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Sabe-se que um menor angulo de contato esta relacionado diretamente com o aumento do dia-
metro da gota, o que significa haver uma maior molhabilidade da superficie da fibra, resultado de uma
caracteristica mais hidrofilica da mesma. O valor médio do angulo de contato das nanofibras de PLA
puro foi 132°. Este valor indicou uma natureza hidrofébica deste polimero, resultado este compativel aos
encontrados na literatura (KIM et. al., 2003). Valores menores de angulo de contato sdo encontrados na
literatura para as amostras de PLA na forma de filme (CHEN et. al., 2009), o que indica que a morfolo-
gia na forma de fibras de PLA ¢ a responsavel pelo aumento do carater hidrofébico destas estruturas, o
que esta relacionado a um aumento da area superficial. Com o aumento da adi¢do do PEG nas blendas
foi observado uma redu¢@o no valor do angulo de contato, ou seja, redugdo da hidrofobicidade, fato
atribuido a presenca deste polimero, de natureza hidrofilica, na superficie das fibras.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foram produzidas com éxito, por meio da adequagido dos parametros como dis-
tancia da agulha ao coletor, taxa de vazio da solugdo, velocidade de rotagdo do coletor e pressdo do ar
comprimido, micro e nanofibras de PLA e das blendas PLA-PEG produzidas a partir da técnica de fiagéo
por sopro em solugdo (SBS). As membranas poliméricas foram caracterizadas, objetivando principal-
mente o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas, bem como os efeitos do processamento,
neste caso a técnica SBS, sobre estas propriedades finais. A analise morfoldgica das membranas poli-
méricas, por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura, permitiu visualizar micro e nano
fibras sem a presenca de beads. O diametro das fibras, obtidos pelo software Image J, variou entre 200
a 3500 nm, sendo que a regido que apresentou maior porcentagem de distribui¢io foi entre 600 a 1200
nm. Estudos de infravermelho evidenciaram que ndo houveram interagdes intermoleculares, as quais
caracterizariam a miscibilidade da blenda de PLA-PEG. Com o aumento da adi¢do do PEG nas blendas
foi observado uma diminui¢do do grau de hidrofobicidade.
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Resumo

Oleos e extratos de plantas tém sido usados como uma alternativa interessante para produzir filmes para
embalagens, devido a eficiéncia da atividade antibacteriana dos 6leos essenciais. Além dos dleos, as
nanoparticulas poliméricas de poli (e-caprolactona), PCL, um polimero biodegradavel e hidrofobico,
apresenta boa solubilidade em solventes organicos comuns e pode ser degradado enzimaticamente. Isso
amplia sua aplicacio em embalagens, uma vez que pode aumentar a hidrofobicidade de alguns materiais
sem fazer com que esse material perca sua biodegradabilidade. Para a produgdo das nanocapsulas foi
usado oleo essencial de orégano. O dleo de orégano (Origanum vulgare) tem como principal composto
o carvacrol, que possui alta eficiéncia antibacteriana e antifungica. O presente trabalho teve como obje-
tivos: 1) sintetizar e caracterizar nanocapulas poliméricas de poli (g-caprolactona) (PCL) encapsuladas
com 6leo essencial de orégano, de diferentes tamanhos, e ii) sintetizar nanoesferas poliméricas contendo
apenas PCL, para comparacgdo das propriedades com as nanocéapsulas. As nanocapsulas de PCL foram
sintetizadas pelo método de nanoprecipitagdo. Para a caracterizag@o dessas nanocapsulas foram realiza-
das analises de tamanho médio, potencial zeta e FT-IR. As NPs poliméricas apresentaram tamanhos me-
nores que 200 nm em suspensao. O sucesso na formacao das nanocapsulas faz com que esses materiais
tenham aplicabilidade na drea de embalagens para alimentos.

Palavras-chave: Nanocapsulas; Oleo essencial; Policaprolactona.

SYNTHESIS OF ACTIVE NANOSTRUCTURES CONTAINING OREGANO ESSENTIAL OIL
Abstract

Oil and plant extracts have been used as an interesting alternative to produce packaging films, due to
the very effective antibacterial activity of essential oils. Besides oil, polymeric nanoparticules of poly
(e-caprolactone), PCL, a biodegradable and hydrophobic polymer, presents good solubility on common
organic solvents and can be enzymatically degraded. Such properties enhance their application in pack-
aging, once they can increase hydrophobicity of some materials without impairing the material biode-
gradability. The nanocapsules were synthesized by using oregano essential oil. The oregano (Origanum
vulgare oil) is mainly composed by carvacrol, which presents high antibacterial and antifungal efficien-
cy. This work aimed at: 1) synthesize and characterize polymeric nanocapsules of poly (e-caprolactone),
(PCL) encapsulated with oregano essential oil, of different sizes and ii) synthesize polymeric nano-
spheres containing just PCL, to compare the properties with the nanocapsules. Nanocapsules of PCL
were synthesized by the nanoprecipitation method. To characterize the nanocapsules, techniques such
as average size analyses, zeta potential and FT-IR havewere employed. The polymeric NPs presented
smaller sizes than 200 nm in suspension. The achievement in the nanocapsules synthesis qualifies these
materials to be applied on food packaging area.

Keywords: Nanocapsule; Essential oil; Polycaprolactone.

Publicacdes relacionadas: Souza, J. R.; Moura, M. R. de; Mattoso, L. H. C. Nanocapsulas poliméricas
contendo o6leo essencial de orégano para aplicagdo em materiais ativos. 12° Congresso Brasileiro de
Polimeros, 2013, Florianopolis.

1 INTRODUCAO
As nanoparticulas poliméricas podem ser sintetizadas a partir de polimeros sintéticos como
poliacrilatos e policaprolactona (PCL) ou polimeros naturais como gelatina e quitosana. Estas particulas

incluem as nanocapsulas (NC) e as nanoesferas (NE). Esses dois sistemas diferem entre si segundo a
composi¢do e organizagdo estrutural. As NC sfo constituidas por um involucro polimérico e um nucleo
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oleoso ja as NE sdo formadas por uma matriz polimérica e ndo apresentam 6leo em sua composicao
(YURGEL et al., 2013). No nosso caso tanto as nanoesferas quanto as nanocapsulas foram obtidas pelo
método de nanoprecipitagao.

A poli (e-caprolactona), PCL, um poliéster alifatico biodegradavel, hidrofébico, néo toxico e
semicristalino, de baixa densidade. Apresenta boas propriedades mecanicas e grandes potenciais para
uso como biomaterial. Sua biocompatibilidade permite aplicagdes nos campos biomédicos e farmacéu-
tico (BARUD et al., 2013) . O PCL apresenta boa solubilidade em solventes organicos comuns e pode
ser degradado enzimaticamente. Isso amplia sua aplicacdo em embalagens, uma vez que pode aumentar
a hidrofobicidade de alguns materiais sem fazer com que esse material perca sua biodegradabilidade
(MOURA et al., 2012).

Os dleos essenciais sdo produtos volateis presentes em varios orgaos vegetais e estdo relacio-
nados ao metabolismo secundario das plantas exercendo diversas fun¢des importantes a sobrevivéncia
vegetal, como por exemplo, na defesa contra microrganismos (RUSSO et al.,2013). Entre suas aplica-
¢des mais comuns € o uso em alimentos e na area da satide. Sdo formados por sua maioria de substancias
geralmente lipofilicas cujos compostos sdo geralmente hidrocarbonetos terpénicos (SANTURIO et al.,
2007).

Para a producao das nanocapsulas foi usado 6leo essencial de orégano (Origanum vulgare), uma
planta aromatica, e que tem como principal composto o carvacrol, um composto fendlico conhecido pe-
las suas propriedades antiviral, antifiingica, antibacteriana e antisséptica. O presente trabalho teve como
objetivo sintetizar e caracterizar nanocapulas poliméricas de poli (e-caprolactona) (PCL) encapsuladas
com oleo essencial de orégano, de diferentes tamanhos. Além disto, também foi realizada a sintese de
nanoesferas poliméricas contendo apenas PCL, para comparagdo com as propriedades das nanocapsulas.

2 MATERIAIS E METODOS

As nanocapsulas de PCL foram sintetizadas pelo método de nanoprecipitacdo, que consistiu na
mistura de uma fase orgénica em outra aquosa. A fase organica constituiu-se do polimero PCL e acetona
(solvente organico), sob agitacdo magnética. A fase aquosa foi composta pelo tensoativo polissorbato
80 (Tween® 80) e agua deionizada (Mili-Q, Millipore). A suspensdo foi mantida sob agitacdo durante
10 minutos e, em seguida, rotaevaporada com o auxilio de um evaporador rotativo. Para o en-
capsulamento do 6leo essencial, foi feita uma segunda sintese com o mesmo método descrito acima. O
oleo essencial de orégano foi inserido na fase organica junto com o polimero e acetona e entéo adiciona-
do a fase aquosa com tensoativo. Com a adi¢@o de dleo, o material resultante foi uma nanocapsula. Sem
a presenca de 6leo, seguindo a sintese descrita anteriormente, o material resultante foi a nanoesfera.

Para a caracterizagdo das nanocéapsulas foram realizadas analises de tamanho médio, poten-
cial zeta e FT-IR. A distribui¢do do tamanho e a carga superficial das nanocapsulas foram medidas no
equipamento NanoZS (Malvern Instruments Inc. USA). As medidas foram realizadas em triplicata na
temperatura de 25 °C.

As propriedades espectroscopicas das diferentes amostras foram avaliadas por meio de espec-
troscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O equipamento utilizado foi o espec-
trometro Perkin Elmer Spectrum, modelo Paragon 1000.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nanoesferas e nanocapsulas de diferentes propriedades foram sintetizadas com diferentes tama-
nhos e carga superficial. Para a analise nesse trabalho comparou-se as caracteristicas de uma nanoesfera
(NEs) e uma nanocapsula (NCa).

Em se tratando de caracteristicas visuais as duas apresentaram opalescéncia caracteristica de
suspensdes nanométricas (Fig. 1).
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Figura 1. Fotografia Digital das suspensdes: (Esquerda) Suspensao de nanoesferas de PCL; (Direita) Somente
agua e polimero antes da sintese.

As suspensdes (tanto de nanoesferas quanto de nanocapsulas) ndo apresentaram precipitados,
ao serem deixadas em repouso por um periodo de um més. Essa propriedade, em se tratando de futuras
aplicagdes em embalagens, ¢ de extrema importancia.

Na Tabela 1 observam-se os valores de tamanho médio e potencial zeta para os materiais sinte-
tizados.

Tabela 1. Tamanho médio e potencial zeta de NEs e NCa de PCL

NPs Tamanho Médio (nm) Potencial Zeta (mV)
NE 158,5+8,1 -20,6+1,0
NC 184,9 £ 11,0 -35,0+1,5

Observa-se na tabela acima que as NEs (que contém somente o polimero) apresentam menor
tamanho que as NC. Esta de acordo, pois na sintese a termodindmica dessa suspensio é mais favoravel
para formar particulas menores do que nas nanocéapsulas (NC) que, além do polimero, possuem o 6leo
essencial. Apesar disso, ambos os materiais apresentam tamanho médio das particulas numa escala
satisfatoria para varias aplicagdes. Outra caracteristica importante ¢ que na maioria dos materiais po-
liméricos encontrados na forma de nanocapsulas os tamanhos médios se encontram em faixas maiores
que 200 nm.

O potencial zeta reflete o potencial de superficie das particulas, o qual € influenciado pelas mu-
dancas na interface com o meio dispersante, em razio da dissociag@o de grupos funcionais na superficie
da particula ou da adsor¢o de espécies idnicas presentes no meio aquoso de dispersdo.

A maior parte dos materiais macroscopicos ou particulados em contato com um liquido adquire
uma carga elétrica superficial, a qual pode ser gerada devido a dissocia¢do de grupos ionogé€nicos pre-
sentes na superficie das particulas, ou devido a adsorcao diferencial de ions da solug@o na superficie do
coldide. Esta carga superficial influencia a distribui¢cdo dos ions proximos a superficie (SHAW, 1995).

O potencial zeta negativo encontrado na superficie das particulas ¢ devido as caracteristicas
anidnicas das cadeias de PCL. Outro resultado obtido refere-se a grande estabilidade das solu¢des prepa-
radas, uma vez que, por um periodo de um més, as suspensdes permaneceram estaveis, ndo apresentando
formagdo de agregados. Essa estabilidade pode ser controlada pelo monitoramento das mudangas de
tamanho e potencial zeta das nanoestruturas, cujos fatores ndo foram alterados no tempo de estocagem
estabelecido.

Na Fig. 2 ¢ apresentado o espectro de FTIR das nanocapsulas contendo 6leo essencial. O espec-
tro do PCL puro apresenta uma banda em 1726 cm™ que ¢ atribuida ao estiramento de C=0 e bandas em
2944 ¢ 2865 cm! que sdo atribuidas ao estiramento dos grupamentos C—H. Essas sdo as bandas caracte-
risticas desse material. Uma banda larga situado em 3469 cm™ se refere ao estiramento O-H e liga¢Ges
intermoleculares / intramoleculares de hidrogénio.
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Figura 2. Espectro de FTIR das nanocapsulas de PCL contendo 6leo essencial de orégano

Na Fig. 2 ha uma banda que aparece em torno de 1660 cm!, a qual se refere aos estiramentos de
-C=C- encontrados na molécula do orégano. No espectro de FTIR das nanoesferas que contém somente
o polimero, nio foi verificada a presenca dessa banda.

4 CONCLUSAO

As NC e NE poliméricas foram sintetizadas com sucesso, ¢ apresentaram tamanho menor que
200 nm, uma confirmacdo de particulas em escala nanométrica em suspensdo. Os resultados indicam
que as nanocapsulas de PCL contendo 6leo essencial apresentam significativa estabilidade quimica, du-
rante o periodo de um més, ndo havendo indicio de formagao de precipitado. O sucesso na formagao das
nanocapsulas faz com que o esses materiais tenham aplicabilidade em embalagens ativas.
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