.2- Atribuicdo das bandas vibracionais observadas no
espectro IR.

Bandas (cm™) Grupo Caracteristico

1758 Estiramento axial (C=0)

1449 Deformacao angular assimétrico (CH3)

1187 Estiramento axial assimétrico + deformacao
angular (C-O)+ (CH3)

1049 Estiramento axial simétrico (C-CH3)

873 Estiramento axial (C-COO)

Observa-se que nao houve aparecimento de novos grupos funcionais

decorrentes dos diferentes processos de obtencéo das fibras. Conforme evidenciado
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anteriormente, nos difratogramas de Raios-X, é evidenciado que a estrutura do PLA
nao teve modificacées e ndo houve formacéo de novos grupos funcionais, ou devido

a baixa concentracdo nao foi detectavel ao equipamento.

4.4 Perfil de liberacdo dos Aromas

4.4.1 Fibras contendo mentol

Nas FIGURAS 4.18 a 4.21 se encontram os graficos com o perfis de
liberacé@o das fibras contendo 5% e 20% de mentol, comparada as blendas com o
complexo de inclusdo com 24% de ciclodextrina, obtidas pelos métodos de
obtencdo, eletrofiacdo e FSS.
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FIGURA 4.18 - Perfil de liberagédo para fibras de PLA (10%) contendo
5% de mentol e 5% de mentol+24% de (3-CD, obtidas por eletrofiacao.
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FIGURA 4.19 - Perfil de liberagédo para fibras de PLA (10%) contendo
5% de mentol e 5% de mentol+24% de 3-CD, obtidas por FSS.
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FIGURA 4.20 - Perfil de liberagéo para fibras de PLA (10%) contendo
20% de mentol e 20% de mentol+24% de (3-CD, obtidas por eletrofiacao.
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FIGURA 4.21 - Perfil Perfil de liberacdo para fibras de PLA (10%)
contendo 20% de mentol e 20% de mentol+24% de B-CD, obtidas por FSS.

Analisando os graficos acima é possivel observar a influéncia da
ciclodextrina na liberacdo do mentol decorrente do aumento do tempo. Em todas as
concentracbes de mentol (5% e 20%) e em ambos 0s processos de obtencéo, as
amostras contendo ciclodextrina apresentaram uma liberagdo mais lenta do mentol.

Este fato evidencia o0 encapsulamento efetivo do mentol pela
ciclodextrina. As fibras obtidas por eletrofiacdo reteram por mais tempo o aroma
guando comparado com as amostradas obtidas por FSS. Uma possivel justificativa
para a menor retencdo do aroma pelas fibras por FSS é a interacao lateral do mentol
com a Ciclodextrina, conforme sugerido nos resultados de microscopia. Quando o
grupo OH do Mentol interage com a B-CD, toda a parte ciclica de sua cadeia, fica
exposta aos fatores externos do ambiente. Além disso, a alta volatilidade do mentol,
aliado ao maior volume de suas cadeias favorecem a liberacdo do mentol para o
meio, quando o ar pressurizado passa pela solucdo, durante a rapida formacgéo do
jato, dificultando a interagdo do aroma com a (-CD, durante o estiramento[65].

As fibras contendo 20% de aromas apresentaram maior retencao do que
as com 5% de mentol podendo ser justificado pelos diametros médios maiores, onde

sugere interacOes laterais com as hidroxilas da CD. Sendo as ligacbes de
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hidrogénio, um tipo de interacdo intensa, torna-se mais dificil liberar o aroma para o
meio. As fibras com 5% de Mentol por possuem menores diametros e supondo
encapsulamento 1:1, a superficie de contato com 0 meio é maior e aliado a
guantidade menor de aroma, as fibras tendem a reter menos o aroma[54, 55]. Além
disso, considerando encapsulamento 1:1 conforme retratado em literatura, a regido
apolar do mentol pode interagir com a CD por interagdes do tipo dipolo induzido-
dipolo induzido, que sdo menos intensas quando comparadas com as ligacdes de

hidrogénio realizadas, o que reforca os resultados obtidos [56]

4.4.2 Fibras contendo Hexanoato de Etila

Nas FIGURAS 4.22 — 4.24 s&o apresentados os graficos com o perfil de
liberacdo das fibras com diferentes concentragbes de EH e com inclusdo da
ciclodextrina, levando em consideracdo também o0s métodos de obtencéo,

eletrofiacdo e FSS.
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FIGURA 4.22 - Perfil de liberagcédo para fibras de PLA (10%) contendo
5% de Hexanoato de Etila (EH) e 5% de Hexanoato de Etila (EH) +24% de (3-CD,
obtidas por FSS.
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FIGURA 4.23 - Perfil de liberagédo para fibras de PLA (10%) contendo
5% de Hexanoato de Etila (EH) e 5% de Hexanoato de Etila (EH) +24% de B-CD,
obtidas por Eletrofiagéo.
FIGURA 32 - Perfil de liberacdo para fibras de PLA (10%) contendo 20% de

Hexanoato de Etila (EH) e 20% de Hexanoato de Etila (EH) +24% de B-CD, obtidas

por Eletrofiacdo



41

—20% Hexanoato de Etilaj{EH)
100 —— 90% Hexanoato de Etila (EH) + B-Ciclodextrin
)
5 994
1))
W
m
=
£ 98
@
E
&
I 97
[
7]
[&]
[
£ 96
95

Tempo {minutos)

FIGURA 4.24 - Perfil de liberagcdo para fibras de PLA (10%) contendo
20% de Hexanoato de Etila (EH) e 20% de Hexanoato de Etila (EH) +24% de B-CD,
obtidas por FSS.

A estrutura linear do EH sugere complexagédo com a cavidade interna da
ciclodextrina. Por ser linear, quando dentro cavidade, ha mais regibes da molécula
interagindo via interacdo dipolo induzido-dipolo induzido[51]. Além disso, na
condicdo em que ha 5% de EH, a quantidade maior de B-CD presente no meio
mostra uma possibilidade de estequiometria de encapsulamento 2:1.

FIGURA 4.25 - Esquema de Suposto Encapsulamento 2:1 entre a -CD
e o EH.

Verifica-se também que o0 processo FSS se mostrou mais eficaz para

encapsular o EH, o que € esperado uma vez que € sugerido mais interagcdes com a
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regido interna da B-CD do que com a regido externa. Sendo assim, a molécula fica
menos exposta a fatores externos que podem romper a interacdo do aroma e do
encapsulante, como o ar pressurizado por exemplo [53]. Conforme abordado nos
resultados de microscopia, no processo de eletrofiacdo, a baixa condutividade
elétrica do EH pode desestabilizar a formacdo do jato no estiramento polimérico,
aumentando ndo so6 a dispersédo das fibras obtidas, mas a superficie de contato com

0 meio, o que favorece a liberacdo do aroma para o ambiente.

45 Analises Térmicas

4.5.1 Fibras contendo Mentol

As FIGURAS 4.26 e 4.27 representam as curvas termogravimétricas e as
FIGURAS 4.28 e 4.29 apresentam as curvas de DSC para as fibras de PLA com
mentol, obtidas por eletrofiacdo e fiagdo por sopro em solucéo. E possivel obervar
polimorfismo nas fibras obtidas por FSS, que pode ser justificado pela rapida
evaporacdao do solvente durante o estiramento polimérico, que resulta em fases
cristalinas distintas[66]. Conforme mostrado nas discussdes anterioes de
microscopia, é considerado a possibilidade da interacdo lateral da B-CD com o
mentol (encapsulamento do tipo chanel-type). A TABELA 4.3 e 4.4, mostram o0s
valores obtidos das analises do DSC, verifica-se que o valor da Tg diminui quando o
Mentol é adicionado. Essa diminui¢do pode ser explicada pelo fato do mentol possuir
cadeia volumosa e de maior parte apolar. Quando incorporado as fibras poliméricas,
o mentol interage com as regifes alquilicas do PLA, sendo a maior parte das
interacbes entre regides apolares[61l]. Sabe-se que interacdes entre regides
apolares sdo de menor intensidade, assim o grau de organizacdo molecular diminui
e diminui também a energia necessaria para que as cadeias adquiram mobilidade,

resultando na menor Tg.
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TABELA 4.3 - Valores de Tg e Tm para fibras de 10%PLA contendo
20%Mentol e 24% de B-CD, obtidas por eletrofiagéo.

Amostras obtidas por

Tg Tm
Eeletrofiagao
PLA 50°C 190 °C
FLA + Mentaol 53°C 147 °C
PLA + Mentol + 3-CD 57°C 149 °C

TABELA 4.4- Valores de Tg e Tm para fibras de 10%PLA contendo
20%Mentol e 24% de B-CD, obtidas por Fiagdo por Sopro em Solugéo.

Amostras obtidas por

Fiacdo por Sopro em Tg Tm
Solugéao (FSS)
PLA 53°C 157 °C
PLA 53°C 151°C
PLA + Mentol 52°C 147 °C
PLA + Mentol + B-CD 59 °C 151°C

Pelas curvas de DSC também é possivel notar o efeito plastificante da 3-

CD nas fibras[58]. As interacOes laterais e o possivel encapsulamento do mentol,

pela ciclodexrina[62], aumenta o grau de organizacdo molecular, pois quando o

Mentol interage com a p-CD, os grupos OH da -CD interage com o polimero. Sendo

essa interacdo de maior polaridade e consequentemente de maior intensidade, a

energia necessaria para que as cadeias ganhem mobilidade é maior, aumentando

também o valor de Tg.
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FIGURA 4.26- Curvas de DSC das fibras de PLA(10%) contendo 5% e

20% de mentol, com e sem 24% de 3-CD, obtidas por eletrofiagcéo.
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FIGURA 4.27 - Curvas de DSC das fibras de PLA(10%) contendo 5%

e 20% de mentol, com e sem 24% de 3-CD, obtidas por FSS.



100

46

80

60

40 -

20 S

Dt Mesa (% °0)

A S

— PLA
5% mentol
20% mentol

5% mentol+ ciclodextrina
20% mentol + ciclodextrina

]

Terrperdira o)

contendo 5% e 20% de Mentol, com e sem 24% de 3 -CD, obtidas por FSS.

|
100

|
200

T
300 400 500

Temperatura ("C)

600

FIGURA 4.28 - Analise termogravimétrica das fibras de PLA(10%)



47

— PLA
100
5% mentol
W\Q“\“—‘:_ 20% mentol
25— 5% mentol+ ciclodextrina

—~ o ] 20% mentol + ciclodextrina
R
b 70
1]
tn
g —

604« '
= 2
£ IR
7] ha
£ E
CT) 40 - E s
s L
-'5 oo L}h{‘_mk_
E 2[:]'— T T T T T T T T T T T
c a im xn k=[] m g0
o Temperatura ("Ej

k:{.‘“_'m_
0 =

1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura ('C)

FIGURA 4.29- Analise termogravimétrica das fibras de PLA(10%)
contendo 5% e 20% de Mentol, com e sem 24% de (3-CD, obtidas por Eletrofiagéo.

4 5.2 Fibras com hexanoato de etila

Mantendo o mesmo comportamento com mentol, as fibras com EH
obtidas por FSS, também apresentaram o polimorfismo como resultado da rapida
formacdo do jato resultando em conformacdes diferentes. As tabelas 4.5 e 4.6 a

seguir mostram valores de Tg e Tm para fibras com EH
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TABELA 4.5 - Valores de Tg e Tm para fibras de 10%PLA contendo
20%EH e 24% de B-CD, obtidas por eletrofiacao.

Amostras obtidas
por Eletrofiacao Tg Tm
FLA 56°C 151°C
PLA + EH 58°C 150°C
PLA+ EH + B-CD 53°C 149°C

TABELA 4.6 - Valores de Tg e Tm para fibras de 10%PLA contendo
20%EH e 24% de B-CD, obtidas por eletrofiacao.

Amostras obtidas por
Fiacao por Sopro em Tg Tm
Solucao (FSS)
PLA 54°C 157°C
PLA 59°C 150°C
PLA + EH 57°C 150°C
PLA + EH + B-CD 56°C
PLA + EH + B-CD 61°C 151°C

Observa-se que a presenca do aroma nao alterou os valores para as
fibras obtidas por eletrofiagdo. Fato este que pode ser justificado pela cadeia linear e
pouco volumosa do EH que n&o afeta de maneira significativa o grau de organizacao
das cadeias, por possui baixo impedimento estérico.
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FIGURA 4.31 - Analise termogravimétrica das fibras de PLA(10%)
contendo 5% e 20% de EH, com e sem 24% de 3-CD, obtidas por eletrofiagéo.

Em ambos os processos de obtencdo foi possivel observar um breve
aumento no valor de Tg, nas condicbes em gque ha ciclodextrina. Estudos anteriores
reportaram que ésteres de cadeias longas interagem de maneira mais intensa com a
B-CD[67].Assim como as fibras contendo Mentol e CD[67, 68], observa-se que tal
aumento pode ser justificado pelas interacbes de maior intensidade do grupo OH

primarios e secundarios da CD com o polimero presente[69].
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que foi possivel obter fibras de PLA com
os aromas de Mentol e EH, por meio das técnicas de fiacdo por sopro em solucéo e
eletrofiacdo. As fibras se mostraram com potencial para reter o aroma quando
adicionadas na solugéo polimérica. A adi¢cdo da CD evidenciou a maior retengédo dos
aromas, devido a sua propriedade encapsulante por possuir dupla polaridade.

Pelos resultados obtidos, quando o aroma interage com a cavidade

interna da Ciclodextrina e fica menos exposto ao ambiente externo, pode favorecer o
processo de Fiacdo por sopro em solugdo (FSS), uma vez que é mais dificil o ar de
arraste retirar o aroma, quando o mesmo encontra-se encapsulado internamente.
Neste sentido, o encapsulamento do EH pelo processo de fiacdo por sopro em
solucéo (FSS) mostrou possuir maior eficacia em reter aroma.
Para as amostras contendo mentol, foi possivel concluir que as fibras obtidas pelo
processo de Eletrofiagdo encapsularam de maneira mais intensa o mentol, se
mostrando mais eficaz em reter o aroma. Ao interagir com a regido externa da
ciclodextrina, a cadeia do Mentol fica mais exposta ao ambiente externo, que favore
sua liberacdo para o meio com a passagem do ar de arraste no processo de FSS.

A escolha do solvente pode influenciar de maneira significativa a eficacia
do encapsulamento. Foi possivel observar neste trabalho que o solvente escolhido
por posssui atomos ligantes Fluor, foi possivelmente encapsulado de forma
prioritaria pela Ciclodextrina, induzindo interacdes laterais com 0s aromas e

consequente diminuindo o poder encapsulante da mesma.
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