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RESUMO

A técnica de Fiacdo por Sopro em Solucdo, ou Solution Blow Spinning (SBS), permite a
obtencdo de mantas de fibras poliméricas que podem ser utilizadas em diversas aplica¢des na
area biomédica, como: scaffolds, curativos e dispositivos de liberagdo controlada de farmacos.
Considerando que o 0Oleo essencial de canela (Cinnamomum Cassia) possui propriedades
antimicrobianas, no presente trabalho, objetivou-se desenvolver mantas de nanofibras de poli
(butileno adipato co-tereftalato) — (PBAT) incorporadas com 6leo essencial de canela (OC)
produzidas por SBS, usando uma taxa de injecdo de 7,2 mL/h 1, pressio de ar de 20 Psi e
distancia de trabalho de 35 cm, visando sua aplicacdo em sistemas de liberagdo controlada de
farmacos, em embalagens de alimentos e/ou curativos. As mantas foram produzidas a partir
de solugbes contendo 15 e 20% (m/v) de PBAT em cloroférmio e foram estudados os efeitos
da adicdo de 20% em peso do OC na morfologia e nas propriedades estruturais das mantas
obtidas. As mantas foram caracterizadas quanto as suas propriedades morfoldgicas (por
MEV), térmicas (por TGA e DSC), difratométricas (por DRX), espectroscopicas (por FTIR)
e antimicrobianas (através de difusdo em &gar). Foi possivel observar pelo MEV, uma
morfologia cilindrica, lisa e entrelacada para todas as composicdes de PBAT com e sem adi¢édo
do OC, com didmetros de fibra variando em média de 242 a 314 nm para as mantas de PBAT
puro. Apds a adicdo de OC, esses diametros médios aumentaram, variando de 323 a 461 nm.
O OC comportou-se como um plastificante para 0 PBAT, diminuindo a sua temperatura de
transicdo vitrea (Tg), sua temperatura de fusdo (Tm), sua temperatura de cristalizacdo (Tc) e
cristalinidade. Os resultados de FTIR com o auxilio da Analise de Componentes Principais
(PCA) confirmaram a presenga de OC nas nanofibras de PBAT. As nanofibras mostraram
acao antimicrobiana, com halos de inibicdo médios variando de 2,6 a 2,1 £ 0,1mm para

Escherichia colie 1,4 a 1,6 + 0,2mm para Staphylococcus aureus.

Palavras-chave: SBS; nanofibras; PBAT,; oleo (Cinnamomum cassia); atividade

antimicrobiana.



ABSTRACT

The Solution Blow Spinning (SBS) technique is a method that allows obtaining nonwoven mats
of polymeric fibers that can be used in various biomedical applications such as scaffolds,
dressings, and controlled drug release devices. Considering that cinnamon essential oil
(Cinnamomum Cassia) possesses antimicrobial properties, the present study aimed to develop
mats of poly (butylene adipate co-terephthalate) - PBAT nanofibers incorporated with
cinnamon essential oil (EO) produced by SBS, using an injection rate of 7.2 mL/h 2, gas
pressure of 20 psi, and working distance of 35 cm, aiming at their application in controlled drug
release systems, food packaging, and/or dressings. The mats were produced from solutions
containing 15% and 20% (w/v) PBAT in chloroform, and the effects of adding 20% by weight
of EO on the morphology and structural properties of the obtained mats were studied. The mats
were characterized for their morphological properties (by SEM), thermal properties (by TGA
and DSC), diffraction properties (by XRD), spectroscopic properties (by FTIR), and
antimicrobial properties (by agar diffusion). SEM analysis revealed a cylindrical, smooth, and
entangled morphology for all PBAT compositions, with fiber diameters ranging from an
average of 242 to 314 nm for pure PBAT mats. After the addition of CE, these average
diameters increased, ranging from 323 to 461 nm. CE acted as a plasticizer for PBAT, reducing
its glass transition temperature (Tg), melting temperature (Tm), crystallization temperature
(Tc), and crystallinity. FTIR results, with the aid of Principal Component Analysis (PCA),
confirmed the presence of CE in the PBAT nanofibers. The nanofibers exhibited antimicrobial
activity, with average inhibition zones ranging from 2.6 to 2.1 + 0.1 mm for Escherichia coli

and 1.4 to 1.6 + 0.2 mm for Staphylococcus aureus.

Keywords: SBS; nanofibers; PBAT; cinnamomum cassia oil; antimicrobial activity.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de novos sistemas de transporte de farmacos
tem recebido uma atencao consideravel da area biomédica, ao lado do interesse na incorporago
dos fitoterapicos em sistemas de liberacdo controlada (DURAN; MORAIS; MATTOSO 2006).

A nanotecnologia traz indiscutiveis vantagens para estes sistemas, principalmente para
os medicamentos fitoterapicos, uma vez que esta nova tecnologia baseia-se no
desenvolvimento, caracterizagdo, producgéo e aplicacdo de estruturas, dispositivos e sistemas
com forma e tamanho na escala nanométrica, que podem apresentar propriedades fisico-
quimicas e biologicas diferentes daquelas apresentadas em escalas maiores (DURAN;
MORAIS; MATTOSO 2006).

Em escala nanométrica, os sistemas de liberacdo podem penetrar nos tecidos através dos
finos capilares, podendo entdo ser absorvidos de forma eficiente pelas células, o que permite
uma liberagdo eficiente de agentes terapéuticos nos locais alvo (PANYAM,;
LABHASETWAR,2003).

Os sistemas carreadores em nanoescala, como nanofibras, nanoparticulas e
nanocapsulas, por exemplo, tém se destacado, pois as suas propriedades de superficie podem
ser manipuladas para aumentar a solubilidade, a absor¢éo celular e imunocompatibilidade de
substancias ativas neles incorporadas (GOLDBERG; LANGER,2007).

Dentre as estruturas nanométricas mais importantes, as nanofibras poliméricas vém se
destacando, produzidas principalmente por técnicas tais como: fiacdo de polimero em estado
fundido (melt spinning), em solucéo (melt blowing), eletrofiacdo (electrospinning) e fiagdo por
sopro em solucdo (Solution Blow Spinning- SBS). A técnica SBS, visa a producéo de fibras,
utilizando uma matriz de fiagdo composta por bicos concéntricos, que permite a producéo de
micro e nanofibras de modo similar a eletrofiagdo. As nanofibras produzidas por SBS
apresentam como principais vantagens, a possibilidade da produgdo de fibras micro e
nanometricas em larga escala e com custo reduzido. Além disso, necessita de um aparato
bastante simples para o seu funcionamento, sem a necessidade de equipamento de voltagem
para a producdo das fibras (MEDEIROS et al, 2009).

As nanofibras possuem diversas possibilidades de aplicagfes, as quais incluem

dispositivos de filtragem, sensores, téxteis, liberagcdo controlada, além de aplicacdes biomédicas
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na engenharia de tecidos e medicina regenerativa, devido a facilidade de incorporacdo de

farmacos, materiais naturais e particulas inorganicas em sua estrutura (SRIDHAR et al.,2013).

Os sistemas de liberacdo controlada de farmacos sdo, em sua grande maioria, de
natureza polimérica (MENDES et al.,2023; BRANDAO, et al.,2022; NATARELLI et al.,2020).
Entre os polimeros que sdo utilizados nesses sistemas, pode-se citar o uso dos polimeros
biodegradaveis, como o Poli (Butileno Adipato Co-Tereftalato) — PBAT, que vem sendo
explorado no campo devido suas propriedades de biocompatibilidade e ndo toxicidade
(ZANELLA etal., 2021 ZEHETMEYER et al., 2017; SCHEIBEL,2017).

Uma consideravel atencdo vem sendo dada no sentido de produzir dispositivos de
liberacdo controlada com incorporacdo de fitoterapicos. A utilizacdo dos fitoterapicos em
dispositivos de liberacdo controlada traz como vantagens a possibilidade de liberacdo do
farmaco em doses controladas diretamente sobre as células-alvo em conjunto com a utilizagéo
do potencial terapéutico de diversos fitoterapicos, devido as suas propriedades antimicrobianas
e antifangicas, associado ao seu menor custo em relacdo as medicacdes tradicionais (NADERI,
MATIN; BAHRAMI, 2011; GOYAL, A,, et al. 2011).

Um dos fitoterapicos de grande importancia utilizados no mundo é o 6leo de canela,
oriundo de diferentes espécies do género cinnamonum (Lauraceae). As propriedades como
atividades antioxidante, antimicrobiana, antidiabética e anti-inflamatoria do 6leo de canela sdo
muito conhecidas. (WICKENBERG et al., 2014). Estudos apresentaram que o 6leo essencial
desta planta exerce forte atividade antimicrobiana, inibindo o crescimento de bactérias Gram

positivas, Gram negativas, leveduras e fungos filamentosos (OLIVEIRA, 2017).

Estudos mostram que a incorporacdo de formulacBes a base de 6leo essencial em
sistemas de liberagdo nanométricos é capaz de diminuir a volatilidade, melhorar a estabilidade
guimica, a solubilidade em agua, além de manter a eficacia terapéutica destes compostos
(MENDES et al.,2023; BRANDAO, et al.,2022; NEPOMUCENO et al., 2018)

Com base na literatura, percebeu-se que o PLA vem sendo muito bem explorado em
varios trabalhos na producao de nanofibras por SBS, com incorporagdo de farmacos, principios
ativos e/ou 6leos essenciais, e foi encontrado apenas dois trabalhos recentes que estudaram a
obtencéo de fibras de PBAT por SBS, um em combinagdo com outro polimero, PVP (FREIRE
et al., 2022) e o outro estudou o PBAT com a adi¢do de zinco (NATARELLI et al., 2020).

Nesse sentido, o objetivo desse trabalho foi produzir e caracterizar mantas de fibras de PBAT
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com e sem aincorporacdo de 6leo de canela (Cinnamomum cassia), produzidas através da técnica

Solution Blow Spinning (SBS), assim como verificar a sua atividade antimicrobiana.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O presente trabalho visa a producgdo e caracterizacdo de mantas poliméricas do
polimero PBAT, com a incorporacdo de 6leo essencial de canela (Cinnamomum cassia)
produzidas pela técnica da fiacdo por sopro em solucdo — SBS, e andlise in vitro da

atividade antimicrobiana.

1.1.2 Objetivos especificos

e Produzir mantas poliméricas de PBAT, a partir varias solu¢cdes com concentracfes distintas
do polimero, a fim de definir qual a melhor concentracdo para estudo;

e Produzir mantas poliméricas de PBAT com a incorporacao do 6leo essencial de canela;

e Caracterizar as propriedades morfoldgicas, térmicas, difratométricas e espectroscépicas
das mantas produzidas.

e Auvaliar a atividade antimicrobiana do 6leo essencial de canela e das mantas produzidas
contra os microrganismos Escherichia coli e Staphylococcus aureus.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 NANOFIBRAS POLIMERICAS

As nanofibras poliméricas destacam-se por ser uma classe importante dos
nanomateriais, que vem atraindo cada vez mais atengdo (ZHANG et al., 2005). Dentro da
conotagéo das nanotecnologias e materiais nanoestruturados, uma nanofibra geralmente refere-

se a uma fibra com um didmetro inferior a 100 nanémetros (1 a 100 nm).

Essas nanofibras tém atraido grande interesse devido as suas propriedades particulares
como diametros pequenos, comprimentos longos, presenga ou ndo de poros e por suas estruturas
continuas e flexiveis. A porcentagem de cadeias moleculares poliméricas que estdo expostas na
superficie da fibra pode ser estimada aproximadamente como sendo de 100td/D, em que d e D
representam respectivamente os didmetros das cadeias poliméricas e das fibras. Isto significa,
que a reducdo do didmetro da fibra eleva a superficie exposta, mudando caracteristicas
especificas como solubilidade aquosa, biocompatibilidade e biorreconhecimento celular
(ZHANG et al.,2005).

O tamanho das fibras poliméricas é muito dependente de algumas caracteristicas
intrinsecas do polimero em questdo, como por exemplo a sua massa molar, além do método
utilizado para sua obtencdo. Quando essas fibras possuem didmetros nanomeétricos, passam a
ser consideradas nanofibras. (HUANG et al., 2003; SILVA et al., 2015). A partir da unido
dessas fibras € possivel produzir uma manta ndo tecida (nonwoen), com grande area superficial

resultante da estrutura de fibras com poros entre elas (REWALD, 2006).

De acordo com a norma NBR-13370, mantas nédo tecidas ou também conhecidas como
nonwoven, sdao estruturas planas, flexiveis e porosas, constituidas de fibras ou filamentos,
obtidas na forma de mantas ou véus, orientados direcionalmente ou ao acaso. As mantas ndo
tecidas sdo altamente porosas, possuindo muitos vazios interconectados. Devido ao tamanho de
poros muito pequeno e a elevada proporcao entre area de superficie e volume, essas mantas de
nanofibras tém sido utilizadas na area médica como arcaboucos (scaffolds) para liberacéo
controlada de farmaco, como curativo para regeneragdo dérmica e para produtos ndo médicos
como sensores, filtros e vestuario (ZHANG et al., 2005; GUERRINI, BRANCIFORT,
BRETAS, 2006). A Figura 1, compara a representacdo de um tecido (a) constituido de espacos
vazios de tamanho regular entre as fibras, e de um ndo tecido (b) com espacos vazios
interconectados e sem grande regularidade entre as fibras (BURGER; HSIAO; CHU, 2006).
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Figura 1 — Comparacdo entre estruturas de tecidos e néo tecidos: (a) tecidos, com espacos
vazios de tamanho regular entre as fibras e (b) néo tecidos, com espagos vazios interconectados e sem
grande regularidade entre as fibras.

Fonte: Adaptado de Burger; Hsiao; Chu (2006).

A combinagéo dessas nanofibras em mantas ou tecidos forma estruturas com potencial
aplicacdo em diversas areas, tais como filtros, componentes de reforco em nanocompositos,
sensores Oticos eletrénicos, matriz para a imobilizacdo de catalisadores, catalisadores para
células a combustivel. Na area médica como liberacdo controlada de farmacos e fitoterapicos,
curativo para a regeneracdo da pele, dentre outras. Na engenharia de tecidos, pode unir a
tecnologia dos materiais nanométricos, com aplicacdes bioldgicas, que podem ser capazes de
reparar ou substituir a funcdo de um determinado tecido (CHAHAL; KUMAR; HUSSIAN,
2019; PAUL; ROBESON, 2008)

Na aplicacdo para a liberacdo controlada, quando comparadas com o encapsulamento
de farmacos convencionais, a incorporacao de farmacos em nanofibras poliméricas surgem com
diversas melhorias, proporcionado o aumento da taxa de dissolucdo do farmaco com o aumento
da area superficial da droga no material, facilitando a administracdo, reduzindo os impactos

negativos e apresentando-se como um veiculo fisiologicamente aceitavel (ZHANG et al.,2005).

Juntamente com a crescente aplicacdo das nanofibras, faz-se necessario o
desenvolvimento de tecnologias de ponta para sua producao em escala. As técnicas tradicionais
para producdo de fibras incluem: sopro por fuséo (melt blowing), fiacdo por fusdo (melt
spinning) e a eletrofiacdo (electrospinning) (MEDEIROS et al., 2009, ELLISON et al., 2007).

Na técnica sopro por fuséo (melt blowing), o polimero fundido é arrastado com auxilio
de um jato de ar quente em alta velocidade e forgado a passar por orificios extremamente

pequenos presentes em um, gerando fibras com cerca de 2 um. Ja a técnica fiagdo por fusao
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(melt spinning), consiste na extrusdo de um polimero fundido, resfriado e coletado com o
auxilio de uma bobina em movimento giratorio, permitindo a producdo de cadeias altamente
orientadas, resultando em fibras fortes que podem ser produzidas em taxa rapida, porém, com
diametro geralmente superior a 10um (ELLISON et al.,2007; ELING; GOGOLEWSKI;
PENNINGS,1982)

No que se refere, a técnica de eletrofiacdo, redescoberta na década de 90, ela é capaz de
produzir fibras com didmetros submicrométricos e nanométricos, através de forcas
eletrostaticas aplicadas a uma solucao polimérica, despertou o interesse de diversos autores. E
considerada uma técnica eficiente na obtencédo de fibras, permitindo a utilizacdo de uma vasta
gama de materiais poliméricos, naturais e sintéticos (BHARDWAJ; KUNDU, 2010;
RENEKER et al.,2000)

As nanofibras poliméricas sdo comumente obtidas pelo método de eletrofiacdo, o qual
utiliza altas voltagens e produz um volume pequeno de nanofibras, tornando-o um método
medeiroscaro para a industria. Um dos métodos, que vem sendo cada vez mais utilizado para
obtencdo de nanofibras é a fiacdo por Solution Blow Spinning (SBS), que segue 0 mesmo
arranjo da eletrofiacdo, mas nao utiliza voltagem e permite produzir em escala comercial,

tornando-se mais viavel para a industria (SILVA et al., 2015).

2.2 FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO

Medeiros et al., (2009), empregando elementos conceituais de eletrofiacdo e sopro por
fusdo (melt blowing), desenvolveram a técnica conhecida como Fiagdo por sopro em solugédo
ou Solution Blow Spinning (SBS), para a producéo de fibras com diametro variando na faixa
entre poucos nandmetros a alguns micrdmetros. O processo utiliza uma matriz de fiacdo
composta por bicos concéntricos, que permitem a producdo de nanofibras de polimeros de modo
similar a eletrofiacdo, porém as forgas elétricas sdo substituidas pelas forcas aerodinamicas
usando apenas um gas pressurizado, semelhante a técnica melt blowing (OLIVEIRA et al.,
2011; MEDEIROS et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2011). O principio que governa a sintese sao

as forcas de arraste aerodindmicas para formacéo das fibras.

Este processo, compete com a eletrofiagdo com as vantagens de ndo precisar de

equipamentos de alta voltagem, poder utilizar solventes de quaisquer constantes dielétricas, ser
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mais produtiva pela velocidade de fiacdo e volume de fibras, devido ao aumento da taxa de
injecdo da solucdo polimérica (MEDEIRQOS et al., 2009).

A simplicidade da configuracdo do sistema SBS é outra vantagem dessa tecnologia de
fabricacdo de nanofibras. Essa vantagem, torna essa tecnologia promissora para a fabricacéo de
nanofibras em escala industrial e com menor custo quando comparada ao método de
eletrofiacdo (DADOL et al.,2020).

O SBS consiste em um aparato composto por uma seringa, uma bomba de injecao para
controlar a taxa de injecdo das solugcbes, uma fonte de gas comprimido (compressor de gas ou
cilindro de gas, que pode ser nitrogénio, argbnio ou simplesmente ar comprimido), um
regulador de pressdo (manémetro), uma matriz de fiacdo de tubos concéntricos e um coletor
com velocidade de rotacdo controlavel, como esquematizado na Figura 2 (MEDEIROS et al.,
2009; OLIVEIRA et al., 2011).

Figura 2 — Configuracdo do sistema de SBS: 1 Seringa. 2 Bomba injetora. 3 Mandmetro. 4
Compressor de ar. 5 Matriz com tubos concéntricos. 6 Distancia de trabalho. 7coletor.

@

Fonte: Adaptado de Dias (2016).

Essa tecnologia produz nano e microfibras a partir de uma solucdo polimérica por meio
do uso de gas pressurizado. As nanofibras geradas sdo formadas a partir de fluxos paralelos da
solucgéo de polimero e gas pressurizado, 0s quais sdo soprados através de um tubo de camaras
concéntricas (DADOL et al., 2020). Nesse caso, a solucao polimérica e forcada através do tubo
interno da camara concéntrica, numa determinada taxa constante, resultando na formacéo de
uma gota em sua ponta, que é estendida pelo jato de ar oriundo do tubo externo (Figura 3).
Quando a tensdo superficial do liquido € superada, a gota é deformada até adquirir o formato
de um cone. A partir dai, quando a pressao de ar critica € excedida, o jato irrompe resultando

no alongamento da solucdo de polimero que € acelerado até o coletor. Nesse trajeto, as correntes
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de polimeros alongados, rapidamente se transformam em fibras a medida que o solvente

evapora e se depositam umas sobre as outras em um coletor.

A Figura 3 ilustra o detalhe do sistema de tubos concéntricos utilizados na fiagéo por
SBS (DADOL et al.,2020; OLIVEIRA et al., 2012).

Figura 3 — Detalhe do sistema de tubos concéntricos utilizados na fiacdo por SBS.
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Fonte: Oliveira et al. (2013).

Outras denominagdes vém sendo dadas ao SBS, como o Solution Blowing (SINHA-
RAY et al. 2012; ZHUANG et al., 2012) e Gas Jet (BENAVIDE; JANA; RENEKER; 2013;
SHANG; BENAVIDES; JANA; 2014), quando existe a utilizacdo de forcas aerodindmicas na

producédo de micro e nanofibras, em substituicdo as forcas elétricas.

Variacdes nos parametros durante o processo de fiacdo por SBS podem interferir na
morfologia e didmetro finais da fibra, os quais podem ser classificados em: parametros de
processo, como a taxa de injecdo da solucdo polimérica, fluxo de ar utilizado, distancia de
trabalho (ponta do tubo interno até o coletor), distancia de protrusdo do tubo interno em relagéo
ao externo, atmosfera usada e tipo de coletor; e pardmetros da solu¢do, como interacdo
polimero-solvente ,tipo de polimero e sua concentracdo, viscosidade, tensdo superficial e taxa
de evaporacdo de solvente, além dos fatores ambientais que também interferem na geracéo das
fibras, como temperatura e umidade (MEDEIROS et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2012). Sendo
assim, a geracao bem-sucedida de fibras depende do ajuste desses pardmetros, conforme serdo

descritos a sequir.

Na Figura 4 estdo apresentadas possiveis morfologias obtidas a partir do processo SBS
(Figuras 4a, b e c¢) decorrentes de variagGes na concentracdo do polimero em solugdo e na
respectiva viscosidade do meio (Figura 4d). Em elevadas concentragdes (regime concentrado)
ocorre elevado nivel de emaranhamento entre as cadeias poliméricas, levando ao aumento da
viscosidade do meio e consequente aumento do diametro das fibras (Figura 4a). Para solugdes
menos concentradas, obtém-se morfologias com contas (beads) (Figura 4b) (COSTA et
al.,2012, SRINIVASAN et al., 2011), referente ao regime semi-diluido em que as cadeias
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poliméricas estdo parcialmente emaranhadas. Filmes podem ser obtidos quando a evaporacao
do solvente ndo é completa (DARISTOTLE et al., 2016) e isto geralmente acontece no regime
diluido, devido as cadeias poliméricas estarem afastadas umas das outras (Figura 4d). Por fim,
fibras porosas (Figura 4c) sdo possiveis utilizando diferentes atmosferas (MEDEIROS et al.,

2016), niveis de umidade ou temperatura (LIU et al., 2017).

Figura 4 — Possiveis morfologias de fibras (a) lisas, (b) com beads, (c) porosas e (d) tipos de
regime em solugdes poliméricas.
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Fonte: Adaptado de Bonan et al. (2017), Gupta et al. (2005), Medeiros et al. (2016) e Oliveira
et al. (2011).

Oliveira e colaboradores, em seus estudos sobre a variagdo de parametros do SBS para
a fiacdo de fibras de poli (acido lctico), PDLLA, comprovaram que o aumento da viscosidade
da solucéo favorece a formacéo de fibras emaranhadas e ramificadas (OLIVEIRA et al,2011).
Em outro trabalho com PDLLA, eles avaliaram o efeito do tipo de solvente e da concentracéo
da solugé@o na morfologia das fibras obtidas por SBS, concluindo que a mudanca de solvente e

concentragéo afeta a miscibilidade do meio, sua viscosidade, a taxa de evaporagao do solvente
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e até a cristalinidade do polimero, devido ao emaranhamento ineficiente do polimero por causa

de sua concentracéo levando a formacéo de beads (contas) (OLIVEIRA et al., 2014).

A concentracao de sobreposicao, c*, definida como sendo o ponto critico em que ocorre
0 emaranhamento de polimero, € outro pardmetro importante para a morfologia das fibras.
Representando o ponto critico, em que ocorre o emaranhamento significativo de polimero, de
maneira que o jato de polimero se torne estavel, superando as forcas da inércia, levando a
formacé&o de fibras em vez de contas (BEHRENS et al., 2014)

Estudos com relagdo aos efeitos da massa molecular e da concentragdo do poli
(metacrilato de metila) (PMMA) na formacgédo e morfologia das fibras foram realizados por
Srinivasan e colaboradores (2011). Os autores confirmaram o papel decisivo que a concentracao
de sobreposicao desempenha na formacdo de fibras, mostrando que o SBS forma fibras acima
da concentracdo de sobreposi¢cdo c* (c>c*) (Figura 5c), beads ou string (“contas na cadeia™)
préximo de c* (c~c*) (fig 5b) e morfologias corpusculares abaixo de c¢* (c<c*) (fig 5a). Este
estudo mostrou que a concentracao critica (c*) apresenta uma boa estimativa para a formacao
de microestruturas fibrosas. Para polimeros com massas moleculares muito elevadas, é possivel
obter fibras mesmo em solugbes diluidas (c<c*), devido a viscosidade elevada da solucéo
diluida (SRINIVASAN et al., 2011; BEHRENS et al., 2014).

Figura 5 — Imagens SEM de fibras de PMMA para diferentes concentragcbes de PMMA em
solucgdo: (a) 15, (b) 25, e (c) e 50 mg/ml.

Corpuscular fibras

25 mg/mil

Fonte: Adaptado de Srinivasan et al. (2011).

O aumento na taxa de injecdo da solucdo é responsavel pela elevacdo do didmetro das
fibras e sua distribuicdo. Este parametro no valor ideal promove a formacéo de um cone estavel
de solucdo na saida do bico interno em associa¢do com a pressao de gas e distancia de protrusdo

entre os bicos (&rea anelar de vazao de gas) (OLIVEIRA et al., 2011).
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Com uma taxa de injecdo adequada, uma reducdo no tamanho e no didmetro da fibra é
esperada, pois quando a taxa de alimentacéo € equivalente a taxa na qual o jato leva a solucéo
para fora, a forma cbnica na saida do bocal permanece estavel. Elevadas taxas de alimentacdo
podem ocasionar a obstrucdo do bocal, devido a formacao de uma gota pendente que se acumula
na ponta e comeca a solidificar, bloqueando o bocal. A instabilidade do jato acontece quando a
solucdo € arrastada para o coletor de forma mais rapida do que a taxa de alimentacdo. Taxas
mais elevadas ampliariam naturalmente a produtividade de fibras, pelo menos nos casos em que
ndo ocorreria a obstrucdo do bocal. O valor 6timo da taxa de alimentacéo é consideravelmente
afetado pela viscosidade da solucgdo, a qual depende do peso molecular e da concentracdo de
polimero (OLIVEIRA et al., 2011).

Em relacdo a pressdo, em altas pressdes de gas a taxa de evaporacdo do solvente é
aumentada, reduzindo consequentemente o didametro da fibra, produzindo uma distribuicéo de
diametro de fibra mais estreita (BEHRENS et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2011; ZHANG et
al., 2009). Ja a redugdo da pressdo, aumenta o diametro da fibra e sua distribui¢éo de didmetros,
pois ndo ha alongamento suficiente e, consequentemente, fibras mais espessas sdo formadas e,
guando a pressdo é excessivamente alta, outros efeitos ocorrem, tais como a instabilidade do

jato ocasionada pela turbuléncia na saida do bocal. (OLIVEIRA et al., 2011).

A escolha do solvente que serd empregado para dissolver um polimero é de suma
importancia, devido ao fato de que cada solvente interage de forma diferente com o polimero.
Alguns solventes dissolvem completamente um polimero, enquanto outros dissolvem

parcialmente ou incham o polimero (OLIVEIRA et al., 2014).

Um bom solvente significa que as interacbes entre o solvente e o polimero sdo
adequadas a ponto de que o novelo polimérico se estenda. O solvente deve ser, de fato,
compativel com o soluto e com o polimero. No processo de SBS um solvente volatil deve ser
selecionado. Se o solvente n&do se volatilizar suficientemente rapido até chegar ao coletor, a
fibra tera dificuldade para secar, e pode dissolver-se novamente. (ZHANG et al.,2009). A
evaporacao incompleta do solvente antes de alcangar o coletor, além de poder diminuir o poder
de estiramento das fibras, pode fazer com que haja a formacéo de filmes continuos ou regides

ndo fibrosas, ao invés de mantas ndo-tecidas (OLIVEIRA et al., 2017).

A distancia de trabalho, a qual é definida como sendo a distancia entre o dispositivo de

fiacdo e o coletor, é outro parametro relevante para controlar o didmetro das fibras. Seu efeito
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estd no tempo de alongamento do jato e na evaporagdo do solvente. Uma maior distancia de
trabalho permite maior alongamento das fibras e melhor dissipacdo do solvente, o que significa
menores diametros das fibras. Uma distancia de trabalho mais curta resultaria em alongamento
insuficiente e fraca evaporagdo do solvente, formando fibras com didmetros maiores e a
presenca de granulos ou filmes Umidos na morfologia da fibra (LI et al., 2017; POLAT et
al.,2016).

Assim, aumentar a distancia de trabalho é benéfico para solventes com uma taxa de
evaporacdo mais lenta (OLIVEIRA et al.,2014) mas apenas até um comprimento que nao faca
com que as fibras sejam sopradas para fora da faixa do coletor (LI et al., 2017). A faixa de
trabalho eficaz estende-se desde a distancia minima exigida para as fibras secarem antes da
coleta até uma distancia maxima que impede a perda excessiva das fibras langadas (PARIZE et
al.,2016).

Oliveira et al. (2011), avaliaram a influéncia dos parametros como taxa de injecéo do
polimero, concentragdo da solucdo polimérica e pressdo de ar utilizadas sobre a morfologia
final de fibras de PLA obtidas a partir do SBS. Os resultados mostraram que, de maneira geral,
0 aumento do diametro das fibras teve relacdo com o aumento da concentracdo do polimero e
da taxa de injecdo, bem como com a reducdo da pressdo de ar utilizada. A concentracdo da
solucdo polimérica utilizada exerceu importante papel na morfologia das fibras, onde baixas

concentracgdes facilitaram a formacdo de fibras com beads.

No processo SBS, as fibras obtidas podem ser depositadas aleatoriamente em um coletor
estacionario ou rotativo coberto com um polimero ou substrato de aluminio. O coletor age no
controle de alinhamento de fibra. O coletor pode ser equipado com um soprador de vacuo para
melhorar a adesdo das fibras e a evaporacdo do solvente (XING; WANG,; LI; 2008; SETT,
STEPHANSEN; YARIN; 2016; ZHUANG et al.,2013). A aplicacdo de calor durante o0 SBS
melhora a secagem e a capacidade de fiacdo das fibras, o ar aguecido também pode ser usado
para facilitar uma melhor evaporacdo do solvente. Além do aquecimento, o resfriamento
também pode ser aplicado para permitir que as nanofibras desenvolvam estruturas porosas,
quando desejado (DADOL et al.,2020).

Em relagdo aos fatores ambientais, a temperatura e umidade do ambiente também
afetam as propriedades de volatilizacdo do solvente, em particular no caso de sistemas de

polimeros solveis em agua (SONG; LI; WU, 2020). A maioria dos dispositivos de fiacdo por
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sopro opera com fluxos de polimero a temperatura ambiente. No entanto, a temperatura do fluxo
do polimero pode ser aumentada para reduzir a viscosidade da solugdo de polimérica ou
aumentar a solubilidade do polimero (SANTOS et al., 2016).

2.2.1Nanofibras poliméricas produzidas Sotion Blow Spinning —SBS

Diversos estudos foram relatados na literatura sobre a producéo de nanofibras por fiacdo

por sopro em solugdo, inclusive em comparacdo com a técnica de eletrofiagéo.

Mendes et al. (2023), produziram por SBS mantas de nanofibras de poli (acido lactico)
e poli (etileno glicol), PLA/PEG, incorporados com Gleo essencial de hortela-pimenta (PO),
para aplicacdo em embalagens. A anélise de MEV mostrou uma morfologia cilindrica e
entrelacada para PLA/PEG/PO e um aumento significativo no didmetro das nanofibras com o
aumento do teor de PO. Todas as nanofibras apresentaram alta estabilidade térmica. A adicdo
de PO levou a obtencdo de nanofibras hidrofobicas, aumentando o angulo de contato da dgua e
diminuindo a permeabilidade ao vapor de 4&gua. Embora as nanofibras ndo tenham apresentado
propriedades antibacterianas avaliadas contra Staphylococcus aureus, elas efetivamente
estenderam a vida Util dos morangos aos 25°C, evidenciando a liberacdo da PO ao longo do

tempo.

Freire et al. (2022), produziram por SBS nanofibras de mistura de poli (butileno-
adipato-co-tereftalato) (PBAT) e poli(vinilpirrolidona) (PVP) e estudaram o efeito dos
parametros do processo em sua formacdo. A concentracdo de PVP e a distancia de trabalho
tiveram um efeito significativo na producdo de nanofibras. As mantas nanofibrosas
apresentaram diametro médio variando de 164 a 656 nm. Uma maior concentragdo de PVP e
uma menor distancia de trabalho resultaram em menor didmetro médio da fibra. Além disso, a
difracdo de raios X, revelou um aumento no grau de cristalinidade do PBAT nanofibroso devido
ao maior grau de empacotamento entre as moléculas do polimero. No entanto, a adi¢ao de PVP

a matriz polimerica foi associada a uma reducédo no grau de cristalinidade da manta nanofibrosa.

Branddo et al. (2022a), produziram mantas de PLA encapsuladas com 6leos essenciais
de col6nia (Alpinia speciosa) e capim limdo (Cymbopogon flexuosus), para serem utilizadas
como metodo alternativo para o controle de fungos e micotoxinas. A analise de MEV mostrou
que a adicdo de Oleos essenciais causou um aumento no didmetro das nanofibras. As

espectroscopias no infravermelho indicaram a presenca de 6leos essenciais nas nanofibras de
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PLA. As curvas de calorimetria exploratoria diferencial também indicaram a existéncia de
interacdes entre os Oleos essenciais e macromoléculas poliméricas através de sua acédo
plastificante. O carater hidrofébico das nanofibras foi revelado pela técnica do angulo de
contato. Um efeito antiflngico foi observado nas mantas fiadas.

Natarelli et al. (2020), produziram sistemas de entrega de micronutrientes compostos de
nanofibras de poli (butileno adipato-co- tereftalato) (PBAT) carregados com Zn preparados por
SBS. Os resultados de MEV mostraram que foram produzidas nanofibras de PBAT com
didmetros variando de 306 + 150 a 380 £ 169 nm. A adicdo de zinco reduziu tanto a
cristalinidade quanto as propriedades térmicas das nanofibras. Os resultados demonstraram que

as nanofibras de PBAT fiadas liberaram Zn lentamente para o solo de forma controlada.

Miranda et al. (2019), produziram nanofibras de poliestireno (PS) usando tolueno e 6leo
de laranja (solvente verde) como solventes. Os resultados mostraram que as nanofibras fiadas
a partir de solucdes de 6leo de laranja tinham didametros médios de 306 + 74 nm em oposicdo a
441 £ 110 nm para o tolueno. Além disso, quando comparado com fibras fiadas a partir de
solucdes de tolueno, o 6leo de laranja produziu fibras mais flexiveis com angulos de contato
ligeiramente menores e melhores propriedades antimicrobianas devido a presenca de 6leo
residual. As nanofibras contendo 6leo de laranja residual apresentaram propriedades

antimicrobianas inibindo o crescimento do fungo A. alternata.

Liu etal. (2018a), produziram nanofibras de gelatina de pele de peixe, incorporadas com
cinamaldeido, pela técnica SBS. A perda de cinamaldeido foi observada durante o processo de
fiacdo por sopro de solucdo e o cinamaldeido foi localizado principalmente na superficie das
nanofibras resultantes. Todas as nanofibras mostraram atividade antibacteriana pelas técnicas
de disco-difusdo e liberacdo de wvapor contra Escherichia coli, Salmonella
typhimurium e Listeria monocytogenes. As zonas de inibicdo aumentaram a medida que a

proporcao de cinamaldeido aumentou.

No mesmo ano, Liu et al. (2018b) produziram nanofibras de gelatina de pele-de-peixe,
incorporadas com carvacrol, por SBS. Todas as nanofibras de carvacrol-FSG mostraram efeitos
inibidores contra o crescimento de Escherichia coli, Salmonella enterica e Listeria
monocytogenes. Além disso, as nanofibras com menores proporgdes de carvacrol mostraram

maiores zonas de inibicdo para E. coli e L. monocytogenes.
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Bonan et al. (2015), produziram membranas PLA/PVP fiadas em SBS com ¢6leo de
Copaiba (Copaifera sp.). Quantidades crescentes de PVP no PLA resultaram em um diametro
crescente de 172 a 466 nm em média. A adicdo de 6leo de Copaiba de 20% em peso em todas
as amostras aumentou ainda mais o tamanho do didmetro da membrana. Todas as composic¢oes
avaliadas foram capazes de produzir fibras continuas e lisas. A adi¢cdo de PVP aumentou o
diametro da fibra e diminuiu o angulo de contato da &gua com a superficie, que se tornou mais
hidrofilica. Os testes de liberagdo controlada do 6leo de copaiba demonstraram uma maior taxa
de liberacéo em fibras contendo PVP. As fibras contendo maiores quantidades de PVP tiveram

maior a¢do antimicrobiana contra Staphylococcus aureus.

Souza et al. (2015), produziram nanofibras de PLA com linalol encapsulado em trés
concentracdes (10, 15 e 20% em peso), por eletrofiacdo e por sopro de solugdo (SBS). Os
resultados mostraram que os didmetros médios das nanofibras obtidas por eletrofiacdo e por
SBS foram semelhantes, variando de 176 a 240 nm. O linalol comportou-se como um
plastificante para o PLA, diminuindo a temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de
fusdo (Tm) e a temperatura de cristalizacdo (Tc) do PLA. O tempo necessario para liberar 50%

de linalol (t1/2) diminuiu com o aumento da concentracao de linalol.

Martins (2015), produziu micro e nanofibras de PLA, com e sem a incorporagdo de
diferentes concentracGes do dleo essencial extraido da candeia (Eremanthus erythropappus) e
de seu principal fitoconstituinte, o a- bisabolol por SBS, usando dimetilsulfoxido (DMSO)
como solvente.A adi¢do do 6leo de candeia e do a- bisabolol gerou aumento dos didmetros das
fibras, bem como de sua distribuicdo. As andlises cristalograficas mostraram a natureza
semicristalina do PLA. Em relacdo as propriedades fisico-quimicas, ndo houve diferenca em

encapsular o 6leo de candeia ou o a-bisabolol em nanofibras de PLA.

Oliveira et al. (2013), avaliaram mantas de nanofibras de poli (acido lactico) (PLA), poli
(6xido de etileno) (PEO), e poli (e-caprolactona) (PCL) preparadas por SBS e eletrofiacdo, a
fim de comparar a estrutura cristalina e a morfologia das fibras desenvolvidas por ambos os
processos. A andlise por MEV mostrou que tanto as fibras produzidas por SBS quanto por
eletrofiacdo tinham morfologia similares. As analises por FTIR confirmaram a auséncia de
solventes residuais e bandas de infravermelhos caracteristicas de PLA, PCL e PEO nas fibras
produzidas. Os padrdes de difracdo de raios X das mantas revelaram algumas diferencas em

relagdo aos mecanismos de formacao de fibras desenvolvidas por cada processo. Ao comparar
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SBS e eletrofiacdo, os autores verificaram que a morfologia e as propriedades fisicas das fibras

dependiam tanto da técnica de fiacdo quanto do tipo de polimero.

Com base na literatura, percebeu-se que o PLA vem sendo muito bem explorado em
varios trabalhos na producao de nanofibras por SBS, com incorporagédo de farmacos, principios
ativos e/ou 6leos essenciais, e foi encontrado apenas dois trabalhos recentes que estudaram a
obtencéo de fibras de PBAT por SBS, um em combinagdo com outro polimero, PVP (FREIRE
et al., 2022) e o outro estudou o PBAT com a adicdo de zinco (NATARELLI et al., 2020). O
PBAT ¢é um copolimero de cadeia alifatica/aromatica que apresenta vantagens para aplicacéo
como nanofibras por associar a biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos as boas
propriedades mecanicas e térmicas dos poliésteres aromaticos, além de ser biocompativel. No
presente trabalho optou-se por estudar a producdo de nanofibras por SBS do PBAT com a

incorporacdo do Gleo essencial de canela, que tem propriedades antimicrobianas.

2.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Trata-se de uma classe de polimeros que tem seu processo degradativo ativado por meio
de sintese bioguimica enzimatica ocasionada por microorganismos como bactérias, fungos e
algas, no qual consomem o material polimérico como alimento transformando-o em agua
(H20), diéxido de carbono (CO2), energia e biomassa (humus), podendo também ser
susceptiveis a degradacdo nao enzimatica como a hidrdlise e a fotolise (BRITO et al, 2011).

Uma das formas de classificar os polimeros biodegradaveis é através da sua fonte de
obtencdo. Segundo Avérous (2008), podem ser classificados a partir de quatro fontes, como:
produtos de biomassa, de micro-organismos, da biotecnologia e de produtos petroguimicos.
Assim, a origem dos plasticos biodegradaveis pode ser natural ou sintética, a partir de fontes
renovaveis ou de fonte fossil. Os poliésteres compdem os polimeros produzidos por trés das
quatro fontes citadas e s@o organizados em dois grupos: alifaticos e aromaticos. A figura 6
mostra a classificacdo dos polimeros biodegradaveis, de acordo com Aveérous, 2008.
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Figura 6 — Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencé&o.
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Os principais polimeros biodegradaveis sdo os poliésteres biodegradaveis, poli
(hidroxibutirato) — PHB, a poli (e-caprolactona) — PCL, o poli (4cido lactico) — PLA e os co-
poliésteres biodegradaveis como o PBAT (WANG et al., 1998; MULLER, KLEEBERG e
DECKWER, 2001; PELLICANO et al., 2009; FARIA et al., 2010). A biodegradabilidade €
devida a presenca, em sua estrutura, da ligacdo éster. Segundo Muller et al., (1998), os
poliésteres biodegradaveis possuem algumas limitaces, como o polihidroxibutirato (PHB) que
possui alto custo de producdo; o PLA possui boas propriedades de barreira, € rigido, porém

fragil; e as poli (e-caprolactonas) (PCL) possuem uma baixa temperatura de fusdo baixo.

Apesar dos polimeros biodegradaveis apresentarem boas propriedades mecanicas, elas
sdo inferiores, em algumas aplicacOes, aos polimeros provenientes do petroleo. Sendo assim,
Bordes et al., (2009) relata que os co-poliésteres alifaticos aromaticos surgiram com o objetivo
de aliar a biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos as boas propriedades mecanicas e

térmicas dos poliésteres aromaticos, como o poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).

2.3.1 Poli (Butileno Adipato Co-Tereftalato) - PBAT

O Poli (butileno adipato co-tereftalato), ou PBAT, é um copolimero alifatico e

aromatico desenvolvido pela BASF em 1998 sob nome comercial de Ecoflex®. Segundo a
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BASF (2013), o Ecoflex ® é o primeiro plastico biodegradavel e compostavel certificado pela
prépria empresa com base fossil. Possui ainda, excelentes propriedades para preparacao de
filmes por extrusdo ou o para revestimentos, além de ser aprovado pela Food and Drug
Administration (FDA), agéncia federal americana que controla e supervisiona a seguranga nos
alimentos e farmacos, tornando-o um excelente candidato para a preparacdo de embalagens
ativas. (WITT et al, 2001, ZEHETMEYER et al, 2015).

Sua estrutura quimica estd representada na Figura 7. A unidade repetitiva “BA”
(butilenoadipato) representa 57% da sua composi¢do ¢ a unidade repetitiva “BT” (butileno
tereftalato) ocupa o resto da sua estrutura. E obtido a partir da policondensacdo de 1,4-
butanodiol (B) com &cidos adipico (A) e tereftalico (T), em que os monémeros aromaticos
contribuem para a boa estabilidade térmica e propriedades mecénicas e os mondmeros alifaticos
fornecem flexibilidade e boa biodegradabilidade (KIM;LEE;KIM, 2015; GUO et al.,2015)
Além disso, o PBAT ¢ flexivel e possui maior alongamento na ruptura que a maioria dos
polimeros biodegradaveis, tais como o poli(acido latico) (PLA), muito utilizado em parafusos
de fixacdo ortopédica (BASTARRACHEA et al.,2010).

Como a maioria dos polimeros semicristalinos, as propriedades finais do PBAT sdo em
funcdo da sua morfologia, que por sua vez é controlada pela razdo da composicdo entre as
unidades do butileno tereftalato (BT) e as unidades do butileno adipato (BA). O PBAT contém
pequenos cristais com uma ampla faixa de distribuicdo apo6s a fusdo, e a regido cristalina é
composta basicamente por unidades BT, enquanto todas as unidades BA se localizam na regido
amorfa (SHI; ITO; KIKUTANI, 2005; FENG et al., 2014).

Figura 7 — Estruturas do PBAT e suas unidades formadoras: BT — butileno tereftalato; BA —

butileno adipato; B — 1,4 butanodiol; T — &cido tereftalico; A — &cido adipico.
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A sua temperatura de fuséo é estimada na faixa de 110 a 120 °C, e é estavel termicamente
até 230 °C, apresentando temperaturas de processamento mais baixas, na faixa de 120-150°C.
(BASF, 2013)

Poli (butileno adipato co-tereftalato), é totalmente biodegradavel quando submetido ao
processo de compostagem. Proveniente de fontes fdsseis, deve a sua biodegradabilidade ao
grupo adipato de butileno e sua estabilidade e propriedades mecénicas ao grupo tereftalato.
Entretanto, devido a estrutura aleatéria do copolimero, como representado na Figura 7, ele ndo
apresenta um alto grau de cristalinidade e, consequentemente, possui um menor modulo e
rigidez, quando comparado aos homopolimeros alifaticos ou aromaticos, como o poli (butileno
adipato) e poli (tereftalato de butileno) (BASTIOLI, 2005).

De acordo com seu fabricante, o PBAT pode ser utilizado para a fabricacdo de filmes
por sopro ou por extrusao, com destinac@es finais tipicas sendo embalagens alimenticias, filmes
para agricultura e sacolas compostaveis, com espessura minima de 10 um. Ele também ¢
certificado para ter contato com alimentos pelas normas europeia e americana EU Directive
2002/72/EC e US food contact notification FCN 907, respectivamente, além de ser certificado
como biodegradavel e compostavel pelas normas europeia, americana e japonesa,
respectivamente: DIN EN 13432, ASTM D 6400 e GreenPla (BASF, 2013).

O Poli (butileno adipato co-tereftalato) possui propriedades mecanicas e caracteristicas
de processamento semelhante ao polietileno de baixa densidade (PEBD), o que demonstra que
é possivel utilizar os mesmos equipamentos de fabricacao de polietileno, como por exemplo as
linhas de producdo de filmes (YAMAMOTO et al, 2002). Para Witt et al. (2001), este
copoliéster supera algumas desvantagens apresentadas por polimeros alifaticos pois combina

propriedades mecanicas com biodegradabilidade.

As propriedades de permeabilidade seletiva e facilidade de degradacéo do Ecoflex® séo
consideradas nas possibilidades de uso, principalmente onde se necessita de um plastico que
apos descartado possa ser compostavel, resistente ao rasgo, resistente a perfuracdo, capaz de
receber impressdo. O PBAT também possui alta permeabilidade ao vapor de agua, permitindo
a troca adequada de oxigénio e dioxido de carbono, ajudando a prolongar a vida datil dos
alimentos. Além disso, a alta permeabilidade ao vapor de agua inibe o crescimento de fungos,

evitando o apodrecimento e a contaminagéo dos alimentos e possibilita seu uso em embalagens
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de alimentos (YAMAMOTO et al, 2002; MULLER; KLEEBERG; DECKWER, 2001;
MULLER et al, 1998).

2.4 OLEOS ESSENCIAIS

Os 06leos essenciais (OEs), sdo liquidos volateis extraidos de vérias partes das plantas
aromaticas como cascas, sementes, flores, frutas, raizes, folhas, madeira, plantas inteiras e sdo
nomeados de acordo com a planta obtida (EL SAWI et al., 2019, KHORSHIDIAN et al., 2018,
RIOS, 2016). Os dleos essenciais podem ser extraidos por diferentes métodos, como a
hidrodestilacdo, destilacdo a vapor, hidrodifusdo e extracdo por solvente (AZIZ et al., 2018).

As caracteristicas quimicas dos OE variam de acordo com a fonte botanica, area
geogréfica, estacdo de produgdo, método de extracdo, condigdes de armazenamento e
estabilidade, tornando dificil padronizar e comparar diferentes 6leos essenciais (KHODAEI, et
al., 2021).

As caracteristicas fisicas dos OEs incluem sua alta solubilidade em éter, alcool e 6leos
fixos e baixa solubilidade em &gua, que é mais densa do que os Oleos (DHIFI et al., 2016,
FILLY, etal., 2016). Geralmente sdo incolores ou ligeiramente amarelados, poucos sao os 6leos
que apresentam coloragdo, como o OEs de camomila (cor azulada). Em geral, sdo muito
instaveis, principalmente na presenca de ar, luz, calor, umidade e metais. (DHIFI et al., 2016;
SIMOES et al., 2004).

No geral, os OE sdo compostos por varios componentes como fendis, aldeidos, cetonas,
terpenos, carboidratos, éteres e alcoois que sdo responsaveis por suas atividades bioldgicas
destacadas (MISHRA, et al., 2020). Entre todos esses componentes, 0s terpenos sdo 0s mais
predominantes. Os terpenos sdo 0s metabodlitos secundarios das plantas formados por unidades
de isopreno e apresentam alta volatilidade. Quando modificados quimicamente, os terpenos séo
chamados terpendides (WANI, et al., 2020). As estruturas quimicas de alguns compostos tipicos

presentes em OE s@o mostradas na Figura 8.
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Figura 8 — Compostos tipicos encontrados em diversos 6leos essenciais e exemplos das

principais fontes dos compostos.
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A maioria dos 6leos volateis possuem alto indice de refracdo e sdo opticamente ativos,
propriedades essas usadas na sua identificacdo e controle da qualidade. Esses liquidos volateis
podem ser caracterizados pela medicéo do indice de refragdo e sua alta atividade Optica (DHIFI
et al., 2016; SIMOES et al., 2004). De acordo com VIEIRA (2010), basicamente o indice de
refracdo de uma substancia € a relacdo entre a velocidade da luz no ar e sua velocidade nesta
substancia. Com a presenca ou falta de compostos na composi¢do dos 6leos essenciais o indice
de refracdo se altera, pois devido as caracteristicas de cada formula quimica destes compostos,
estes irdo refletir a luz emitida de diferentes formas alterando o indice analisado.

Os Oleos essenciais tém origem natural, baixa toxicidade e custo relativamente baixo,
ocupando um papel importante nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética (HAC-
WYDRO; FLASINSKI; ROMANCZUK; 2017; RASHEED et al., 2021; SARKIC;
STAPPEN,2018).

Sdo amplamente usados porque exibem atividades antimicrobianas devido a presenca
de grupos funcionais hidrofilicos e/ou pela sua lipofilicidade (WANI, et al., 2020;
VARGHESE; SIENGCHIN; PARAMESWARANPILLAI; 2020; RAUT; KARUPPAYIL,
2014; RAD; SHARIFAN; ASADI; 2018; TARIQ, et al., 2019). Esta caracteristica facilita a
penetracdo de compostos dos OEs através das membranas bacterianas no interior da célula,
resultando em atividade inibitoria (BAJPAI; BAEK; KANG; 2012; GUINOISEAU et al.,
2010).
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A atividade antimicrobiana dos OEs é mais dominante contra as bactérias Gram-
positivas do que contra as Gram-negativas, uma vez que possuem uma parede celular mais
sensivel, que é composta por peptidoglicano e oferece resisténcia minima a penetracdo da
molécula hidrofébica. A camada de peptidoglicano das bactérias Gram-negativas é mais fina e
fica dentro de uma membrana externa que consiste em uma camada dupla de fosfolipidios. Esta
membrana externa contém lipopolissacarideos e evita a penetracdo de compostos hidrofébicos
(VARGHESE; SIENGCHIN; PARAMESWARANPILLALI; 2020).

Pesquisas sobre a atividade antimicrobiana, 0 mecanismo de acao e o uso potencial de
OE tem recebido destaque nas ultimas décadas em paralelo com os avancos nas abordagens
tradicionais para proteger a saude de humanos, animais e alimentos contra a presenca de
microrganismos patogénicos e deteriorantes (ANDRADE et al., 2014). Acrescenta-se que 0
surgimento da resisténcia de microrganismos aos antibidticos comumente usados exigiu o

desenvolvimento de novos produtos antimicrobianos (LEITE et al., 2018).

2.4.10leo Essencial de Canela

Entre os 6leos essenciais de origem botanica que apresentam potencial antimicrobiano
estdo aqueles obtidos de espécies vegetais do género Cinnamomum (Lauraceae), como a
Cinnamomum zeylanicum e Cinnamomum cassia. O género Cinnamomum (Lauraceae)
apresenta aproximadamente 250 espécies, dentre elas duas sao de maior importancia, a espécie
Cinnamomum céssia conhecida também como Cinnamomum aromaticum nees, canela cassia
ou canela-da-china, e a Cinnamomum verum (Cinnamomum zeylanicum blume, canela do
Ceildo ou canela verdadeira) (OLIVEIRA, 2017; NABAVI et al., 2015).

Cinnamomum cassia, popularmente conhecida como “canela-da-china” (Figura 9), é
uma arvore perene nativa do sul da China e amplamente cultivada no sul e leste da Asia (LUO
etal., 2013). E usada na medicina ocidental, principalmente no tratamento de diarreia, dispepsia
flatulenta, colicas, resfriados, gripe, tosse, bronquite, falta de apetite, fraqueza renal, angina
artritica, palpitacdes, espasmos, vomitos, Ulceras gastricas, problemas digestivos, e infecces
bacterianas e fungicas da pele (CHAUDHRY E TARIQ, 2006).
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Figura 9 — Aspecto geral da Cinnamomum cassia (a) arvore, (b) folhas, flores e frutos e (c)
casca.

Fonte: Adaptado de Kuchta et al. (2021).

A canela é uma especiaria importante amplamente consumida no subcontinente indiano,
bem como em varias outras partes do mundo (VIJAYAN, 2018). A casca interna seca da arvore
e a casca moida sao as formas comerciais da canela (RANJBARYAN, 2019). As cascas e as
folhas sdo muito utilizadas na culinaria, na fabricacdo de bebidas e em perfumes por suas
propriedades aromaticas e condimentares (DA PAZ LIMA, 2005) e seus 6leos essenciais
destilados ou analogos sintéticos sdo usados como agentes aromatizantes e conservantes na
indUstria de alimentos e bebidas (ELUMALAI et al., 2009; ZHU et al., 2016).

Os componentes do O6leo essencial de Cinnamomum cassia mais relevantes sao
cinamaldeido (aldeido cindmico), eugenol e taninos, responsaveis pelas atividades antioxidante,
antimicrobiana, antitumoral, antidiabética e antiinflamatéria (WICKENBERG et al., 2014).
Estudos apresentaram que o 6leo essencial desta planta exerce forte atividade antimicrobiana,
inibindo o crescimento de bactérias Gram positivas (Staphylococcus aureus), Gram negativas
(Salmonella  typhymurium,  Escherichia  coli, Enterobacter aerogenes, Vibrio
parahaemolyticus, Proteus vulgaris), leveduras e fungos filamentosos (OLIVEIRA, 2017).

O cinamaldeido é um composto fendlico com propriedades antimicrobianas e anti-
inflamatdrias, além de aumentar os niveis de insulina no sangue exercendo uma atividade
antidiabética (PONCIANO et al., 2020). Ele é o principal composto organico responsavel pelo
sabor e odor amadeirado da canela (DUARTE, 2014). Caracterizado por um liquido amarelo
palido, viscoso, que se encontra presente na casca das espécies do género Cinnamomum (cerca

de 90% do 6leo essencial da canela composta por cinamaldeido), um composto ligeiramente
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soltvel em 4gua (KUMAR et al., 1997). A molécula consiste de um anel fenil ligada com um
aldeido insaturado (ZINN et al., 2015).

O cinamaldeido inibe a producdo de uma enzima essencial pela bactéria e/ou causa
danos a parede celular deste microrganismo. Portanto, a alta atividade antimicrobiana do 6leo
de canela pode ser devido a presenca da grande quantidade de cinamaldeido (UNLU et al.,
2010). De acordo com Firmino (2018), o (E) -cinamaldeido inibe o crescimento de bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas, na forma plancténica, sendo o S. aureus o micro-organismo

mais suscetivel.

Ja o eugenol esté presente em pouca quantidade na casca da canela, cerca de até 10%,
mas na folha esta presente em 60% da sua composicéo total e é mais comum no cravo da india
(Syzygium aromaticum) (PEREIRA et al.,, 2007). Este composto quimico encontra-se
distribuido no reino vegetal como constituinte de alguns éleos essenciais e possui fungoes ja
conhecidas, como: antioxidante, antimicrobiana, carminativa, antiespasmaodica, anestésica e
antipirética, o que lhe confere relevante valor para as industrias de cosméticos, alimenticias,
farmacéuticas e odontoldgicas (DUARTE, 2014).

O eugenol apresenta atividade antibacteriana, antifingica e antiviral interferindo na
fisiologia dos microrganismos e quando em combinacdo com outros compostos como o
cinamaldeido possui um efeito sinérgico contra varios patégenos (MARCHESE et al., 2017).
O cinamaldeido e o eugenol sdo alcoois terpénicos ciclicos que possuem baixa solubilidade em

agua, a figura 10, representa as suas estruturas quimicas, respectivamente.

Figura 10 — Estrutura quimica cinamaldeido e eugenol.

P
OCH,4
0" 'H OH
Cinamaldeido Eugenol

Fonte: Adaptado de Vianna et al. (2021).



41

2.5 SISTEMA DE LIBERACAO CONTROLADA DE FITOTERAPICOS.

Os 0leos e extratos de plantas tém servido de base para diversas aplicagcdes na medicina
popular (NASCIMENTO et al.,2007). A atividade antimicrobiana que esses 6leos e extratos
vegetais possuem, vem sendo utilizado para a origem de muitas aplicacfes, incluindo a
preservacdo de alimentos crus e processados (embalagens), produtos farmacéuticos (curativos)
e terapias naturais (HAMMER; CARSON; RILEY,1999).

Simultaneamente aos estudos e as descobertas de novas medica¢des tradicionais, 0
interesse cientifico pela fitoterapia, vem cada vez mais sendo aumentado, onde a fitoterapia
inclui a utilizacdo de ervas medicinais e 6leos, embora seu uso empirico seja datado de milhares
de anos, principalmente em paises orientais, como China, Coréia e Japdo (LIANG; XIE;
CHAN, 2004; LITTLE,2004).

Os medicamentos fitoterapicos tém sido amplamente utilizados, dentre outras causas,
principalmente devido aos seus efeitos colaterais menores em comparacdo aos medicamentos
modernos (KUMAR et al.2010). Em contrapartida, a maioria das drogas a base de plantas
possui carater pouco soltvel e hidrofébico, levando a menor biodisponibilidade e a depuragédo
sistémica aumentada, havendo a necessidade de sua administracdo de maneira mais repetida ou
em dose mais elevada. Além disso, apresentarem menor custo em relacdo aos medicamentos
tradicionais (MUSTHABA, et al. 2009a). Dessa forma, vem crescendo o interesse na
incorporacgdo dos fitoterapicos em sistemas de liberacdo controlada de farmacos (KUMAR et
al.2010; YU et al.,2012).

A utilizacdo dos fitoterapicos em dispositivos de liberacdo controlada, tem como
vantagens a probabilidade de liberacdo do farmaco em doses controladas, as quais sdo liberadas
diretamente sobre as células-alvo em conjunto com a utilizacdo do potencial terapéutico de
diversos fitoterapicos, devido as suas propriedades antimicrobianas e antifungicas, associado
ao seu menor custo em relacdo as medicacdes tradicionais (SAEIDLOU et al.,2012
NOVAES,2013).

No que se diz respeito aos sistemas de liberacdo controlada em escala nanomeétrica, em
especial nas nanoparticulas (como as nanoesferas, nanocapsulas), apresentam um grande
ndmero vantagens para 0s medicamentos fitoterapicos, como o aumento da solubilidade que

leva a0 aumento da biodisponibilidade, a reducdo da dose; a protecdo contra toxicidade,



42

aumento da atividade farmacoldgica, protecdo contra a degradacéo fisica e quimica, entre outros
(MUSTHABA et al.,2009b).

No entanto, a natureza complexa dos fitoterdpicos dificulta progressos nos estudos
associados aos sistemas de liberacdo controlada desses medicamentos, pois eles possuem,
geralmente, componentes multiplos, com diferentes propriedades fisico-quimicas, ou seja, sua
atividade farmacoldgica depende ndo sé da a¢do de cada composto ativo, mas também do efeito
sinérgico entre eles (HAN et al.,2012). Além do mais, a maioria das drogas a base de plantas
possui carater insolavel, levando a menor biodisponibilidade e a depuracdo sistémica
aumentada, havendo a necessidade de sua administracdo de maneira mais repetida ou em dose
mais elevada (MUSTHABA et al.,2009a; MUSTHABA, et al,2009b).

Portanto, alguns dos desafios para a incorporacdo de fitoterapicos nesses sistemas
envolvem o preparo do sistema nanométrico, avaliacdo de seus efeitos terapéuticos e seguranca
no seu uso, esclarecimento dos mecanismos envolvidos na liberacdo do farmaco e, por ultimo,

0 estudo da farmacocinética da droga aplicada (LIU et al., 2012).

Bilia et al. (2014), propuseram, em uma revisao, que a incorporacdo de formulagdes a
base de Oleo essencial em sistemas de liberacdo nanométricos é capaz de diminuir a
volatilidade, melhorar a estabilidade quimica, a solubilidade em agua, além de manter a eficacia
terapéutica. Duas categorias de nanocarreadores foram propostas: nanoparticulas poliméricas,
carreadores lipidicos e nano e micro-emulsdes. Os autores afirmam que 0s nanocarreadores
asseguram o manuseio mais facil e seguro das substancias liquidas, alterando-as em sélidos que
retém os ingredientes volateis e disfarca o sabor, além da libertacdo controlada dos ingredientes
ativos, reduzindo, assim, os efeitos secundarios toxicos, melhorando a biodisponibilidade e a

eficacia dos 6leos essenciais.

Ma et.al. (2012), produziram um sistema autoemulsionante e realizaram testes in vitro
e in vivo para avaliacdo da liberagdo controlada do fitoterapico Rhizoma Corydalis decumbentis,
que contém componentes ativos pouco sollveis em &gua. Observou-se que 0s sistemas
contendo auto-emulsinante, na forma de capsulas gelatinosas, apresentaram a liberacdo dos
componentes ativos de forma mais rapida, em comparacdo aos comprimidos comerciais. A
biodisponibilidade relativa das capsulas para os componentes ativos foi de 209,7% e 133,2%
em comparacéo a formulacdo comercial, confirmando seu potencial para uso para liberacéo de

drogas cujos componentes ativos sao hidrofdbicos.
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Brand&o et al. (2022b), produziram nanofibras de poli (&cido latico) (PLA) contendo
diferentes proporcdes dos Oleos essenciais de manjericdo (Ocimum basilicum L.) e alfavaca
(Ocimum gratissimum L.) pelo método de SBS. Observou-se um aumento no didmetro médio
das nanofibras com a adicdo dos Oleos essenciais. Os Oleos essenciais atuaram como
plastificante, resultando em uma reducéo na cristalinidade do PLA. O encapsulamento de 6leos
essenciais em nanofibras de PLA foi verificado por FTIR. Uma atividade antifingica e
antimicotoxigénica efetiva contra Aspergillus ochraceus e Aspergillus westerdjikiae foi
observada para as nanofibras bioativas.

Nepomuceno et al. (2018), desenvolveram mantas nanofibrosas com diferentes razdes
PLA/PEG, incorporadas com Terpinen-4-ol, um importante fitoconstituinte do Oleo de
melaleuca (Melaleuca alternifolia). Os resultados mostraram que as fibras apresentaram
diametros médios dependentes da proporc¢éo de polimeros. O PEG atuou como um plastificante
resultando em uma reducdo na cristalinidade do PLA. A adicdo de PEG leva a uma liberacéo
mais rapida do farmaco. As esteiras fibrosas com terpinen-4-ol, mostraram uma atividade

antimicrobiana eficaz contra A. actinomycetemcomitans.

Apesar da natureza complexa dos 6leos essenciais e de outros fitoterapicos, esses
estudos corroboram que, a sua utilizacdo em sistemas de liberacdo controlada em escala
nanomeétrica € promissora, visto que essa unido favorece o aumento da biodisponibilidade do
fitoterapico, bem como a reducédo da sua toxicidade, o aumento da sua atividade farmacoldgica
e protecdo contra a degradacédo fisica e quimica (MUSTHABA et al.,2009a; MUSTHABA et
al,2009b).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Polimero

Para a producéo das fibras, foi utilizado o PBAT com massa molar de 6,6 x 10 g/mol™*
(Ecoflex® F Mistura C1200), obtido da empresa BASF Corporation, na forma de pellets. Suas
propriedades especificas estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades especificas do ecoflex® F Mistura C1200.

Propriedades Unidade Método / Norma Valores
Densidade g/cm® 1ISO 1183 1,25 -1,27
indice de fluidez (190°C - @/10min ISO 1183 2,7-4,9
2,16kg)
Temperatura de fuséo °C DsC 110-120
Dureza Shore D - ISO 868 32
Transparéncia % ASTMD1300 80
Permeabilidade a O2 cm®/(m?.d.Bar) DIN 53380 1600
Permeabilidade ao g/ (m2.d) DIN 53380 140

vapor d’agua

Fonte: Adaptado de BASF (2013).

3.1.2 Solvente

O solvente utilizado para preparo das solu¢6es poliméricas foi o cloroformio (CHCL3)
99,8% P.A/ACS (estabilizado com amileno), massa molecular 119,38 g/mol, ponto de ebuli¢cdo
61,2°C e densidade de 1,47 g/mL, lote 60766, da marca comercial CAAL - Casa Americana de
artigos para laboratorio Ltda.

3.1.3 Oleo essencial de canela

Para fornecer propriedade antimicrobiana as mantas de PBAT, foi utilizado o 6leo

essencial Canela-da-china (cascas), Lote LZ 0503, adquirido com 100% de pureza diretamente
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da empresa Laszlo Aromaterapia LTDA, situada em Belo Horizonte-MG. A Tabela 2 representa

a sua composicao quimica de acordo com o fabricante.

Tabela 2 — Composicdo quimica quantitativa do 6leo essencial de canela obtido por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

Composi¢do quimica

Pico do Constituinte ID % do composto
cromatograma

1 a-pineno 1,2

2 Canfeno 0,4

3 p-cimeno 0,5

10 Aldeido cinamico 83,9

/cinamaldeido

12 Eugenol 0,4

14 B-cariofileno 0,2

16 Benzoato de benzila 6,8
Total identificado 93,4%
Total ndo identificado 6,6%

Fonte: Laszlo (2008).

3.2 METODOS

A metodologia deste trabalho abordou a preparacdo de micro e nanofibras de PBAT,
com a incorporacdo de Oleo essencial de canela, através da técnica de fiacdo por sopro em
solucdo (SBS) e sua posterior caracterizacdo por MEV, TGA, DSC, DRX, FTIR e testes in vitro
da atividade antimicrobiana do 6leo de canela bem como das nanofibras poliméricas pelo teste
de difusdo em 4agar. Para tanto, esse trabalho foi dividido em 3 etapas, de acordo com o
fluxograma geral apresentado na Figura 11.



46

Figura 11 — Fluxograma geral da organizacéo da dissertacao.
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Fonte: A autora (2022).

3.2.1 Aparato para fiacdo por SBS

O equipamento para a fiacdo por sopro em solucdo consiste em (A) uma bomba de
injecdo da solucao polimérica modelo AL-4000 (Aladdin SyringeTWO), (B) sistema de tubos
concéntricos acoplados a fonte de ar comprimido e (C) um sistema para a coleta das fibras
(Figura 12). Vale ressaltar que, o sistema de tubos concéntricos acoplados & fonte de ar
comprimido e o sistema para a coleta das fibras foram mantidos dentro de uma capela fechada
a fim de minimizar/neutralizar os efeitos ambientais que pudessem interferir na fiacdo. Para o
fornecimento de ar comprimido, foi utilizado o compressor de modelo MC 10 BPO RV 60L
(Chiaperini). Também se utilizou um Termo-Higrémetro para monitorar temperatura e umidade

local.
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Figura 12 — Aparato utilizado na fiagdo por sopro em solucéo:(A) sistema de injecdo da
solucéo polimérica, (B) sistema de tubos concéntricos acoplado a fonte de ar comprimido e (C) coletor
fixo metalico.

3.2.2 Preparacéao das Solugdes

A escolha das concentragdes de polimero para o desenvolvimento do trabalho, foi feita
depois da producdo de véarias mantas de PBAT a partir de solu¢cbes PBAT/cloroférmio em
diferentes concentracdes, (8, 9, 10, 11, 12, 13, 15 e 20%), com e sem 6leo de canela (20% m/m)
e sua posterior caracterizacdo morfoldgica, a fim de obter mantas de fibras continuas ou
entrelacadas, de aspecto liso e cilindrico, e isentas ou com o minimo de contas (beads) possivel.
Dentre as concentracdes testadas, as que proporcionaram as caracteristicas desejadas foram as

de 15 e 20% m/v de PBAT com e sem 6leo de canela a 20% m/m.

Para a preparacéo das solu¢es em cloroférmio utilizou-se o poliéster PBAT nas devidas
concentracfes (15 e 20% m/v), e o 6leo essencial de canela (Cinnamomum cassia), em
concentracdo de 20% em peso relagcdo a massa de polimero. A escolha da concentracao do 6leo
de canela seguiu alguns estudos reportados na literatura (BONAN et al., 2015; SOUZA et al.,
2015; OLIVEIRA et al., 2015), no qual objetivou-se usar a concentracdo maxima citada nos

estudos, a fim de evitar uma possivel evaporacdo do 6leo no sistema SBS.

O preparo das solugdes foi dividido em dois grupos. No primeiro (grupo I) foram obtidas
duas solugdes poliméricas, com concentracdes diferentes, de 15 e 20% (m/v) de PBAT em

cloroférmio.
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Para o preparo das solucGes, o PBAT foi previamente pesado nas devidas concentragdes
e foi acrescentado a 10 mL de cloroformio, para cada concentragdo de 15 e 20% (m/v) de PBAT.
Apos a vedagdo do frasco o PBAT foi dissolvido completamente, a temperatura ambiente, sob
constante agitacdo magnética por cerca de 120 min. Todo o procedimento foi realizado em um

agitador magnético da marca Fisaton (752A).

No segundo grupo (grupo Il), as proporcdes de solvente, bem como as propor¢oes de
PBAT mantiveram-se inalteradas. Porém, nesse grupo, foi adicionado o 6leo de canela na
proporcéo de 20%(m/m) em relacdo ao peso total de polimero utilizado, em todas as amostras
das solucdes poliméricas, conforme mostrado na Tabela 3. Ap6s homogeneizacdo da solucéo

polimérica o 6leo foi adicionado, e esta solucéo foi agitada por mais 30 minutos.

As diferentes solucGes poliméricas obtidas nos grupos, bem como as concentracfes de
todos 0s seus constituintes, e as siglas de denominacdo dos materiais que foram utilizadas ao

longo do trabalho, estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicédo das solugdes poliméricas: PBAT15, PBAT20, PBAT15-OC e

PBAT20-OC.
Grupo Denominacéo Concentracao de Concentragao de
PBAT (m/v%) Oleo de canela
(m/m%o)
| PBAT 15 15 0
PBAT 20 20 0
1 PBAT 15-0C 15 20
PBAT 20-OC 20 20

Fonte: A autora (2022).

A Figura 13 esquematiza o preparo das solucdes de PBAT puras e com adi¢do de 06leo

de canela.
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Figura 13 — Esquema de preparo das solugdes poliméricas de PBAT: Grupo | e Grupo Il.
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Fonte: A autora (2022).

3.2.3 Obtencdo das Mantas de Fibras

Apds o término da preparacdo da solucdo polimérica, esta foi transferida para uma
seringa de vidro de 10 mL e posicionada no sistema de injecdo. A ponta da seringa foi unida ao
sistema de tubos concéntricos atraves de um capilar resistente a solventes organicos. Esse
sistema foi constituido por dois tubos de aco inoxidavel, um externo, para passagem do ar
comprimido, com diametro de 1,11 mm e outro interno, com diametro de 0,99 mm, para a
passagem da solucdo polimérica. Os dois tubos foram posicionados de forma que o interno
ficasse exatamente concéntrico em relacdo ao externo. O tubo interno foi posicionado em
protrusdo de 2 mm em relagdo ao tubo externo. O sistema de tubos concéntricos esta detalhado

nas Figuras 14.

Figura 14 — (a) sistema de tubos concéntricos, (b) detalhe da concentricidade dos tubos interno
e externo e (c) detalhe da protruséo do tubo interno em relag&o ao externo.

(a) (b) (o)

Fonte: A autora (2022).

Os parametros utilizados no processo de fiacdo (Tabela 4), foram uma taxa de injecéo
da solugdo polimérica de 7,2 mL/nt e uma pressdo do ar de 20 Psi, baseados em valores
reportados na literatura (NATARELLI et al, 2021; FREIRE et al, 2022). Todo o processo de
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fiacdo foi realizado em condi¢fes ambientais: temperatura de 25+2°C e umidade relativa (UR)

de 33%-49%. Um coletor metalico fixo, foi posicionado a 35 cm da ponta do tubo interno

(distancia de trabalho).

Tabela 4 — Quadro resumo dos parametros do processo utilizados na fiagéo.

Taxa de injecdo Pressdo do ar Distancia de Condigbes ambientais
da solugéo trabalho
7,2 mL/h? 20 psi 35cm 25+ 2°C/ UR de 33%-—
49%.

Fonte: A autora (2022).

As fibras produzidas foram depositadas de forma aleatéria (ndo alinhadas) em um

coletor metalico fixo, conforme mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Coletor metélico usado na fiagdo: a) visdo interna, b) visdo interna recoberto com
manta de fibras e ¢) visdo lateral;
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Fonte: A autora (2022).

3.3 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS
3.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram preparadas sob fita de carbono em stubs de aluminio (Ted Pella,
Inc.) e recobertas com ouro em atmosfera de argénio com o auxilio de um metalizador, SC7620
Mini Sputter Coater da Quorum Technologies, por 90 segundos e analisadas em um
microscopio da marca Tescan, modelo Vega3. Os diametros das fibras foram medidos através
de um software analisador de imagens (Image J, National Institutes of Health, USA). Para cada
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amostra o diametro medio e sua distribuicéo foi determinada a partir da medida de 100 fibras

aleatorias.

3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absor¢éo no infravermelho com transformada de Fourier
por reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) foi realizada em um espectrometro Spectrum 400
(Perkin Elmer) do Laboratério de Combustiveis (LAC) situado no Instituto de Pesquisa em
Petréleo e Energia (LITPEG) da UFPE. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 cm-1 a

650 cm-1, 16 varreduras e resolucédo de 4 cm-1.

3.3.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Curvas termogravimétricas foram obtidas com o auxilio do equipamento TGA 2 Stare System
(Mettler Toledo) do Laboratorio de Petroquimica (LPQ) no Instituto de Pesquisa em Petrdleo e
Energia (LITPEG) da UFPE. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 200°C,
a uma taxa de aquecimento de 5°C/min; e em sequéncia foram aquecidas de 200 até 500°C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50mL/min. Foram
utilizadas entre 3 e 5 mg das mantas em cadinhos de alumina de 70 pL, que foram submetidos
ao programa de aquecimento. Utilizou-se o software que comanda o programa (STAR®,

METTLER TOLEDO) para obtenc¢éo dos dados e os graficos foram plotados no Origin 8.5.

3.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em equipamento STARe System (Mettler Toledo)
do Laboratério de Petroquimica (LPQ) no Instituto de Pesquisa em Petroleo e Energia
(LITPEG) da UFPE. A primeira rampa de aquecimento ocorreu a 10 °C/min de -30 a 200 °C. O
resfriamento foi realizado a 10 °C/min de 200 a -30 °C. O segundo aquecimento foi, novamente,
de -30 a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min. Todas as rampas aconteceram sob atmosfera de N>
com vazao de 50 mL/min. Amostras com massa entre 3 e 5 mg das mantas foram pesadas em
cadinhos de aluminio e em seguida foram lacradas para a analise. Utilizou-se o software que
comanda o programa (STARe, METTLER TOLEDO) para obtencao dos dados e os graficos
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foram plotados no Origin 8.5 Pro. A amostra utilizada foi uma parte de manta de fibra, que foi
pesada e colocada no cadinho para a realizacdo da anélise.

A cristalinidade relativa foi calculada de acordo com a equacéo 1.

_ 4Hf
(F*xAHf)

XC x 100% 1)

Sendo AHTf a entalpia de fusdo obtida do equipamento, f a fracdo massica de PBAT nas
fibras, e AH°f a entalpia do PBAT 100% cristalino, que é 114 J/g de acordo com a literatura
(CHIVRAC et al, 2006).

3.3.5 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os padrdes de difracdo das amostras foram obtidos a partir de um difratbmetro D2
PHASER (BRUKER) do Laboratério de Tecnologia dos Aglomerantes — LabTag, situado no
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da UFPE. Foram realizadas varreduras de 5 a
80° (20) a uma velocidade de 15° por minuto e passo de 0.05°. A anélise utilizou tubo com
anodo de cobre, 30kv/10 mA e abertura de 1 mm. Graficos foram plotados no Origin 8.5 Pro.
As mantas de fibras foram fiadas, dispostas sobre papel aluminio e posteriormente cortadas e

posicionadas em porta amostras de vidro.

3.4 TESTES IN VITRO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DO OLEO DE CANELA E
DAS MANTAS DE FIBRAS

A atividade antimicrobiana do 6leo de canela e das mantas de PBAT para as bactérias
Staphylococcus Aureus (ATCC 6538) e Escherichia coli (ATCC 11299), foi feito através do
método de difusdo de disco, em meio solido (nutriente Mueller Hinton agar, de Sigma-
Aldrich/Brasil), com base no padrdo M2-A8. Para a realizagdo desse teste, previamente foram
preparados os meios de cultura, segundo as propor¢des indicadas pelo fabricante e esterilizados,

juntamente com a vidraria e instrumental necessarios para o teste.

Apos a esterilizagdo, foi preparado um inoculo bacteriano com turbidez 0,5 na escala
McFarland (1 para 2 x 108 CFU/ mL). As placas de Petri (10cm) foram preenchidas com 0,1mL
do meio de cultura, nutriente agar Mueller-Hinton e armazenadas vertidas em geladeira até o

pronto uso.
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3.4.1 Avaliacdo da atividade antimicrobiana do 6leo de Canela através do teste disco-
difusdo em Agar

A atividade antimicrobiana por teste de disco-difusdo em Agar foi utilizada para
verificagdo da atividade antimicrobiana do dleo essencial de canela a partir das medidas do

diametro do halo de inibicéo.

Para a anélise, gotas de 6leo com cerca de 0,1 mL foram colocadas em disco de papel
estéreis com cerca de 10 mm de didmetro. Os discos, embebidos no 6leo, foram adicionadas
um a um, na superficie de placas de Petri (didmetro de 10 cm) com o agar inoculado. Uma
concentragéo bacteriana de 102 UFC e um tempo de incubacéo de 48 h a 35°C foram usados

para as medicGes de halos de inibicéo. O teste foi realizado em duplicata.

Apds esse periodo, as placas foram inspecionadas e a inibi¢ao do crescimento bacteriano
foi determinada pela medida, em mm, dos halos de inibi¢do formados ao redor dos discos, com
auxilio do paquimetro digital. Para a medida do halo, foram calculados a média das quatro
determinag6es bem como os respectivos valores de desvio-padréo para cada amostra. A medida
do halo foi realizada partindo-se da borda do disco até a margem onde houve crescimento de

microrganismos.

3.4.2  Andlise da atividade antimicrobiana das mantas de PBAT incorporadas com 6leo
de canela frente aos microrganismos E coli e S. Aureus através do teste disco- difusdo em

Agar

A atividade antimicrobiana por teste de disco-difusdo em Agar foi realizada para
confirmacéo da atividade antimicrobiana das fibras do Grupo 11- PBAT-OC (nhas concentragdes
de 15 e 20% m/v de PBAT) a partir das medidas do didmetro do halo de inibicéo.

Para a andlise, as amostras de mantas de fibras foram fiadas sobre folhas de papel
aluminio, cortadas em esferas de didmetro de 10 mm e esterilizadas em UV-C em ambos 0s
lados. Apds a esterilizagdo, os discos cortados de fibras foram posicionados sobre as placas
cultivadas (com o &gar inoculado) e armazenados em estufa a 35 °C por 48 horas e, em seguida,

observado se houve a formacéo do halo de inibicéo, sendo que o teste foi realizado em duplicata.
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Como controle negativo, utilizaram-se as mantas de fibras de PBAT sem o 6leo de
canela. As amostras foram armazenadas por 48 horas em estufa bacterioldgica a 35°C. Apds
esse periodo, as placas foram inspecionadas e a inibicdo do crescimento bacteriano foi
determinada pela medida, em mm, dos halos de inibicdo formados ao redor dos discos, com
auxilio do paquimetro digital. Para a medida do halo, foram calculados a média das quatro

determinac6es bem como os respectivos valores de desvio-padréo para cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRODUCAO DE MANTAS DE FIBRAS DE PBAT

Como citado anteriormente no topico de preparagdo das solugdes, foram feitos testes
prévios de solugbes PBAT/cloroférmio em diferentes concentracdes, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 15 ¢
20% m/v, com e sem Oleo de canela (20% m/m, em relagcdo a massa do polimero), para verificar
quais iriam proporcionar mantas de fibras com caracteristicas desejaveis (pequenos diametros,
aspecto liso e com o minimo de beads possivel) para realizar o estudo antimicrobiano. As
solucdes foram fiadas por SBS, conforme especificado na metodologia, e caracterizadas
morfologicamente a fim de identificar as mantas com as caracteristicas desejaveis. As solucdes
com 8 e 9% de PBAT ndo formaram fibras, j& as demais concentra¢cdes formaram e seus

aspectos morfoldgicos podem ser vistos nas micrografias da Figura 16.

Figura 16 — Micrografias das mantas de fibras obtidas com as concentragdes de 10,11,12,13,
15 e 20% m/v de PBAT com e sem 6leo de canela (20% m/m).
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Fonte: A autora (2023).

Apo0s a anélise das morfologias em conjunto com a apreciagdo macroscoépica (visual),
que pode ser visualizada na Figura 17, das mantas de fibras produzidas para todas as
concentracdes de PBAT testadas, foram selecionadas as duas melhores concentragdes seguindo
0s seguintes critérios: morfologia com se¢des transversais cilindricas, lisas estiradas ou
entrelacada, e menor quantidade de beads possivel, visto que todas as concentracbes
apresentaram contas ao longo das fibras, conforme pode ser verificado nas micrografias da
Figura 16, e constata-se que as que apresentaram menos beads foram as fibras obtidas com as
concentragdes de 13, 15 e 20% de PBAT. Porém, ao avaliar o rendimento das fibras com e sem
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0 OC (Figura 17), percebe-se que as concentracdes de 15 e 20% foram as que apresentaram
melhor rendimento apds adicdo do 6leo. Nisto, devido a formacdo de mantas uniformes e finas
com melhor rendimento apds a fiacdo, em relacdo ao seu aspecto visual geral essas duas

concentragOes foram as escolhidas para as demais caracterizagfes e analise antimicrobiana.

Figura 17 — Aparéncia macroscopica das nanofibras de PBAT em 10,11,12,13, 15 e 20% ml/v,
com e sem 6leo de canela (20% m/m).
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Fonte: A autora (2023).

Dessa forma, as que mais corresponderam aos critérios estabelecidos foram as mantas
com 15 e 20% m/v de PBAT, com e sem dleo de canela. As demais apresentaram morfologia
corpusculares e/ou a presenca de muitos beads e string (“contas na cadeia™). As mantas de
PBAT15/20 (com e sem 6leo de canela) foram caracterizadas quanto a suas propriedades
morfoldgicas, térmicas, difratométricas, espectroscopicas e antimicrobianas, para o0

desenvolvimento deste trabalho.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

As nanofibras fiadas com concentragdes de PBAT 15 e 20% de PBAT com e sem 6leo
de canela a 20% em peso apos serem fiadas e coletadas pouco diferiram entre si, apresentando
caracteristicas semelhantes de aparéncia geral em macroescala (visual) como: mantas de
nanofibras uniformes e finas, cor branco palido e mesma quantidade apds retiradas do coletor.
As caracteristicas extremamente marcantes, que diferenciavam as mantas puras das com 6leo,
foi que a adicdo do 6leo aumentou um pouco a quantidade de producdo das fibras produzidas e
o cheiro caracteristico e marcante remanescente do 6leo essencial de canela, que impregnou nas

mantas de com esse componente.

4.2.1 Caracterizacdo morfolégica

A analise de MEV possibilitou a caracterizacdo da morfologia e do didmetro das fibras
produzidas pela fiacdo por sopro em solucéo. A observacdo da morfologia das mantas de fibras
produzidas, principalmente a medigdo dos seus didmetros bem como a dispersdo dos mesmos,
foi feita utilizando-se 100 fibras escolhidas aleatoriamente com o auxilio do software Image J.
Os beads (contas), as regides de interligacéo e os feixes de fibras ndo foram considerados nas

medidas.

No processo de SBS existem trés parametros de entrada principais que contribuem
diretamente para a morfologia final das fibras como: a concentracdo da solucao, pressdo de ar
e taxa de injecdo da solucdo polimérica empregada (OLIVEIRA et al., 2011). Durante a fiagdo,
para todas as amostras, a taxa de injecdo (7,2 mL/h 1), pressdo de ar (20 Psi) e a distancia de
trabalho (35 cm) foram mantidas constantes. A Unica variavel foi a composi¢do da solucéo,
tendo-se variagdo da concentracdo de PBAT em solucdo (15 ou 20% m/v) e do 6leo de canela
(0 ou 20% m/m), resultando possivelmente em modificacBes das propriedades viscoelasticas da

solucéo polimérica.

As micrografias da superficie das fibras e os histogramas estao apresentados nas Figuras

18 e 19 para ambos os grupos, I e 1l.

A morfologia das nanofibras de PBAT, obtidas por SBS néo foram severamente afetadas
pela mudanca na concentragdo do PBAT em solugéo ou pela incorporagdo do 6leo essencial de

canela, nas faixas testadas, como pode ser observado nas Figura 18a e 19a. As nanofibras
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apresentaram secdes transversais cilindricas, lisas e aparéncia ndo regular, com varias delas
sendo estiradas ou entrelacadas, ou seja, aleatdrias ao longo da distancia de trabalho de fiagéo.
Apesar da morfologia irregular das nanofibras, sua aparéncia geral em macroescala foi
uniforme. Resultados semelhantes foram observados nos estudos de Kayaci et al., 2013, Liu et
al. 2018, Souza et al., 2015 e Mendes et al, 2023.

Figura 18 — (a) Micrografias do grupo | (beads destacados em circulo vermelho) e (b)
histogramas de distribui¢do de didmetros.
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A partir das imagens, Figuras 18a e 19a, pode-se verificar a formacdo de fibras com
beads (defeitos estruturais do tipo contas) em praticamente todas as condicGes fiadas. A
formacdo de contas ocorre quando a viscosidade da solucdo se aproxima do regime diluido,
devido a baixa concentracéo de polimero. Este resultado indica que a concentracéo de polimero
e as variaveis de fiacdo (taxa de injecdo de polimero e pressao de fiacdo) usadas podem nao ter
sido adequadas para que o processo de fiagdo ocorresse sem a formacdo de contas nas fibras
(OLIVEIRA et al., 2011).

Porém a formacdo de beads (contas) ndo é necessariamente uma questao negativa para
0s casos de incorporacdo de agentes ativos a solucdo polimérica. Estas contas atuariam como
depdsitos adicionais de agentes ativos, tais como os 6leos essenciais, prolongando o tempo de
liberacdo desta substancia (HELLMANN; GREINER; WENDORFF, 2011).

Figura 19 — (a) Micrografias do grupo Il (beads destacados em circulo vermelho) e (b)
histogramas de distribuicdo de didmetros.
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O diametro médio das fibras dos grupos | e 11 estd mostrado na Tabela 5 e nas Figuras
18b e 19b. Os resultados mostram que, no grupo I, conforme a concentracdo de PBAT em
solucdo aumentou, de 15 para 20% m/v, houve um aumento no didmetro médio das fibras. No
grupo Il, com a adicdo do 6leo de canela, ocorre um comportamento semelhante ao grupo I,
temos que os didmetros das nanofibras também aumentaram com a incorporacdo de 6leo
essencial em 20% m/m, para as mesmas concentracdes de PBAT em solucgédo do grupo I. Os
didmetros medios das nanofibras foram de 242 nm e 323 nm, para as amostras PBAT15 e
PBAT15-0OC, respectivamente e de 314 nm para 461 nm, nas amostras de PBAT 20 e PBAT

20-0C, respectivamente.

Tabela 5 — Diametro médio e dispersao de diametros das fibras

Grupos Amostras Média diametro (nm) Desvio padréo (nm)
PBAT 15 242 51
I PBAT 20 314 67
PBAT 15-OC 323 72
I PBAT 20-OC 461 159

Fonte: A autora (2023).

Esses resultados de aumento de didametros, sugere que o aumento da concentracdo de
PBAT e a incorporacdo do Gleo essencial de canela nas solucdes aumentaram as forcas
viscoelasticas do polimero, neutralizando a forca motriz do fluxo de ar e, consequentemente,
evitando o alongamento do jato de polimero, levando a nanofibras com morfologias mais
espessas com distribuicdo de diametro de fibra mais ampla. O alongamento da solucdo de
polimero para formar fibras pode ser dificil, menos eficiente e menos estavel quando solugdes
poliméricas viscosas sdo usadas. Solugdes poliméricas viscosas e misturas poliméricas com
baixa compatibilidade podem produzir fibras com maior variabilidade de didmetro (OLIVEIRA
et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013; BONAN et al., 2015). Tais resultados corroboram 0s
estudos de Geng; Kwon; Jang (2005) e Kriegel et al., (2009), Martins (2015) e Mendes et al.,
(2023).

Em relacéo a distribuicdo do didmetro das fibras, observadas nos histogramas que, no

grupo | (Fig 18b), houve uma distribuicdo mais estreita dos diametros das fibras em relagéo ao
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grupo Il (Fig 19b). Conforme o 6leo de canela foi sendo adicionado as concentracdes de PBAT,
essa distribuicdo sofreu um aumento, acompanhado por um deslocamento do grafico para
regibes com maiores didmetros. No grupo Il, observa-se uma distribuicdo mais ampla dos
didmetros, inclusive para amostra de PBAT 20-OC, demonstrando que esse efeito sobre a

distribuicéo é resultado da adi¢do do 6leo de canela.

Apesar dos didmetros médios mostrarem que a fibras tem didmetros diferentes, 8 medida
que aumenta a concentracdo de PBAT em solucdo e também pela adi¢do do OC, ao analisar os
resultados dos desvios padrées vemos que em geral as nanofibras sdo parecidas entre si, ndo
havendo diferencas significativas entre elas. Para provar a diferenca entre as amostras foi

necessario a realizacdo de testes estatisticos, como a ANOVA e o test t.

As analises estatisticas realizadas, mostraram que as mantas de PBAT20-OC
apresentaram maior dispersdo dos dados, com muitos pontos outliers e cerca de 33% de fibras
com valores de didmetros acima da média. Para as mantas PBAT15, PBAT20 e PBAT15-0C
observou-se similaridade entre a distribui¢do (range) dos dados, com médias semelhantes e
distribuicdo normal (Shapiro-Wilk). Aplicando-se o teste ANOVA, com nivel de significancia
de 5% a hipotese de igualdade das médias foi rejeitada, verificando-se diferenca estatistica entre
elas. Porém, devido a similaridade existente buscou-se obter uma melhor compreensdo dos
dados através do teste t, no qual as mantas foram comparadas duas a duas. No teste t verificou-
se que, considerando nivel de significancia de 5%, existe diferenca significativa para todas as
mantas, exceto para PBAT15-OC e PBAT20, o que leva a suposi¢do de que ao adicionar o OE
a solucdo polimérica com concentracdo de 15% de PBAT, aumenta-se a viscosidade de forma
a conferir comportamento reolégico similar ao da solugdo polimérica com 20% de PBAT puro.

Resultado semelhante foi encontrado por Mendes et al, (2023), no qual eles verificaram
que o aumento da distribuicdo do diametro da fibra se dava a medida que aumentava a
incorporacdo do 6leo essencial de hortela-pimenta (PO), sugerindo que a incorporacdo do 6leo
essencial de PO na solugdo de PLA/PEG aumentaram as forgas viscoelasticas da solucéo,

levando a nanofibras mais espessas com distribuicdo de diametro de fibra mais ampla.

4.2.2  Caracterizacao espectroscopica

A espectroscopia de infravermelno é uma técnica sensivel as interacOes

intermoleculares, que tem como objetivo a identificacdo das frequéncias de absorcéo de grupos
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funcionais caracteristicos de cada material caracterizado. Neste estudo, foram realizados
experimentos de espectroscopia na regido do infravermelho a fim de se avaliar algumas
caracteristicas estruturais nas cadeias do poli (butileno adipato-co-tereftalato) e sua interagdo
com as diferentes substéncias do Oleo essencial de canela empregadas na produgdo das

nanofibras. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 500 cm™.

Na Figura 20 encontram-se 0s espectros obtidos para todas as amostras, bem como para

0 6leo essencial de canela.

Figura 20 — (a) Espectros de FTIR para as mantas de PBAT puras, com 6leo de canela e para
0 6leo essencial de canela e (b) zoom dos espectros em niimeros de onda entre 1600 e 600cm .
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Na Figura 20, para o espectro do OC alguns dos picos observaveis incluem bandas de
absorcdo na regido de 2881 a 2721 cm-1 referentes ao estiramento da ligacdo C—H. Os picos
em 1668 cm™ e 1627 cm™ que representam o alongamento vibracional dos grupos carbonil
C=0. O pico em 1574 cm* corresponde a vibragdes C=C dos anéis aromaticos, enquanto o pico
em 1296 cm™ é caracteristico da oscilagio de CH em alcanos e absorgao de curvatura no plano
de CH dos anéis aromaticos. O pico em 1250 cm ¢ atribuido a expanséo simétrica de COC do
éster de &cido aromatico, bem como do alongamento vibracional de C-OH dos componentes
fendlicos como o eugenol. Ja o pico em 1072 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento de
CO e ao alongamento vibracional de grupos C-OH. Em 970 cm™ tem-se a vibragdo dos grupos
CH, enquanto o pico em 747 cm™ corresponde & absorcdo de CH dos anéis de benzeno. Por

fim, o pico em 700 cm™* é uma absorcao de vibragao dos alcenos volateis (LI et al., 2013).

Para o espectro de PBAT, Figura 20, foi possivel detectar os picos que sdo usualmente
identificaveis, como um pico largo em torno de 2956 cm-! atribuido a rotagdo do —CH2-;
1710 cm-1 ao estiramento do grupo carbonila (—-C=0) em uma ligacdo éster; 1458 cm-1
corresponde a deformacdo angular do —CH3; 1267, 1166, 1118 e 1104 cm-1 devido ao
estiramento do -C-O— ; 727 cm-1 atribuido a rotagdo de um grupo metileno (-CH2-) no
polimero PBAT (SIRISINHA e SOMBOON, 2012; BARBOSA;SOUZA & ROSA et al., 2020;
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BLACK-SOLIS et al., 2019;HERNANDEZ-LOPEZ et al., 2019;LI et al., 2018; SHANKAR &
RHIM, 2018).

Na Figura 20 (a), é observado ainda, que todos os espectros com e sem Oleo tém
comportamento similar, mas a partir da ampliacdo dos espectros entre 1600 e 600 cm -1 na
Figura 20 (b), nota-se um sinal mais intenso nas mantas de PBAT 20-OC e PBAT 15-OC no
pico 1668 cm -1 o qual ndo estd presente nas mantas de PBAT 15/20 puras. O pico em 1668
cm-1 é observado também no espectro do 6leo essencial de canela, correspondendo como citado
anteriormente, a vibracdo do alongamento do grupo carbonil C=0 de um aldeido, representando
alta concentracdo de cinamaldeido no 6leo. A presenca desse pico nas mantas de PBAT15/20

com adicdo do 6leo de canela demonstram uma interagdo do 6leo com a matriz de PBAT.

Uma analise de componentes principais (PCA) (Figura 21), foi feita ainda para verificar
se e possivel identificar alguma informacao a mais nao perceptivel visualmente nos espectros e
comprovar a incorporagdo do 6leo de canela nas mantas de PBAT15/20. A PCA é um método
quimiométrico utilizado para reconhecer padrdes com base em analises quimicas. Seus resultados
sdo explorados empregando ferramentas estatisticas e matematicas. Sdo identificados padrdes ou
grupos de amostras que apresentam caracteristicas equivalentes, variaveis correlacionadas ou sem
significancia. Além disso, observam-se as amostras consideradas andmalas (FONSECA,
ALMEIDA & VINHAS, 2014).

Para minimizar efeitos do espalhamento e do ruido, o intervalo selecionado foi 600-
3100 cm-1 para as nanofibras contendo 6leo essencial de canela, e os dados foram pré-tratados
por suavizacdo usando filtros Savitsky-Golay (janela de 21 pontos, polindmio de segunda
ordem), Variavel Normal Padrdo (SNV), e centrado na média. A Figura 21 mostra 0s scores e
os loadings do PCA para as mantas de PBAT 15, PBAT 20, PBAT15-OC e PBAT20-0OC.
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Figura 21 — (a) Scores da PCA e (b) os loadings, para as mantas de PBAT com e sem 6leo de
canela.
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Fonte: A autora (2023).

Da Figura 21 (a) onde estdo apresentados os scores, pode ser observado que PC1 e PC2
é capaz de mostrar a separacdo das mantas em trés grupos com agrupamentos distintos: i) o
PBAT puro (nas concentragOes de 15 e 20%) que parecem ocupar a mesma regido; ii) mostras
de PBAT 15- OC e iii) amostras de PBAT 20-OC. Dessa forma, nota-se que as mantas com
adicdo do oleo, PBAT15-OC e PBAT20-OC, encontram-se em agrupamentos diferentes das
mantas de PBAT puro (PBAT 15 e PBAT 20), indicando a presenca de grupos andémalos da
estrutura do PBAT, que nesse caso pode ser a confirmacdo da presenca do OC na estrutura do

polimero. A PC1 explicou 83% e a PC2 explicou 13% da variabilidade da amostra.

A Figura 21 (b), onde estéo apresentados os loadings, indicou os comprimentos de onda

que mais contribuiram para tal variabilidade, referentes aos picos mais intensos, que ocorreram



69

em 1668,1286,1181,884,747 e 700 cm™ e podem ser atribuidos ao 6leo de canela, ndo estando
presentes no espectro do PBAT. Comprovando a diferenciacdo quimica obtida em virtude da

incorporacéo do 6leo de canela.

O pico em 1668 cm™ corresponde a vibragdo do alongamento do grupo carbonil C=0
de um aldeido, os picos 1286 e 1181 cm™ derivam da vibraco de deformagcéo axial de O—H e
de COO ou C-O-C caracteristicas dos alcool e éster que estdo associadas aos compostos
fendlicos da canela como o eugenol presente em Gleos volateis, por fim os picos em 747 e 700
cm estdo associados a vibragdo de alcenos e anéis aromaticos, sendo que em 747 cm™ ha a
ligacdo C=H que corresponde a absorcdo vibracional dos anéis de benzeno. (SKOONG et al.,
2009; JEYARATNAM et al., 2016; LI, KONG e WU, 2013; BARBOSA, 2007). O pico em
1668 cm™ é o mais importante para a separagdo exibida na PC2 e corrobora com o resultado
encontrado no FTIR para as mantas de PBAT com 6leo de canela, confirmando a existéncia da

interacdo do 6leo de canela com a matriz de PBAT.

4.2.3 Caracterizacao térmica

Para verificacdo do comportamento de degradacdo térmica, foram feitas analises
termogravimétricas das amostras, bem como do 6leo de canela, esse Ultimo realizado para

efeitos de comparagéo.

As andlises por calorimetria exploratodria diferencial foram utilizadas para determinacéo
de temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fusdo

cristalina (Tf), entalpia de fusdo (AHf) e grau de cristalinidade de Xc (%) das amostras.

4.2.3.1 Termogravimetria (TGA)

Nas Figuras 22, 23 e 24 observam-se (a) as curvas termogravimétricas (TGA) e (b) as
curvas da primeira derivada das curvas termogravimétricas (DTG) do 6leo de canela e de todas
as mantas fiadas. Na Tabela 6 sdo reportadas para cada amostra as temperaturas de inicio
(Tonset) e de final (Tendset) de queda de massa, a perda de massa, a temperatura de maxima
taxa de degradacao dada pelo pico da curva DTG (T méx. degradacéo) e o residuo ao final da

analise.
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Figura 22 — Curvas termogravimétricas: (a) TGA e (b) DTG do 6leo essencial de canela.
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O oleo de canela apresenta uma Unica degradacdo. Apesar dos multiplos constituintes
presentes no Gleo essencial de canela, 83,9% consistem no principal composto cinamaldeido,
de acordo com a analise GC-MS do fornecedor. O dleo apresentou estabilidade térmica com
inicio de perda de massa (T onset) em 100°C e (T endset) em 156°C. A temperatura da taxa
méaxima de degradac&o (pico de curva DTG) foi de 138°C. Ao final do teste TGA, havia residuo

com cerca de 11% de massa a 400°C referente a cinzas da analise feita em nitrogénio.

Esses resultados sdo consistentes com estudos anteriores apresentados na literatura
(BARBOSA et al., 2021a). Percebe-se que a baixa estabilidade térmica dos 6leos essenciais,

comprova a necessidade de desenvolvimento de novas metodologias para a sua incorporacao e
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fixacdo em polimeros, como foi o caso desse trabalho que visou o uso da incorporacao de 6leo

de canela em nanofibras de PBAT.

A partir da analise dos graficos, Figura 23, em (a) observa-se que a manta de PBAT 15
apresenta apenas um estagio de perda de massa. A perda de massa ocorre com temperatura T
onset em 374°C e T. endset de 420°C, com uma perda de massa bem acentuada de 88%
relacionada a degradacdo das cadeias poliméricas, e com um residuo final de 12% de massa

referente a cinzas da andlise feita em nitrogénio.

Figura 23 — Curvas termogravimeétricas: (a) TGA e (b) DTG das mantas de PBAT 15 (pura) e
PBAT15 -OC (20% Oleo de canela)
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A manta de PBAT15 quando acrescida do dleo de canela, PBAT15-0OC, sofre algumas
modificagdes no comportamento térmico, em relacdo ao seu estado puro, onde surgem trés
eventos térmicos. No primeiro evento térmico, com temperatura T onset proximo de 104°C
ocorre uma perda de massa de 5%, ocasionada pela volatilizacdo do 6leo presente. Por outro
lado, observa-se que a principal etapa de degradacéo, é o segundo estagio quando ocorre perda
de massa mais significativa de 67%, relacionada a degradacdo das cadeias poliméricas,
apresentando uma temperatura T onset mais alta (372°C) e T endset de (422°C). J& na terceira
etapa de degradacgdo, a perda de massa € menos intensa, com T onset (458°C) e T endset
(563°C), também é relacionado a degradacdo das cadeias poliméricas do poli (butileno adipato
co-tereftalato), e com um residuo final de 16% de massa referente a cinzas da analise feita em

nitrogénio.

Quando se observa a curva do PBAT 20 puro (Figura 24), diferentemente do
comportamento da manta de PBAT 15 pura, vemos que esta apresenta 2 estagios de degradacao
térmica. O primeiro estagio, 0 mais acentuado com perda de massa de 87%, ocorre com
temperatura T onset em 375°C, e T endset de 420°C, relacionada a degradacdo das cadeias
poliméricas. O segundo estagio de perda de massa, ocorreu com um T onset em 457°C e T
endset de 500°C, também é relacionado a degradacdo das cadeias poliméricas do poli (butileno
adipato co-tereftalato), e com um residuo final de 9% de massa referente a cinzas da anélise
feita em nitrogénio.

Figura 24 — Curvas termogravimetricas: (a) TGA e (b) DTG das mantas de PBAT 20 (pura) e
PBAT20 -OC (20% Oleo de canela)
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A degradacdo do PBAT ocorre pela quebra e/ou separacdo dos grupos éster e cisao da
cadeia principal das ligacdes (C-O) e (C-C) da estrutura do polimero, ou seja, associados a cisdo
das cadeias poliméricas em regibes aleatdrias que se iniciam na interface entre o acido adipico
e 0 1,4-butanodiol (MUTHURAJ et al.,2014; JARAMILLO et al., 2019).

Ibrahim et al. (2010), encontraram dois estagios de degradacdo térmica para PBAT O
primeiro estagio que coincide com o encontrado neste trabalho, o qual os autores atribuem a
degradacdo da parte alifatica do PBAT, e outro na faixa de 520 a 600 °C, o qual atribuem a
degradacéo da parte aromatica do PBAT. Entretanto, diversos outros autores estudando o PBAT
também encontraram apenas um estagio de degradacdo, de 350 a 430 °C (ANDRADE et al,
2018; FUKUSHIMA et al, 2012; MOHANTY e NAYAK, 2012). O namero de estagios na
degradacdo pode estar ligado a quantidade de cada monémero no polimero, sendo aqueles com
mais unidades alifaticas degradariam em um Unico estagio. Apesar de ter sido utilizado um
mesmo polimero ao longo de todo o trabalho, a pequena dimensdo da amostra analisada por

TGA pode ter indicado alguma heterogeneidade estrutural nesse sentido.

A manta de PBAT 20, quando adicionada de 6leo de canela, PBAT 20-OC, também
apresenta algumas mudancgas no seu comportamento térmico, surgindo 2 eventos téermicos de
degradacdo, como observado na Figura 24 e na Tabela 6. Assim como o PBAT 15-0OC, o
primeiro evento térmico, com temperatura T onset proximo de 102°C é associado a saida do
6leo, e com uma perda de massa de 7%. Em contrapartida, observa-se que a principal etapa de

degradacdo, quando ocorre perda de massa mais significativa de 67%, relacionada a degradacéao
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das cadeias poliméricas, apresenta uma temperatura T onset mais alta, de 372°C, e T endset de
424°C, também na mesma faixa de temperatura de degradacdo do polimero puro, e com um

residuo final de 17% de massa referente a cinzas da analise feita em nitrogénio.

Tabela 6 — Temperaturas no inicio (T onset °C), no pico (T Méx. Degradacéo °C) e no final
(T endset °C) da degradacéo térmica e perda de massa e residuo, das mantas e do dleo de canela.

T Max. Perda de Residuo

Amostras Etapa de Tonset T endset
perda (°C) (°C) Degrad. massa (%) (%)
de massa (°C)

PBAT15 1 374 421 402 88 12

PBAT15-0C 1 104 321 - 5 -

2 372 422 400 67 -

3 458 563 524 12 16

PBAT20 1 375 420 391 87 -

2 457 500 482 4 9

PBAT20-OC 1 102 327 - 7 -
2 372 424 404 76 17

oC 1 100 156 138 89 11

Fonte: A autora (2023).

No geral, a partir das curvas de TGA e DTG (Figuras 23 e 24), tem-se que os perfis de
TGA de todas as mantas foram semelhantes. As amostras de PBAT15/20 sem OC, foram

termicamente estaveis até por volta de 375 °C (Tonset) com pico DTG em 400 °C. Na TGA

realizada por Guo et al. (2015), amostras de PBAT puro apresentaram estabilidade até 350 °C,
temperatura a partir da qual houve uma notavel perda de massa que foi corroborada pelo pico

DTG em 400 °C. Este evento € atribuivel a degradacdo térmica de macromoléculas de PBAT.

Porém, ao analisar as mantas de PBAT15/20 adicionadas de 6leo de canela, a presenca
do primeiro evento térmico é de suma significancia para o processo, e esta relacionado a saida
do 6leo de canela. Este evento induziu uma perda de 5 e 7% em peso para as mantas poliméricas
de PBAT15-OC e PBAT20-OC, respectivamente. Esses resultados mostram que houve perdas
em relacdo ao teor nominal de 6leo (20% em peso) em ambas as mantas de PBAT.

Considerando as condigdes de processamento utilizadas, essas perdas de massa eram
esperadas, pois a pressdo de ar acaba por colaborar com uma maior evaporacdo do 6leo. O

solvente também tende a favorecer o arraste do 6leo. Mesmo assim, apesar das perdas sofridas
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durante o processo de SBS, a analise de TGA ainda indicou a presenca de 6leo nas amostras.
Os resultados do FTIR com o auxilio da PCA também ratificam com essa afirmacao, mostrando
a presenca de 6leo de canela nas amostras, onde identificou os picos caracteristicos do 6leo de
canela no espectro das mantas de PBAT com adicdo de 6leo de canela. Em adi¢éo, as amostras

de mantas com 6leo mantiveram um forte odor caracteristico da canela.

Resultados semelhantes foram relatados por Cardoso et al. (2017), Barbosa et al.,
(2021a) e Barbosa et al., (2021b) , ao autores incorporaram 0Oleos essenciais em PBAT, OE de
orégano, canela e linalol, respectivamente, e observaram nas suas analises de TGA uma perda
de massa do Oleo em temperaturas mais baixas, ou seja, em temperaturas inferiores a da
degradacdo das macromoléculas do PBAT propriamente dita, ratificando os resultados
encontrados neste trabalho, indicando que adi¢do de OC reduziu a estabilidade térmica dos

filmes, modificando a composi¢do das mantas.

Os resultados indicam que o processo de incorporacdo do OE de canela usando PBAT
foi bem-sucedido. Essa observacao indica que a adi¢do de OC reduziu a estabilidade térmica
das mantas, pois essa primeira perda de massa ocorreu porque o 6leo é degradado primeiro que

0 PBAT, modificando a composicao das mantas.

4.2.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O efeito da adicdo do OE canela na matriz do PBAT 15 e PBAT 20 e o comportamento
de cristalizacdo das nanofibras de PBAT 20/15-OC foram investigados por DSC. As
temperaturas de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fuséo
cristalina do primeiro aquecimento (Tf1), temperatura de fusdo cristalina do segundo
aquecimento (Tf2), entalpia de fusdo (AHf) e grau de cristalinidade Xc (%) das amostras estdo

expostas na Tabela 7.

As medidas de Tf1, Xc (%), Tg e AHf foram obtidas das curvas referentes ao primeiro
aquecimento, com o intuito de observar o efeito do SBS, isto é, do processamento, sobre o
comportamento térmico das amostras. As temperaturas de fusdo cristalina (Tf1 e Tf2) do

primeiro e segundo aquecimento foram utilizadas para efeito de comparagéo.
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Tabela 7 — Temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristaliza¢do (TC),
temperatura de fusdo (Tf; e Tf,), entalpia de fusdo (AHf) e grau de cristalinidade (XC) para as mantas
de PBAT obtidos através de DSC.

Amostras Tg(°C) Tc(°C) Tn (°C)  T2(°C)  AHr1(J/g) Xc (%)
PBAT15 50 90 124 124 21 15
PBAT15-0OC 47 87 120 122 17 11
PBAT20 51 92 125 124 20 15
PBAT20-OC 48 86 119 122 18 10

Fonte: A autora (2023).

As Figuras 25 e 26 mostram as curvas de DSC, referentes ao primeiro e segundo

aquecimento e resfriamento, respectivamente.

Analisando as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), Figuras 25 e 26 (a), nota-se que 0
PBAT 15 e o0 PBAT 20 (puro) apresentam uma Tg de 50 e 51°C, respectivamente e quando o
PBAT é acrescido de dleo de canela, observa-se que ha um pequeno decréscimo da Tg visivel
pela andlise, com valor de 47 e 48°C para 0 PBAT15-OC e PBAT20-0C, respectivamente. O
PBAT virgem apresenta dois picos de transicao vitrea (Tg) antes da fusdo do material, as faixas
de temperaturas esperadas sdo entre -40 e -20°C para a primeira Tg, ocasionada devido o
movimento da unidade de adipato de polibutileno, e entre 40 a 65 °C para a segunda Tg,
correspondente a movimentacdo da unidade de tereftalato (MOHANTY et al. 2010). Vale
ressaltar que como a primeira Tg do PBAT estd em torno de -40 a -20 °C, o equipamento

empregado neste trabalho ndo conseguiu detecta-la por ndo alcancar essa faixa de temperatura.

Mohanty et al. (2010), em seus estudos encontraram dois picos de transi¢do vitrea para
0 PBAT antes da fusdo do material uma transi¢ao primaria em torno de -20 °C e uma transigéo
secundaria em torno de 62°C. Morelli (2014), em seus estudos de incorporagéo de nanocristais
de celulose (NCC) em matrizes poliméricas de PBAT e PLA, encontrou temperatura de
transicdo vitrea de -30 e 40°C, para a primeira e segunda Tg do PBAT, respectivamente.
Scheibel, (2017) ao estudar nanofibras de PBAT incorporadas por gentamicina, observaram
que as temperaturas de transicdo vitrea das fibras de PBAT apresentaram pequena variacao
apos a adicdo da gentamicina, com uma Tg de -25,7°C para -26,6°C com a incorporacdo do

farmaco.
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Esse pequeno decréscimo na Tg pode ser justificado, pois 0s compostos do 6leo exercem
um efeito plastificante, ou seja, favorecem a mobilidade das cadeias poliméricas, resultado que
confirma outros trabalhos na literatura, nos quais foram estudados sistemas de polimeros com
agentes plastificantes (BONAN et al, 2015; XIA; & YEH 2009, SOUZA et al., 2015). A
pequena mudanca no valor da Tg com o acréscimo do 6leo pode estar relacionada ao pequeno

teor de 6leo residual presente (estimado em 5 e 7%, conforme analisado por TGA).

Figura 25 — Curvas de DSC das amostras PBAT 15 e PBAT15-OC: (a) primeiro aguecimento
(b) resfriamento e (c) segundo aquecimento relacionando fluxo de calor e temperatura.
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Fonte: A autora (2023).

Em relacdo a temperatura de fusdo do primeiro aquecimento (Tfl), percebe-se que a
presenca do dleo causa um pequeno decréscimo na temperatura de fusdo, com Tf1 caindo de
124 para 120°C para as amostras PBAT15 e PBAT 15-OC, respectivamente e de 124 para
119°C para as amostras PBAT20 e PBAT20-OC, respectivamente. Isso indica que a presenga
do oleo, de efeito plastificante, pode ter dificultado a estruturacdo das cadeias de PBAT em
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cristais e favorecido a formacéo de cristais menos perfeitos. Este fato confirma resultados ja
reportados na literatura por outros autores (SILVERAJAH, et al.,2012; BONAN et al., 2015,

MARTINS, 2015).

Fluxo de calor (mw/mg)

Figura 26 — Curvas de DSC das amostras PBAT20 e PBAT20-OC. (a) primeiro aguecimento (b)
resfriamento e (c) segundo aquecimento relacionando fluxo de calor e temperatura.
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O mesmo ocorre para a temperatura de fusdo do segundo aquecimento (Tf2), com um

pequeno decréscimo dessa temperatura para ambos 0s grupos, com e sem éleo, como observado

na Tabela (7) e nas Figuras (25c e 26ac). Ainda, os valores para a temperatura de fusdo se

encontram préximos ao intervalo informado pelo fornecedor, que é de 110 a 120 °C (BASF, 2013).

Outra informacédo importante se extrai quando se comparam as temperaturas de fusao

(primeiro e segundo aquecimento) das amostras, no primeiro aquecimento é claramente visivel

que as amostras contendo o 6leo possuem menor temperatura de fusdo em relacdo & mesma

composi¢do sem 0 Oleo. Porém, quando se compara as Tf do segundo aquecimento das

amostras, percebe-se que ndo ha grandes alteraces na temperatura de fusdo, o que pode ser

explicado pelo fato de que as amostras, quando submetidas ao primeiro aquecimento até a
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temperatura de 200 °C, perdem o 6leo presente devido a sua degradacdo, por isso ndo ha grandes
mudancas nas temperaturas (BONAN et al., 2015, MARTINS 2015).

Um efeito semelhante foi relatado por Bonan et al. 2015, em que relataram que a redugéo
de Tg e Tf pode ser atribuida ao efeito plastificante do 6leo essencial, uma vez que as moléculas

de fitoconstituintes de baixa massa molar presentes no 6leo atuam como um agente lubrificante.

Ao analisar a temperatura de cristalizacdo (Tc) das amostras, Figuras 25b e 26b, no
resfriamento, observa-se que, para 0 PBAT 15 e PBAT 20, essa temperatura é de 90 e 92°C,
respectivamente. No entanto, as amostras contendo o 6leo de canela, PBAT15-OC e PBAT 20-
OC, apresentaram picos exotérmicos caracteristicos de cristalizagdo em temperaturas mais
baixas, a 87 e 86°C, respectivamente. Isto acontece porque o 6leo de canela dificultou a

cristalizacdo do PBAT, fazendo com que fosse iniciada posteriormente durante o resfriamento.

Souzaetal. (2015), encontraram resultados semelhantes, produziram nanofibras de PLA
com Oleo essencial de linalol. O linalol comportou-se como um plastificante para PLA
diminuindo a temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tf) e temperatura de
cristalizacéo (Tc) do PLA.

Por altimo, a analise da entalpia de fusdo e cristalinidade associada as amostras revela
gue com a adicdo do Gleo de canela, hd uma reducdo na entalpia, bem como na cristalinidade
final do material. Essas reducgdes se relacionam a presenca do 6leo na rede cristalina do PBAT,
favorecendo a formacdo de cristais com menor perfeicdo, de modo que o éleo tenha ficado
interposto entre as cadeias do PBAT, dificulta a aproximacao entre elas, desfavorecendo o
processo de cristalizacdo (MARTINS, 2015; BONAN, 2013). Reforcando o argumento de que
0 6leo dificultou a estruturacdo do PBAT em cristais. A presenca de alguns aditivos, tais como
antimicrobianos como o0leos ou farmacos, podem reduzir o espaco disponivel para o
crescimento do cristal, reduzindo assim a cristalinidade (BASTARRACHEA, et al., 2010)

Resultados semelhantes tambem foram encontrados por Zehetmeyer (2016) e
Arumugam et al., (2022). Zehetmeyer (2016) observou uma diminuicéo da cristalinidade das
nanofibras de PBAT, ap0s a incorporacdo de nisina, uma vez que a cristalinidade para as
nanofibras de PBAT puro foi de 8,5%, enquanto que as nanofibras com 50 mg g* de nisina
apresentaram Xc de 7,1%, embora seja uma diferenca muito pequena, apenas 1,4%. Enquanto
Arumugam et al., (2022), que ao incorporar 6leo essencial de semente de uva (GEO) no PBAT,
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verificou que o GEO reduziu significativamente a cristalinidade dos compostos, de 12,31% para
0 PBAT puro para 10,46% com adi¢do de 10% de GEO.

Portanto, o 6leo essencial de canela atua como plastificante, conforme os resultados
apresentados na Tabela 7, sugerindo que 0 mesmo € compativel com as caracteristicas fisico-
quimicas do PBAT. Esses resultados confirmam, que o 6leo essencial impactou ligeiramente

no desempenho térmico das nanofibras.

4.2.4 Caracterizacao cristalografica

A difracdo de raios-X foi conduzida a fim de avaliar a influéncia do éleo de canela na
estrutura cristalina das nanofibras de PBAT. Os difratogramas estéo apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Difratogramas de DRX para as nanofibras de (a) PBAT 15 e PBAT 15-OC e em
(b) PBAT 20 e PBAT20-OC.
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Fonte: A autora (2023).

Analisando os difratogramas na Fig 27(a), observa-se que os picos de difracdo
caracteristicos de PBAT-15 sdo identificados em 20=16,9; 19,7; 22,5; 24,5; 29,6 e 40,2° devido
a natureza semicristalina do PBAT (NATARELLI et al., 2020; ZEHETMEYER et al., 2017;
DOS SANTOS et al., 2019; AJl et al, 2018). A partir da incorporacao do éleo de canela nas
mantas, na amostra PBAT15-0OC, nota-se que além da presenca dos picos caracteristicos do
PBAT puro, houve um sutil deslocamentos em 26= de 19.7° para 19,5° e de 24,5° para 24,3°,
do PBAT 15 puro para o PBAT15-OC, causando uma reducdo na intensidade dos picos
caracteristicos dos cristais de PBAT, devido a diminuicdo da cristalinidade com a adicdo de
6leo. (CHIVRC; POLLET; AVEROLUS, 2007).

Da mesma forma, nos difratogramas da Figura 27(b), o PBAT 20 apresentou picos de
difracdo caracteristicos da estrutura do cristal em 17,4°; 20,4°; 23° 24,9°; 29,8° e 40,3° em
angulos 26 (ZEHETMEYER 2016, DOS SANTOS et al., 2019; ZEHETMEYER et al., 2017;
XIAO; LU; SIM, 2009). Ademais, os picos caracteristicos do PBAT 20 também foram
identificados nas amostras contendo dleo de canela. Porém, a incorporagdo do 6leo, causou um
sutil deslocamento em 26=20,4° para 19,8° ¢ em 20=23° para 22,8°, do PBAT 20 puro para o
PBAT?20-0OC, respectivamente, produzindo no geral, picos menos intensos em comparagéo ao
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PBAT 20 puro, devido a diminuicdo da cristalinidade do material com a adicdo do o6leo
(CHIVRC; POLLET; AVEROLUS, 2007).

A presenca de picos menos definidos em ambas as mantas de PBAT com OC, pode ser
resultado da adicdo do Gleo de canela que, ao atuar nas cadeias poliméricas aumentando sua
mobilidade, pode também ter sua entrada favorecida na rede cristalina do PBAT (MARTINS,
201; BONAN, 2013), dai entdo a formacdo de cristais com menor perfeicdo, indicando uma
maior interacdo entre o Oleo e a cadeia polimérica, tornando as mantas mais amorfas
confirmando os resultados obtidos através das analises térmicas por DSC (LIMA et al, 2021;
BONAN et al, 2015).

4.2.5 Teste in vitro da atividade antimicrobiana do 6leo de Canela através do teste disco-
difusdo em Agar

Previamente a analise propriamente dita da atividade antimicrobiana das mantas de
fibras produzidas, foi realizada a andlise dessa atividade do 6leo de canela (Cinnamomum
cassia) de forma isolada para dois microrganismos: a bactéria Gram-positiva S. aureus e a
Gram-negativa E. coli. Esse estudo prévio € importante para confirmar a efetividade desse
fitoterapico diante dos microrganismos que se pretende utilizar para testar as mantas de fibras

produzidas.

O teste de difusdo em disco indicou efeito antibacteriano do 6leo de canela contra
bactérias S. aureus e E. coli, como mostrado na Figura 28. Os diametros dos halos de inibicéo
foram medidos e os resultados encontrados estdo reportados na Tabela 8. Os valores sao as médias
seguidas dos desvios padroes.

Figura 28 — Fotografia do teste de difusdo em disco contra bactérias E. coli (placa de petri a) e S.
aureus (placa de petri b) para o éleo essencial de canela.

Fonte: A autora (2023).
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Tabela 8 — Diametro médio dos halos de inibicdo (mm) e desvio padrdo (mm) das diferentes
concentracdes de 6leo de canela (OC), frente ao microrganismo S. aureus e E. coli.

Amostra Média do halo Desvio Média halo de  Desvio
de inibicao Padréo inibicéo Padréo
S. Aureus (mm) E. coli (mm)
(mm) mm)
Oleo
essencial de Inibigéo total - 19,7 19
Canela

Fonte: A autora (2022).

Pode-se notar que o dleo canela, apresenta atividade antimicrobiana contra a bactéria S.
aureus e E. coli, observada a partir da presenca do halo de inibicao (Figuras 28 a e b), ratificando
outros resultados obtidos na literatura (UNLU et al., 2010; FIRMINO,2018; OLIVEIRA, 2017).
A presenca do 6leo de canela, inibiu o crescimento da S. aureus, por toda a placa de petri de
100mm de diametro. Ja contra a E coli, a inibicdo ocorreu de forma menos intensa
comparativamente a S. aureus, mas podendo ser observado ao redor dos discos um grande halo

de inibicdo contra o patégeno, que ultrapassa o quadrante da placa de petri.

Apesar dos multiplos constituintes presentes no 6leo essencial de canela em estudo,
83,9% consistem no composto principal cinamaldeido, e de eugenol de acordo com a anélise
GC-MS do fornecedor. O cinamaldeido e o eugenol foram compostos que também foram
encontrados em outros estudos, ratificando os valores encontrados (SANTOS et al.,2017). De
acordo com Firmino (2018), o cinamaldeido, constituinte presente em maior quantidade no 6leo
de canela, inibe o crescimento de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, na forma

planctdnica, sendo 0 S. aureus o0 micro-organismo mais suscetivel.

Geralmente, as bactérias gram-negativas possuem uma parede celular mais sensivel e
resistente, que é composta por uma fina camada de peptidoglicano fina. Essa camada de
peptidoglicano fica no interior de uma membrana externa que consiste em uma camada dupla
de fosfolipidios, que oferece resisténcia minima a penetracdo da molécula hidrofdbica. Esta
membrana externa contém lipopolissacarideos e evita a penetracdo de compostos hidrofébicos
como os 6leos essenciais, 0 que as torna mais resistentes a agdo de substancias antibacterianas,

como foi observado nos resultados e reportados na literatura (PRABUSEENIVASAN;
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IGNACIMUTHU,2006; FATHI et al., 2018; VARGHESE; SIENGCHIN; PARAMES;
WARANPILLALI, 2020).

4.2.6 Andlise da atividade antimicrobiana Teste in vitro das mantas de PBAT
incorporadas com 6leo de canela frente aos microrganismos E coli e S. Aureus através

do teste disco- difusdo em Agar.

A partir dos dados obtidos anteriormente sobre a atividade antimicrobiana do 6leo
essencial de canela (Cinnamomum cassia), foi realizado o teste da atividade antimicrobiana das
mantas das fibras produzidas contra as bactérias Staphylococcus Aureus e Escherichia coli. Os
resultados do didmetro médio dos halos de inibicdo (mm) e desvio padrdo (mm) para as
amostras contendo 6leo de canela estdo descritos na Tabela 9. Os resultados revelam a presenga
do halo de inibicdo para todas as mantas de PBAT (PBAT15-OC e PBAT20-OC) que contém
o0leo de canela.

Tabela 9 — Diametro médio dos halos de inibi¢do (mm) e desvio padrdo (mm) das diferentes
concentragdes de 6leo de canela (OC), frente ao microrganismo S. aureus e E. coli.

Amostra Média do halo Desvio Média halo Desvio
de inibicio Padréo de inibicao Padréo
E. coli (mm) (mm) S. Aureus (mm) (mm)
PBAT15 (puro) - - - -
PBAT 15-OC 2,6 0,1 1,4 0,2
PBAT20 (puro) - - - -
PBAT 20-OC 2,1 0,1 1,6 0,2

Fonte: A autora (2023).

A incorporagdo do 6leo de canela a 20% m/m, resultou em fibras com atividade
antimicrobianas a qual pode ser verificada através dos halos de inibi¢cdo contra a bactéria
indicadora E. coli e S. aureus. Os resultados representativos da atividade antimicrobiana das

fibras de PBAT (com e sem 06leo) estdo presentes nas Figuras 29 e 30.

Para o experimento com a E. coli, Figura 29, observa-se a presenca de halo em todas as
concentracdes do PBAT (15% e 20%) que contém oOleo de canela, demonstrando atividade

antimicrobiana frente ao microrganismo testado, E. coli.
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As medidas do halo de inibicdo sdo mostradas somente para as composi¢des contendo
6leo de cada grupo, uma vez que foram completamente ausentes em PBAT 15 e PBAT 20,
comprovando que o polimero utilizado, sem a presenca do agente antimicrobiano, ndo é capaz
de inibir o crescimento do S. aureus e E. coli, ou seja, ndo apresenta qualquer tipo de atividade
antimicrobiana, portanto, sua utilizacéo € apenas como controle negativo para o teste de difuséo,

como mostrado na Figura 29 e 30.

Figura 29 — Fotografia do teste de difusdo em disco contra bactérias E. coli para as mantas
com suas respectivas concentragdes de PBAT a 15% (a) e 20% (b).

>

PRAT 204 PBAT 20

(b)

Fonte: A autora (2023).

Para as mantas poliméricas testadas com S. Aureus, Figura 30, houve também a presenca
de halo para as mantas de PBAT15/20 (com 6leo). Demonstrando atividade antimicrobiana

frente ao microrganismo testado, S. Aureus.

Figura 30 — Fotografia do teste de difusdo em disco contra bactérias S. aureus para as para as
mantas com suas respectivas concentraces de PBAT a 15% (a) e 20% (b).

Fonte: A autora (2023).
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Infere-se, portanto que todas as mantas de PBAT (PBAT15-OC e PBAT 20-OC)
contendo 6leo de canela, apresentaram atividade antimicrobiana frente aos dois microrganismos
testados, S. Aureus (gram-positiva) e E. coli (gram-negativas), 0 que mostra que ambas as
mantas de fibras aqui desenvolvidas apresentam grande potencial para prevenir o crescimento
desses microorganismos. A propriedade antibacteriana geralmente esta associada a capacidade
dos reagentes quimicos dos Oleos penetrar na parede celular e destruir a membrana
citoplasmatica dos microorganismos, o que leva a perda de materiais celulares internos (CHU
etal., 2019, BRANDAO, et al.,2021b).

Comparando ambos os resultados, as mantas foram mais efetivas para a bactéria gram-
negativa (E. coli.). Entretanto, resultados reportados na literatura, ratificam que o 6leo de canela
inibe o crescimento tanto de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, na forma planctonica,
sendo 0 S. aureus o micro-organismo mais suscetivel (FIRMINO, 2018, BRANDAO et
al.,2021b). Geralmente, os 6leos essenciais sdo mais eficazes contra bactérias Gram-positivas,
porque as bactérias Gram-negativas possuem uma membrana externa contendo
lipopolissacarideos que protegem as bactérias da ruptura causada por 6leos antimicrobianos (H.
ESMAEILI et al., 2020).

Branddo et al. (2021b), ao produzir cipsulas de PBAT incorporadas com o6leo de
jacaranda e 6leo de canela, verificou que as capsulas contendo 6leo de jacaranda, foram mais
efetivas contra o crescimento de E. coli do que de S. aureus, com raios de zona de inibicdo de
52,4 mm e 37,9 mm, respectivamente. O contrario ocorreu para as capsulas contendo 6leo de
canela, onde apresentou maior inibigcdo contra o crescimento de S. aureus, apresentando raio de
zona de inibicdo de 55,3 mm para S. aureus e de 44,1 mm para E. coli. Esse estudo demonstra
que, apesar dos 6leos essenciais terem uma maior susceptibilidade de serem mais eficazes
contra as bactérias Gram-positivas, pode haver essa variacdo de efetividade, mas mantendo a

acao contra ambos 0s microrganismos gram-positivos e gram-negativos.

Rieger e Schiffman (2014), ao encapsular Oleo de canela em nanofibras
de quitosana/CA/PEO verificaram que , apos apenas 30 min de contato nanofibra-bactéria, um
alto nivel de inativacdo contra E. coli é alcangado. Estatisticamente, todos os trés tapetes de
nanofibra demonstraram uma inativacdo completa em todos os tempos de incubacéo avaliados
(30, 90 e 180 min). Demonstrando o alto poder antimicrobiano que o éleo de canela possui

contra a bacteria Gram negativa Escherichia coli.


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/incubation-time
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Wen et al, (2016), ao produzir materiais nanofibrosos de PVA/ s -CD/CEO contendo
oleo de canela, observaram que os materiais tinham excelente atividade antimicrobiana contra
Escherichia coli e Staphylococcus aureus, com didmetros de zonas de inibicdo de 28,9 + 0,3 e
30,5 £ 0,4, respectivamente, mostrando que a diferenca dessa efetividade dos nanofilmes o dleo

de canela, nos entre as bactérias ndo foi tdo grande.

Tem sido relatado que o dleo essencial de canela, que contém compostos terpendides ou
fendlicos, hidrofébicos, tém poderosa atividade antimicrobiana contra uma variedade de
patdgenos, incluindo fungos, bactérias Gram-positivas e Gram Negativas. O cinamaldeido,
principal constituinte do 6leo essencial de canela, inibe o crescimento de varios patdgenos tanto
de Staphylococcus aureus e Escherichia coli, como também de outros como o Clostridium
botulinum, e Salmonella enterica serovar, Typhimurium 20, ratificando os resultados de
atividade antimicrobiana das mantas de PBAT com 0leo de canela reportados nesse trabalho
(RIEGER; SCHIFFMAN,2014; WEN, et al., 2016; FIRMINO,2018).
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5 CONCLUSOES

Nesse trabalho foram produzidas com éxito mantas de nanofibras, a partir da técnica da
fiacdo por sopro em solucdo (SBS), constituidas por diferentes composi¢cGes do polimero
PBAT, com a incorporacdo de um fitoterapico com atividade antimicrobiana, o 6leo essencial

de canela a 20% (em peso).
Diante dos resultados apresentados e discutidos, pode-se afirmar que:

> No geral, as nanofibras apresentaram uma morfologia cilindrica, lisa e entrelacada para
todas as composicdes de PBAT15/20 com e sem adicdo do OC, com diametros médios de fibra
variando em média de 242 a 314 nm para as mantas de PBAT puro, apos a adi¢cdo de OC, esses
didmetros médios aumentaram, variando de 323 a 461 nm.

> Os resultados de FTIR com o auxilio da Analise de Componentes Principais (PCA)
indicaram a presenca de OC nas nanofibras de PBAT.

> Os resultados das andlises termogravimétricas mostraram que, as amostras de
PBAT15/20 sem OC foram termicamente estaveis por volta de 375° C com pico DTG em
400°C. Com a adi¢do do 6leo nas mantas, essa estabilidade foi reduzida, apresentando um
evento térmico em temperaturas menores, T onset POr Volta de 104 °C, com perda de 5 e 7% em
peso de Oleo para as mantas poliméricas de PBAT15-OC e PBAT20-OC, respectivamente,
indicando a presenca do 6leo nas mantas.

> As curvas de calorimetria exploratoria diferencial, indicaram a existéncia de interacoes
entre os 6leos essenciais e as macromoléculas poliméricas por meio de sua acao plastificante.
A presenca do 6leo causou um pequeno decréscimo na temperatura de fusdo (Tf1), de 124°C
(PBAT15/20) para 120°C e 119°C, PBAT15-OC e PBAT20-OC, respectivamente. Houve
também uma reducdo na temperatura de transicéo vitrea (Tg), o PBAT15 passou de uma Tg de
50°C para 47°C, e 0 PBAT20 passou de uma Tg de 51 para 48°C, apds a adi¢do do OC.

> Em contrapartida, o 6leo dificultou a cristalizagdo do PBAT, ocasionando diminuicéo
na temperatura de cristalizacdo e no grau de cristalinidade das mantas fiadas. Para as amostras
PBAT15-0OC e PBAT 20-OC a cristalizagdo ocorreu em 87 e 86°C, respectivamente, com Xc
de 11 e 10%, respectivamente. Nas amostras sem o 0leo, PBAT15 e PBAT 20, a cristalizacdo
ocorreu em temperaturas um pouco maiores, 90 e 92°C, respectivamente, com Xc de 15% para

ambas.
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> As andlises cristalograficas mostraram que a incorporacdo do OC dificultou a
cristalizacdo do PBAT e levou a formacdo de cristais menos perfeitos, comprovado pela
diminuicdo da intensidade dos picos cristalinos do PBAT, como observados no raio-X.

> A andlise antimicrobiana mostrou acdo antimicrobiana das nanofibras de PBAT apds
adicdo de oOleo essencial de canela, houve a inibicdo do crescimento dos microrganismos, com
halos de inibi¢cdo médios variando de 2,6 a 2,1 £ 0,1 mm para Escherichia Colie1,4a1,6 £0,2
mm para Staphylococcus Aureus.

> Uma comparacdo entre as mantas produzidas com concentragéo de 15 e 20% m/v de
PBAT, com e sem 0leo de canela, em relacdo as propriedades fisico-quimicas que foram
caracterizadas, evidencia que ndo ha significativas diferencas entre elas. Dessa forma, se for
selecionar apenas uma concentragdo para trabalhos futuros, seria a de 15% m/v de PBAT, pois
se usa menor quantidade de PBAT, que é vantajoso economicamente ao sistema de producao
de fibras.

> Dessa forma, pode-se concluir que o 6leo de canela é um 6timo candidato para uso em
dispositivos nanoestruturados poliméricos que, de acordo com os resultados in vitro e
confirmam o potencial do material estudado para aplicagdes como: dispositivo de liberacdo

controlada em aplicacGes biomédicas, embalagens de alimentos e/ou curativos.

5.1 PERSPECTIVAS

Como desdobramento da presente pesquisa, pode-se ainda destacar como sugestfes para

trabalhos futuros:

> Avaliar as mantas obtidas em aplicacdes para liberacdo controlada de farmaco e
embalagens ativas;

> Otimizar o0s parametros do processo;

> Realizar testes de angulo de contato para a determinacdo do carater hidrofébico das
mantas produzidas;

> Produzir mantas de blendas poliméricas de PBAT com outros polimeros por SBS e
incorporar 6leo de canela;

> Realizar variagdes de concentracdo de 0leo de canela nas solucdes de PBAT.
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