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Resumo

Nano e micro fibras vém sendo estudadas na area de nanotecnologia e
biomateriais por conta de sua versatilidade de aplicagdes, como em farmacia, onde
estuda-se liberacdo de farmacos controlados e na area de ecologia, onde filtros para
gases poluentes séo fabricados. Este trabalho teve como objetivo principal a producéo e
caracterizagdo de nano e micro fibras do polimero Polivinilpirrolidona (PVP) com aloe
vera. A aloe vera é muito utilizada em cosmeéticos e possui propriedades cicatrizantes.
As fibras seréo obtidas a partir do processo de eletrofiacdo de solugcbes preparadas com
diferentes concentraces de solventes, sendo eles: agua, etanol e isopropanol, visando
determinar qual é a melhor composicdo de solvente para a producdo das fibras.
Preparou-se sete solucdes alternando as concentracdes dos solventes, mas com as
guantidades fixas de soluto em 1,8g de PVP e 0,19 de aloe vera. A eletrofiacéo foi feita
usando uma fonte de alta tenséo a 12 kV, tendo como reator uma seringa com uma
agulha hipodérmica fixada a 15° de inclinagdo e distante 15 cm da placa coletora. As
fibras foram recolhidas sobre laminas de silicio monocristalino para futuras andlises.
Foram realizadas andlises de viscosidade, espectroscopia Raman e microscopia
eletronica de varredura para analisar as interacdes entre os componentes da solugéo e
caracterizar as fibras formadas. Com as andlises Raman foi possivel identificar que
houve interacdes fortes entre os solventes e solutos. Nas solu¢des que contém agua, a
aloe vera interage menos com o PVP e a solucdo se torna menos viscosa. Por conta da
viscosidade influenciar no processo de eletrofiacdo e nas fibras obtidas, é importante que
seja mediana a alta, pois indica que houve interacdo entre soluto-solvente e soluto-
soluto. Sendo assim, a melhor composicéo de solvente € a que contém apenas alcool,
etanol ou isopropanol que favorecem uma interacdo maior entre polimero, solvente e

aloe vera.

Palavras-chave: Nanofibras; Microfibras; Eletrofiacdo; Aloe vera, polivinilpirrolidona.



Abstract

Nano and micro fibers are being studied in the area of nanotechnology and
biomaterials due to their versatility of applications, such as in pharmacy, where controlled
drug release is studied, and in the area of ecology, where filters for polluting gases are
manufactured. The main objective of this work was the production and characterization
of nano and micro fibers of Polyvinylpyrrolidone (PVP) with aloe vera, which is widely
used in cosmetics and has healing properties. The fibers was obtained from the
electrospinning process using polymeric solutions with different kind of solvents, such as:
water, ethanol and isopropanol, with the purpose to define the best solvent composition
for the production of fibers. Seven solutions were prepared alternating the solvents, but
with the same amounts of solutes of 1.8g of PVP and 0.1g of Aloe Vera. Electrospinning
was performed using a high voltage source at 12 kV, the reactor was a syringe with a
hypodermic needle with a fixed inclination of 15° and 15 cm separated from the collecting
plate. The fibers were deposited on monocrystalline silicon wafers for future analysis.
Viscosity analysis, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy were
performed to analyze the interactions between the solution components and characterize
how fibers were formed. With the Raman analysis, it was possible to identify that there
were strong interactions between solvents, solutes and aloe vera and it strongly
influences the interaction between them. The aloe vera interacts less with the PVP and
the solution becomes less viscous. Because the solution viscosity influences the
electrospinning process and the fibers characteristics, it is important that it be medium to
high, which was indicated by the interaction between solute-solvent and solute-solute.
Therefore, the best solvent composition is the one that contains only alcohol, as there
needs to be a greater interaction between the components, which was seen in alcoholic

solutions.

Keywords: Nanofibers; Microfibers; Electrospinning; Aloe Vera.
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1 Objetivos

Esse trabalho tem como objetivo principal preparar, caracterizar e determinar a
melhor composicao de solu¢des de polivinilpirrolidona (PVP), preparadas com diferentes
misturas de solvente e adicionadas com aloe vera, para obter nanofibras pelo método de

eletrofiagéo.
Os objetivos especificos deste trabalho séao:

o Determinar a viscosidade da solucdo em funcdo da concentracao de polimero

e da mistura de solvente.
« Determinar a mistura de solvente mais adequada.
e Relacionar as propriedades das solu¢des obtidas com o solvente.

o Caracterizar e relacionar a morfologia das fibras com a composicéo da solucéo.
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2 Introducao Teodrica

As micro e nanofibras poliméricas vém sendo objeto de estudo nas ultimas
décadas devido principalmente a sua versatilidade. Nanofibras poliméricas podem ser
obtidas usando diferentes técnicas desde que a solucdo precursora tenha viscosidade
adequada. Dentre as técnicas disponiveis, a eletrofiacdo vem sendo muito usada pois é
uma técnica relativamente simples e econ6mica de produzir fibras em escala
nanométrica. Além disso, dependendo do polimero usado na preparacdo da solucdo
precursora podem ser consideradas como biomateriais, oferecendo assim, aplicacdes
em diferentes areas como por exemplo: em engenharia tecidual e também na liberacao
controlada de farmacos, podendo ser consideradas o futuro dos medicamentos. Neste
capitulo sera dada uma explicagdo sobre as nanofibras de forma didatica para a

compreensao da importancia deste estudo.
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2.1 Nanofibras Poliméricas

As nanofibras s@o consideradas uma importante classe dos nanomateriais.
Quando produzidas a partir de polimeros biocompativeis, podem ser consideradas um
biomaterial, sendo utilizado em pesquisas na area de engenharia de tecidos para a
criacdo de cartilagens, vasos sanguineos arteriais, coracdes e nervos. E também em
outras areas, como a quimica: € possivel produzir filtros para gases ou liquidos [1] e

também para a imobilizacdo de enzimas.

Sao consideradas nanofibras as que possuem diametro menor que 100 nm. Acima
deste valor, sdo microfibras. Existem varios métodos de obtencéo de fibras em escala

nanomeétrica, dois deles sao:

e Deposicdo quimica a vapor, ou CVD (chemical vapour deposition) é um
processo quimico que utiliza uma camara de gas reativo de alta pureza
para sintetizar materiais soélidos de alto desempenho, tais como

componentes eletrénicos e nanofibras.

e A eletrofiagdo (electrospinning) € o processo mais utilizado devido a
simplicidade da montagem do arranjo e baixo custo quando comparado as
outras técnicas. Na eletrofiagdo uma solucao do polimero dissolvido em um
solvente compativel € acondicionada em um recipiente com um capilar
onde uma tensdo elétrica na ordem de kV é aplicada, gerando uma
diferenca de potencial com a superficie aterrada onde as fibras seréo
coletadas.

2.2 O processo de eletrofiagao (electrospinning)

A técnica de electrospinning, ou eletrofiacdo, ndo é recente, datando de 1897
onde foi pela primeira vez observada pelo fisico John William Strutt, mas estudada
posteriormente por varios de cientistas interessados nas forgas eletrostaticas [2]. E um
processo simples e econdmico, sendo facilmente reprodutivel em pesquisas

desenvolvidas nas areas académicas.
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O processo de eletrofiacdo se baseia no uso de trés pilares: fonte de alta tenséo,

seringa com capilar e um coletor aterrado, normalmente uma placa metalica.

Figura 1: Desenho esquematico de um sistema de eletrofiacéo. [3]

Solugdo
polimérica

A fonte de alta tenséo é conectada a agulha pelo polo positivo e o coletor metélico
pelo polo negativo. Assim, formando cargas de polaridades diferentes em cada extremo.
Na seringa, tem-se uma solucdo polimérica reagindo ao campo elétrico e as gotas
formadas sdo deformadas para o chamado “cone de Taylor”, que nada mais € do que o
limite tedrico de um cone perfeito do angulo previsto ou a por¢cado aproximadamente

cbnica de um jato apdés o inicio do processo de eletrofiacdo. [4]

Quando o campo elétrico atinge um valor critico, este variando de acordo com a
composicdo das solucbes poliméricas, ele € capaz de quebrar a tensdo superficial do
fluido e fazer com que ele seja atraido em direcdo ao coletor. Durante esse processo o

solvente se evapora e 0 que € obtido sédo as nanofibras.

Para o processo ser eficiente e apresentar resultados previstos teoricamente,
deve-se controlar os seguintes parametros: a concentracdo da solucéo, o peso molecular
dos polimeros, a viscosidade do fluido, a tenséo superficial e a condutividade. Cada um
desses parametros interfere diretamente nos resultados, como por exemplo a

viscosidade, que quanto maior mais homogéneas seréo as fibras formadas.
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2.3 O polimero: Polivinilpirrolidona

O polivinilpirrolidona (PVP), ou poli[1-(2-ox0-1-pirrolidina)] etileno, € um polimero
de formula molecular (C,H,NO)n, n&o iénico, linear e com alta polaridade. E solGvel em
agua e alcool. E utilizado como agente formador de filmes e fixador para cabelos, para
aplicacdo em géis e também age como estabilizante de emulsdes em cremes e loges.

E formado pelo mondémero vinilpirrolidona. Sua estrutura é mostrada na figura 2:

Figura 2: Estrutura quimica do polivinilpirrolidona. [5]

N O

—¢CH —CH,)—

Dependendo do processo de polimerizacdo sua massa molar pode variar de 2.500
a 2.500.000 g/mol. A temperatura ambiente é obtido como um pé branco amarelado,
higroscépico e com temperatura de fusao entre 110 e 180 °C. Quando diluido em agua
€ capaz de formar filmes finos, criando assim um revestimento em si ou na formacao de

revestimentos. Também é utilizado na fabricacdo de colas.

Possui alguns graus de viscosidade: o PVP K-30, K-90 e K-120. Nesta pesquisa,

utiliza-se o K-90.
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2.4 A Aloe Vera

7

A planta Aloe Vera é conhecida popularmente por babosa, tendo folhas

triangulares, grossas, e orladas de espinhos como mostrada na figura 3:

Figura 3: A planta babosa. [6]

Possui como substancia ativa a aloina, extraida do suco das folhas e ndo do gel,
geralmente usado para tratar problemas dermatoldgicos. A estrutura molecular da aloina

€ mostrada na figura 4:

Figura 4: Estrutura molecular da aloina. [7]

0
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O primeiro uso desta planta data de 2.100 a.C. e se encontra presente em diversas
culturas. A origem do nome provém da palavra arabica alloeh, cujo significado é amargo

e brilhante.

A Aloe vera (L) Burm. f. pertence a familia Aloaceae que inclui cerca de 15 géneros
e 800 espécies. E uma planta herbacea que cresce em qualquer tipo de solo, mas é
melhor adaptada aos leves e arenosos e nao exige muita agua. Suas folhas séo verdes,
grossas, suculentas e medem de 30 a 60 centimetros de comprimento. Suas flores sao

vistosas, apresentam tonalidade branco-amarelada, em formato tubular. [8]

Devido a seu poder hidratante, a industria de cosméticos e higiene pessoal faz
amplo uso do gel de Aloe Vera em diversos tipos de formulagdes, como cremes, xampus
e sabonetes. Em alguns paises € incorporado a cremes de barbear com o objetivo de
auxiliar na cicatrizacédo dos cortes [8]. Também j& foi utilizada em adic&o a alimentos e
bebidas, entretanto a comercializacdo de sucos ou outros alimentos contendo aloe vera
foi proibida recentemente pela ANVISA [9] devido a falta de evidéncias cientificas que
comprovem sua seguranga e em virtude de relatos de reacdes adversas, como colicas e

nauseas.
2.5 Nanofibras adicionadas de Aloe Vera

Como parte do objetivo, aloe vera foi adicionado na composi¢édo inicial das
solucdes as quais serdo eletrofiadas. O motivo para tal € a biocompatibilidade do Aloe
Vera, desejando assim estudar futuramente como as nano e micro fibras séo formadas

a partir da interagdo do PVP com o Aloe Vera e se reagem com o organismo humano.
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3 Procedimentos Experimentais

O procedimento experimental é constituido de trés etapas: o preparo das solucdes

com o estudo de polimeros e solventes e suas variadas concentracdes, a montagem do

arranjo experimental e as técnicas de analises utilizadas para os dados obtidos.

3.1 Preparo das solugbes

Inicialmente preparou-se 7 solugdes, todas contendo 1,8g de PVP e 0,1g de aloe

vera. Os solventes utilizados séo etanol, isopropanol e agua destilada. As concentracdes

foram definidas a partir da massa total da solucéo: 10g. A relacéo de solutos e solventes

estao descritas na tabela 1:

Amostra | Solvente | Aloe Vera (%) | PVP (%) | Agua (%) | Etanol (%) | IPA (%)
Al Agua 1 18 81 0 0
A2 Etanol 1 18 0 81 0
A3 IPA 1 18 0 0 81
A4 IPA/Agua 1 18 32 0 49
A5 IPA/Etanol 1 18 0 32 49
A6 Etanol/Agua 1 18 32 49 0
A7 Etanol/IPA 1 18 0 49 32

Tabela 1: Relacédo de solutos e solventes em porcentagem.

Os valores de porcentagem foram determinados a partir de testes para verificacéo

gual combinacdo de solvente resulta em solu¢cdes mais homogéneas. Inicialmente

utilizou-se 20% de PVP, mas uma dificuldade de dissolucéo foi o motivo para que este

valor se reduzisse a 18%.
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Para analisar quantitativamente, uma tabela com os solventes em mL e 0s solutos
em gramas foi criada a partir dos dados de densidade dos solventes utilizando os
dados: pEtanol: 0,789 g/cm?, plPA:0,786 g/cm® e pAgua: 1,000 g/cm?. Estes valores
estédo representados na tabela 2:

Solvente Aloe Vera (g) PVP (g) | Agua (ml) Etanol (ml) | IPA (ml)
Agua 0,1 1,8 8,1 0 0
Etanol 0,1 1,8 0 10,3 0

IPA 0,1 1,8 0 0 10,3
IPA/Agua 0,1 1,8 3,2 0 6,2
IPA/Etanol 0,1 1,8 0 41 6,2

Etanol/Agua 0,1 1,8 3,2 6,2 0
Etanol/IPA 0,1 1,8 0 6,2 41

Tabela 2: Relag&o de solutos e solventes em gramas para solutos e em mL para solventes.

A denominacdo das solu¢cdes como IPA/Etanol e Etanol/IPA pode gerar certa
confusdo, mas foi decidido testar estas duas solugdes para verificar se a quantidade de
IPA ou de etanol numa solucédo alcodlica influéncia nas fibras. Portanto, a solucéo
IPA/Etanol possui 49% de IPA, e a solucdo de Etanol/IPA possui 49% de etanol. Os
valores exatos estéo descritos na Tabela 1.

3.2 Montagem do arranjo experimental

O arranjo experimental para a eletrofiacdo foi montado usando uma fonte de alta
tensdo DC, Gamma High Voltage ES30 (0-30 kV, 5 W). O terminal positivo da fonte foi
aplicado em uma agulha hipodérmica 22 G1 (0,80 x 25 mm) presa a uma seringa plastica
de 3 ml que funcionou como reator. As fibras foram coletadas sobre uma placa metélica

recoberta com papel aluminio conectada ao polo negativo da fonte de alta tenséo a 12

18



kV, sobre a qual um substrato de silicio € mantido a uma distancia de aproximadamente

15 cm da ponta da agulha.

Na auséncia de uma bomba de seringa destinada a manter o fluxo de solucéo
constante durante a eletrofiacdo, a seringa foi mantida com uma inclinacdo de
aproximadamente 15° em relacdo ao plano da placa coletora, jA o0 émbolo foi removido
e foi usada uma agulha hipodérmica com didmetro interno de 0,8 mm. Desta forma, a

vazao acontece sob acao da gravidade.

O método utilizado é apresentado na figura 5:

Figura 5: Arranjo experimental para a eletrofiacéo.

3.3 Técnicas de analise

As técnicas de andlise estdo divididas em duas partes: andlise da solucao
polimérica de forma a verificar a interagdo da aloe vera com o polimero e o solvente, e a
analise das fibras eletrofiadas. As solu¢des passaram por uma analise de viscosidade
para observar qual solugcao teve mais interagéo (maior viscosidade). Enquanto as fibras
foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura para verificar a morfologia e o
didmetro, assim podendo-se relacionar com a composi¢do da solucdo precursora. A
espectroscopia Raman foi usada para verificar a interagdo entre aloe vera, polimero e

solvente através das ligacGes quimicas.
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3.3.1 Analise de Viscosidade

Viscosidade é a propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de um fluido ao
escoamento. Em outras palavras, é a propriedade associada a resisténcia que um fluido
oferece a deformacéo por cisalhamento, tipo de tensdo gerado por forcas aplicadas em
sentidos opostos, porém, em dire¢cdes semelhantes no material analisado. Ja em relagédo
as solucdes fabricadas, a viscosidade esta relacionada com as ligagdes quimicas que se
formam entre o polimero, aloe vera e solventes. Varia¢cdes na viscosidade podem ser
atribuidas a interacdo entre os compostos da solucéo polimérica. O equipamento que foi
usado para realizar esta medida € o viscosimetro, que mede a viscosidade do fluido em

uma condic¢éo de fluxo.

Em geral, ou o fluido permanece estacionario e um objeto se move dentro dele,
ou 0 objeto é estacionario e o fluido passa por ele. O arrasto causado pelo movimento
relativo entre o fluido e a superficie é a medida da viscosidade. Para a realizacdo dessa
pesquisa, utilizou-se um viscosimetro de rotacdo, modelo BROOKFIELD DVII+PRO.
Estes equipamentos séo constituidos por um elemento rotante de forma cilindrica ou em
disco, inserido em um recipiente cilindrico contendo o fluido do qual se deseja medir a
viscosidade. E exercido um torque no elemento rotante para coloca-lo em movimento.
Mede-se entdo o torque necessario para se chegar a uma determinada velocidade de
rotacao, e este torque € dependente da viscosidade do fluido. A faixa de medicéo tipica
varia de 5 a 400.000 cP.

Figura 6: Viscosimetro BROOKFIELD DV-II+Pro. [10]
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A andlise da viscosidade oferece uma relacao importante para a comparagdo com
resultados anteriores, que afirmam que quanto maior for a viscosidade [11], melhor sera
a qualidade das fibras formadas, ja que quanto maior a viscosidade, maior € a interacao
entre as espécies. O valor obtido de viscosidade pode ser relacionado a interacdo entre
o polimero e o solvente e no caso desse trabalho, entre o polimero, o solvente e a aloe
vera adicionada, permitido inferir se apds o processo de eletrofiacdo se e como a aloe

vera estard incorporada a fibra.
3.3.2 Espectroscopia RAMAN

Um corpo, quando h4 radiacao incidida sobre, pode ter uma transi¢cao entre seus

estados de energia, dependendo da regido em que a energia da radiacao incidente esta.

A espectroscopia Raman [12] é uma técnica de espalhamento baseada no Efeito
Raman, descoberto e publicado em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman. O efeito caracteriza-se por uma alteracédo na frequéncia de uma pequena fracao

da radiacao incidente quando esta é espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas.

De forma simples, o espalhamento ocorre através da interacdo das moléculas de
uma amostra com uma luz monocromatica eletromagnética. Nessa interacéo, os fétons
incidentes excitam a molécula que esté inicialmente em um nivel vibracional do estado
eletrénico fundamental para um estado virtual (intermediario), do qual ela se recupera

imediatamente (cerca de 10° a 104 s). Como cada substancia possui sua prépria
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maneira de vibrar diante de certas quantidades de radiacdo, € possivel fazer a
caracterizacdo de espécies quimicas, analisando suas ligacfes e intereacdes quimicas

e até mesmo sua geometria molecular.

Figura 7: Espectrometro RAMAN. [13]

3.3.3 Microscopio eletrénico de varredura (MEV)
A microscopia eletrénica de varredura iniciou-se com o trabalho de M. Knoll em
1935, que descreveu o principio de funcionamento do MEV.

O MEV consiste em uma coluna éptico-eletrénica, que é um canhéo de elétrons e
um sistema de magnificacdo, uma unidade de varredura, de uma camara de amostras,
de um sistema de detectores e de um sistema de visualizagcdo da imagem gerada [14].

Esse sistema pode ser observado na figura 8:

Figura 8: Representacéo esquematica do MEV. [14]
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Em 1925, o fisico De Broglie [15] constatou a dualidade onda-particula e, portanto,
mostrou que o comprimento de onda de um elétron é a funcéo de sua energia. Sendo
assim, essa energia pode ser comunicada a uma nova particula com carga atraves de
um campo elétrico acelerador. Desta forma, com uma voltagem grande o suficiente,
como por exemplo 50 kV, elétrons com comprimento de onda curtos, como 0,005A e um
poder de resolugéo potencialmente alto como uma fonte de iluminagdo sao capazes de

ser produzidos.

O MEV é um aparelho que fornece informacdes sobre morfologia e identificacao
de elementos quimicos e de materiais em geral. E utilizado em uma variedade de areas,
como por exemplo: biologia, odontologia, farméacia, engenharia, quimica, metalurgia,

fisica, medicina e geologia.
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4 Resultados

4.1 Medidas de viscosidade

Os resultados apresentados na tabela 3 foram obtidos usando o viscosimetro
BROOKFIELD RV DV-Il + PRO a 26,3°C e com 30 rpm.

Amostra Solucéao (%) Viscosidade (cP)
Al Agua 213
A2 Etanol 913
A3 IPA 1130
A4 49IPA/32Agua 505
A5 491PA/32Etanol 930
A6 49Etanol/32Agua 800
A7 49Etanol/32IPA 1582

Tabela 3: Viscosidade das solucdes preparadas com diferentes

solventes e mistura de solventes.

Considerando os valores de viscosidade na Tabela 3 e considerando o0s
resultados obtidos anteriormente pelo grupo [11], quanto maior for a viscosidade, maior
sera a homogeneidade das fibras formadas. Portanto, baseando-se nesses resultados
pode-se supor que a uniformidade das fibras eletrofiadas deve ser em ordem
decrescente: Etanol/IPA, IPA, IPA/Etanol, Etanol, Etanol/Agua, IPA/Agua e Agua. Essas
afirmacdes serdo confirmadas com as analises de microscopia Gtica e eletrbnica de

varredura.
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A Tabela 3 mostra as medidas de Vviscosidade para solucbes
estudadas. Observa-se que a viscosidade das solucbes preparadas com agua e
misturada com IPA e etanol € relativamente menor em comparacdo as solugdes
preparadas com os solventes puros (IPA e etanol). No caso das solugdes com IPA, as
preparadas com a mistura de agua mais alcool, apresentam menor valor de viscosidade
em comparagao com a solugéo preparada somente com o IPA. O mesmo acontece com
as solucdes preparadas com etanol. A solucdo etanol/agua é menos viscosa do que a
preparada somente com etanol. Esses resultados evidenciam a intera¢ao entre solvente,
polimero e aloe vera. A aloe vera é solivel em agua, mas pouco solivel em élcool. A
presenca da agua na mistura de solventes facilita a dissolucdo do aloe vera resultando
em uma competicdo entre as moléculas da aloe vera e do polimero pelo solvente
reduzindo a viscosidade. Os valores de viscosidade para as misturas de alcoois, que sao
0S maiores valores, acabaram por ndo serem relativos a uma solucdo homogénea, pois
observando-se macroscopicamente, pode-se observar que ha particulas de aloe vera

suspensas na solucéao.
4.2 Medidas de Espectroscopia RAMAN

A andlise RAMAN foi feita com o objetivo de caracterizar as fibras formadas,

visando encontrar as ligacdes entre solvente-solvente, soluto-soluto e soluto-solvente.

Para caracterizar as solucdes e ter parametro de comparacao sobre a influéncia
do processo de eletrofiacdo na interacdo entre polimero, solvente e aloe vera, foi feita a
analise Raman de filmes das solucdes. A andlise foi feita cerca de 1 ano e 4 meses apés

a obtencao das solucdes, devido as dificuldades impostas pela pandemia do coronavirus.

Os filmes foram produzidos espalhando uma pequena gota da solugdo sobre
pedacos de silicio monocristalinos e deixados secar ao ar. A solucdo preparada com
agua, apos esse longo tempo, tornou-se extremamente viscosa e esverdeada, sugerindo

proliferacdo de microorganismos.

O resultado desta analise € ilustrado pela figura 9:
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Figura 9: Espectro RAMAN dos filmes.
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A analise do espectro de filmes da mistura PVP aloe vera ndo apresenta variagao
significativa na posicao das bandas, ou mesmo na sua intensidade relativa, ou seja, deve
ocorrer pouco estresse na formacdo do filme. A dificuldade de se observar OH é
esperada na analise Raman (ja que é mais adequada para espécies apolares). Contudo,
a dificuldade de detectar valores préximos a 2880 cm- pode indicar que o anel pirrélico
esta sem possibilidades de movimentacéo (impedimento estérico). A excec¢ao parece ser
as amostras A5 e A7 (misturas de etanol e IPA), onde ha pequena expressdo da banda

2880 cm-+ e a divisdo na banda em 2990 cm-.

Uma possivel explicacdo € que, devido a competicdo entre etanol e IPA pelas
regibes polares do polimero e dos componentes polares (polissacarideos) da aloe vera,
0 etanol, devido ao menor tamanho e maior polaridade, envolve as espécies mais
fortemente, mas, igualmente, possibilita a “acomodacao” do anel. A presenca da banda

em aproximadamente 1660 cm- € consistente com C=0 se envolto por radicais OH [16].
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Situacao semelhante observa-se com a banda de aproximadamente 1450 cm+ e a banda
de aproximadamente 1230 cm-+ pode dever-se a estrutura C-O-C dos polissacarideos da
aloe vera. Por outro lado, CH, devido a estrutura vinilica de PVP, ~1370 cm+, ndo é

significativa. Assim, um mecanismo provavel para esses resultados € a troca das

moléculas de agua existentes na aloe vera por moléculas de alcool.

A analise do espectro de fibras (Figura 10), por sua vez, apresenta fluorescéncia
na linha de base, indicando amostra com baixissima simetria. Assim, as fibras podem
possuir um arranjo altamente estressado. Esse estresse nas ligacdes entre as moléculas
do polimero pode ser atribuido a agdo do campo elétrico durante a eletrofiacdo. Sabe-se
que para as fibras serem ejetadas as forcas de repulsdo entre as moléculas deve ser
maior do que as forcas de atracdo, resultando na ejecédo da fibra em direcdo a base
aterrada [21].

Figura 10: Espectro Raman das fibras.
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As duas bandas expressivas, em ~ 1360 e ~ 1560 cm+ sdo pouco resolvidas nas
amostras em que o solvente era agua ou misturas aquosas e melhor observadas em
solventes organicos. Enquanto a primeira banda pode dever-se a CH a segunda pode
indicar OH ou C=0, da estrutura vinilica do PVP e do radical pirrélico ou da estrutura de

polissacarideo, respectivamente.

Como nao é esperado interacdo entre a estrutura vinilica e os radicais polares do
PVP é mais provavel que a banda em ~1560 cm+ decorra da aloe vera. Assim, 0S
solventes organicos, devido a seu tamanho e regido menos polar expressiva, no caso de
IPA, permitem que o polimero de PVP, na fibra, tenha areas com pouca interagdo com
0os componentes da aloe vera. Por outro lado, devido a alta polaridade e pequeno
tamanho da molécula de &gua, a interacdo dos componentes da aloe vera
(polissacarideos) com as regides polares do PVP pode ser facilitada, e o polimero

mantém-se “mais rigido”. Esse modelo é consistente com as medidas de viscosidade.

Um possivel modelo para os resultados obtidos precisa considerar a composi¢ao
guimica da aloe vera, a formula estrutural do PVP e as interacfes entre os solventes -

aloe vera - polimero PVP.

A composi¢ao quimica [17] da aloe vera consiste principalmente de dgua (>98%)
e polissacarideos, incluindo pectina, celulose, hemicelulose, e aloina, este Ultimo sendo
considerado como o principal grupo funcional da A. vera. A figura 11 mostra a férmula

estrutural da aloina.

A formula estrutural do PVP apresenta cadeia carbbnica (vinilica) e radical
altamente polar e ciclico, ou seja, com impedimento estérico. A figura 12 mostra a férmula
estrutural do PVP:
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Figura 11: Férmula estrutural da aloina. [7]

Tanto os componentes da aloe vera (polissacarideos) [18] quanto a carbonila do

polimero PVP [16] podem formar pontes de hidrogénio com os solventes testados, em

especial

a agua.

A polaridade dos solventes

(H.O>etanol>isopropanol), apesar de serem todos polares.

Figura 12: Estrutura do PVP. [5]

utilizados

N O

—¢CH —CH,)—

varia bastante

Na tabela 4, estdo resumidas algumas das propriedades fisico-quimicas dos

solventes utilizados.
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Massa molar Densidade Viscosidade Momento
Solvente _
(g/mol) (g/cm:) (cP) Dipolar (D)
Agua 18 0,997 1,00 1,85
Etanol 46,06 0,789 1,20 1,69
Isopropanol 60,1 0,803 2,26 1,68

Tabela 4: Dados dos solventes utilizados.

O espectro de IR da aloe vera [18] apresenta bandas caracteristicas: banda de
absorcao alargada centrada em 3424 cm- referente ao estiramento do grupo -OH e
mondmeros de carboidratos, em 2922 cm-+ aparece a banda de absor¢cao que pode ser
atribuida ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo -CH e dos grupos -CH.. A
banda de absorcdo em 1743 cm-+ € indicativa da presenca dos grupos carbonila, os picos
de absorcdo em 1634 e 1418 cm: sdo associados com estiramento simétrico e
assimétrico do -COO. Em 1256 cm- corresponde ao C-O-C estiramento dos grupos -
COCH.. A banda em 1075 cm-+ pode ser devido ao estiramento da cadeia constituinte da

pectina. O pico em 870 cm+é devido ao C-H de monémeros de carboidratos.

O espectro para PVP é similar em varios pontos [16]: A banda de absor¢cdo em
1644 cm- refere-se a vibracdo de estiramento do C=0 no grupo pirrolidona. Os modos
de estiramento do CH podem ser atribuidos a sobreposicdo de sinais: estiramento
assimétrico de CH. (cadeia 2983 e anel 2954 cm-+) estiramento simétrico do CH. (cadeia
2919 e anel 2885 cm+) e o CH ternario (2852 cm+). As bandas em 1423 e 1371 cm-+

também correspondem aos modos de deformacdo CH do CH, [18].

Para as fibras de PVP tem-se [19] nas fibras eletrofiadas de PVP observa-se
varios picos em 1653, 1540, 1457,1419, 1268 e 668 cm+ que podem ser atribuidos a
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vibracdo da ligagéo carbonila (C=0), do carboxilico (O-H), estrutura da lactona, amida

111 (estiramento do CaN), (estiramento do O-H) e CH2 respectivamente. [16]

Também foram geradas imagens a partir do espectrémetro raman das fibras,
ilustradas na tabela 5:

Amostra Solvente

C1 AGUA

Cc2 ETANOL
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C3 IPA

20 um
C4 IPA/AGUA

20 um
C5 IPA/ETANOL
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C6 ETANOL/AGUA

C7 ETANOL/IPA

Tabela 5: Imagens Raman das fibras.

Como as amostras ficaram armazenadas cerca de 1 ano e 4 meses aguardando
andlise, as imagens Raman mostram as amostras com aparéncia "molhada”, isto devido

ao fato de que o PVP é higroscopico, portanto, absorve agua do ambiente.
4.3 Medidas do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Para fazer a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi necessério
depositar uma fina camada de platina por “sputtering”, sobre as laminas de silicio com
as fibras. Esta etapa é necessaria pois o principio de funcionamento do MEV consiste
em incidir elétrons no material para que seja possivel observar sua morfologia e
composicdo. A camada metdlica auxilia na remocédo dos elétrons evitando danificar a

amostra. Como as fibras sdo um material polimérico isolante, portanto ndo conduzem
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elétrons, era possivel que as fibras queimassem caso ndo fosse depositado um filme fino

condutor sobre elas. Foram geradas imagens em diversas magnificacdes. As imagens

mais nitidas e que mostram as fibras claramente sdo mostradas na tabela 6:

Solvente (%)

Imagem MEV

Agua

60.000 X

Etanol

30.000 X
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IPA

5.000 X

49IPA/32Agua

5.000 X

49|PA/32Etanol

60.000 X
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49Etanol/32Agua

5.000 X

49Etanol/32IPA

60.000X

Tabela 6: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura das solucdes.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo mostradas
na tabela 6. Apesar da qualidade das imagens, é possivel observar que as fibras
eletrofiadas a partir das solu¢cdes com agua, etanol, IPA e mistura de etanol/IPA séo lisas
e ndo contém beads. Observa-se também que as imagens das fibras eletrofiadas a partir
das solugdes preparadas com mistura de etanol/agua e IPA/Agua mostram a presenca
de beads. No processo de eletrofiacdo os beads aparecem quando a viscosidade da
solucao precursora néo € suficiente e quando o campo elétrico é aplicado as moléculas
do polimero ndo respondem e pequenas por¢des da solucéo séo ejetadas. Lembrando

gue as solucbes precursoras foram preparadas com a adicao de aloe vera em po a
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solucdo polimérica de PVP e a aloe vera € solivel em agua e em alcool (etanol e IPA).
No entanto, observou-se a formacao de precipitado quando as amostras sao preparadas

com alcool.

Neste trabalho usou-se aloe vera em p6 para uso cosmético, observou-se que em
todas as solucdes preparadas com IPA e com etanol ou com misturas deles, tiveram a
formacao de precipitado sélido, mesmo apds 24h de agitacdo, o que nao foi observado

nas solugcdes preparadas com agua.

As amostras s6 com agua ou sé com etanol aparecem bem lisas e sem defeitos
indicando a interacdo entre polimero, solvente e aloe vera. No caso das fibras obtidas
das amostras com misturas de agua com alcool, a presenca dos beads indica que
provavelmente o aloe vera se ligou mais a 4gua do que ao alcool e devido ao campo
elétrico aplicado formou beads. Para se conseguir nanofibras com boa morfologia dentre
outros fatores é necessario ter uma velocidade minima de alimentacdo da solucéo
polimérica na agulha, além de que para cada polimero existe uma concentracdo Gtima
para se obter fiboras sem contas (beads). No presente trabalho a velocidade de
alimentacgéo da solugcéo na agulha foi sempre a mesma, de forma que se pode atribuir a
presenca dos beads a composicdo da solucdo e a presenca do aloe vera que ndo se

dissolveu bem na solucéo.

A relacéo de diametro e viscosidade das amostras é mostrada na tabela 7:

Solvente Diametro (nm) | Viscosidade (cP)
Agua 336,3 230
Etanol 324,5 913
IPA 166,7 1130
IPA/agua - 505
IPA/Etanol 61,2 930
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Etanol/Agua 800

Etanol/IPA 308,4 1582

Tabela 7: Diametro e viscosidade das fibras e solucdes.

A concentracdo do polimero na solucdo precursora controla se esta pode ser
eletrofiada e tem um efeito importante na morfologia das fibras. Geralmente, um aumento
na concentracdo da solucdo aumenta o diametro e a uniformidade das fibras. Analises
experimentais e tedricas mostram que o diametro das nanofibras seguem uma relacao
exponencial com a concentra¢do do polimero na solugéo precursora [20]. Entretanto, a
eletrofiacdo precisa que haja transferéncia de cargas elétricas do eletrodo para a gota
de polimero. Portanto, uma condutividade minima da solucdo é necessaria para a
eletrofiacdo. As caracteristicas do polimero, o tipo do solvente, concentracdo e
temperatura podem afetar a condutividade elétrica da solucéo, além das propriedades
reoldgicas especialmente a viscosidade da solu¢édo. Solu¢des com alta viscosidade nédo
podem ser ejetadas da agulha enquanto que solugdes com baixa viscosidade nao

formam fibras.

Estudos experimentais mostram que ha um efeito da viscosidade da solucdo no
diametro das fibras e geralmente quanto maior a viscosidade maior sera o diametro das
fibras e mais uniforme a formacao das fibras. A tenséo superficial também influencia na
eletrofiacdo e é funcdo também da composi¢cdo da solucdo, no entanto, solu¢cdes com

baixa tens&o superficial formam fibras com menos beads.

Portanto, as caracteristicas da solucao polimérica (viscosidade, condutividade e
tensao superficial) tem significativa influéncia no processo de eletrofiacdo e na morfologia
das nanofibras resultantes. Estudos experimentais demonstram que a viscosidade da
solucdo segue uma lei exponencial com a concentracdo do polimero. A relagdo entre a
viscosidade da solucdo e a concentracdo do polimero é altamente dependente do

sistema polimero solvente
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neste trabalho.

As tabelas 9, 10 e 11 mostram os valores de viscosidade das solu¢cdes preparadas

Solvente | Viscosidade (cP)
Agua 230
IPA/agua 505
Etanol/agua 800

Tabela 8: Comparacéo entre os valores de viscosidade medidos para

as solugBes tém agua como solvente.

Solvente | Viscosidade (cP)
Etanol 913
Etanol/Agua 800
Etanol/IPA 1582
IPA/Etanol 930

Tabela 9: Comparacao entre os valores de viscosidade medidos para

as solugBes tém etanol como solvente.

Solvente | Viscosidade (cP)
IPA 1130
IPA/Etanol 930




Etanol/IPA 1582

IPA/Agua 505

Tabela 10: Comparacéo entre os valores de viscosidade medidos para

as solucdes tém IPA como solvente.

As tabelas 10 e 11 confirmam a interacdo mais forte do PVP com o solvente,
impedindo que o aloe vera se ligue ao solvente ou a mistura de solventes. A interacao
com o IPA é maior do que com o etanol mesmo quando misturado com 0sS outros

solventes.

Esses resultados confirmam que a viscosidade é bastante dependente do sistema
polimero solvente. Deve-se considerar também nesse resultado a interagédo do aloe vera

com o solvente.

Baseado com estudos experimentais e tedricos [21] o didametro das fibras
eletrofiadas aumentam com o aumento da concentracdo da solugdo. No entanto neste
trabalho os diametros das fibras eletrofiadas a partir das solu¢gbes com viscosidades
maiores sao menores como mostrado na Tabela 8. H& dois pontos a se observar, em
relacdo as solugdes poliméricas preparadas com um unico solvente, a solugéo preparada
com IPA tem o menor diametro (Obs: este valor foi estimado na imagem MEV mostrada
na Tabela 7 somente para essa discusséo) e as fibras das solucdes preparadas com
diferentes concentracdes de IPA/Etanol tem diametros de 61 nm e 308 nm, confirmando
a interacado mais forte do PVP com etanol. A fibra eletrofiada a partir da solugdo com
49% de etanol tem um didmetro proximo ao diametro das fibras eletrofiadas das solugdes

preparadas somente com etanol.

Pode-se concluir, baseados nessa discussdo, que o solvente usado pode sim
influir tanto no processo de eletrofiacéo, pois interfere na condutividade e na viscosidade
da solucéo, como na morfologia das fibras e na incorporacao do aloe vera nas fibras. As
fibras eletrofiadas a partir de solugdes com etanol e de misturas de etanol com os outros

solventes resultaram mais uniformes.
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5 Conclusao

As nanofibras de PVP e aloe vera foram obtidas com o objetivo de caracterizar as
interacbes de PVP-solvente, solvente-aloe vera e PVP-aloe vera. Os resultados da
espectroscopia Raman mostram que houve uma interacdo maior do PVP com solventes
alcoois, limitando a interacdo com a aloe vera, o que explica a precipitacdo de uma parte
da aloe vera nas solu¢des. Entretanto, ela ainda foi adicionada as fibras no processo de
eletrofiacdo, pois existem bandas referentes a interacdo do PVP com a aloe vera nas
solucdes. Ja nas amostras que contém agua, por ser uma molécula menor, a agua acaba
facilitando a interac&o da parte polar do PVP com a da aloe vera, reduzindo a interacao
com o solvente, o que explica a menor viscosidade. Por conta da viscosidade ser um
parametro importante para o processo de eletrofiacdo, j& que quanto mais viscoso melhor
0 processo de eletrofiacdo por conta da uniformidade das fibras obtidas, as solu¢des que
se mostraram mais viscosas sao as de Etanol/IPA e IPA. Isso indica que a utilizacao de

solvente alcool é a melhor forma de se obter fibras de PVP adicionadas com aloe vera.

Para trabalhos futuros, € recomendado estudar diferentes concentracbes de
etanol e isopropanol e comparar se aloe vera em po, que foi utilizada neste trabalho, é

mais adequado ou ndo em relagcdo a obtencéo das nanofibras do que aloe vera in natura.
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7 Apéndice

Este trabalho foi apresentado no 22° SICT (Simpésio de Iniciacdo Cientifica e
Tecnoldgica) da FATEC-SP no dia 5 de novembro de 2020 pelo titulo “ESTUDO DA
ELETROFIACAO DE NANO E MICRO FIBRAS A PARTIR DE SOLUCOES DE
POLIVINILPIRROLIDONA (PVP) E ALOE VERA” e foi ganhador de meng¢ao honrosa. O
banner apresentado é mostrado a seguir:

Figura 13: Banner apresentado no 22° SICT da FATEC-SP.
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1. Introdugio

Tabela 1 - Valores da viscosidade absoluta das solugdes

Nanofibras, quando eletrofiadas a partir de cstudadas.

polimeros biocompativeis, podem ser consideradas Solugiio Volume Viscosidade
como um biomaterial, sendo utilizado em pesquisas na (mL) (cP)
drea de  engenharia  de tecidos.  As Agua 10 1231
cletrofiadas  encontram aplicagdes em outras areas, Etanol 10 2222
como a quimica: membranas nanofibras eletrofiadas Isopropanol 10 2520
podem ser usadas, por exemplo, como filtro para gases Etanol‘agua 73 2268
ou liquidos, para imobilizagio de enzimas ou para Isopropanol/ Agua 73 2213
liberagdo de farmacos. Portanto, esse trabalho tem como
ubjmvu principal preparar ¢ caracterizar solugdes de
polivinil (PVP), fas com dife
mmuras de solvente e adicionadas com aloe vera, e

i a melhor posi¢io para se obter

membranas de nanofibras pelo método de cletrofiagio
para aplicagdo como biomaterial.
2. Metodologia e materiais
Foram preparadas solugdes com 2,0g de PVP ¢ 02¢
de Aloe Vera, os solventes utilizados foram kLII’IUl
isopropanol e dgua destilada puros ou

Figura | —a) Fibra formada a partir da solugdo

sempre mantendo o volume total de 10 mL. Apés o
preparo das  solugdes, realizou-se  medidas  de
viscosidade. Na cletrofiagio utilizou-se uma fonte de
alta tensdo DC (0-30 kV, 5 W). O terminal positivo da
fonte foi conectado na agulha hipodérmica (22 G1)
presa a uma seringa de 3 ml que serviu como reator. As
fibras foram coletadas sobre uma placa metdlica
concetada o polo negativo da fonte de tensio,
sobre a qual um substrato de silicio ¢ mantido a uma
distincia de aproximadamente 15 cm da ponta da
agulha. O émbolo da seringa foi removido de forma a
permitir o ] da solugdo por gravidade [1].
3. Resultados
Os valores da viscosidade absoluta das solugdes
estudadas estdo resumidos na Tabela I. Observa-se que a
solugdo preparada com isopropanol tem um valor de
viscosidade mais clevado em relagio as outras. A
analise visual das solugdes mostrou que aquelas
preparadas com isopropanol e etanol a aloe vera se
dissolveu completamente, no entanto, nas solugdes que
cnmm)nm agua o aloe vera ndo dmnl\cu totalmente,
que I a fiagdo ¢ a
um(ummlmk dus fibras formadas,
As imagens da microscopia Optica, Figura
obtidas em um microscopio 6ptico com ampliagdo de
até 1000X. Na imagem & possivel ver que as fibras
530 h 28! A liagdo foi de 80X.

P 1/4 b) Espectro Raman das fibras.

A analise por espectroscopia Raman das fibras
eletrofiadas mostra a presenca dos picos 1444 e 2936
cm’ referentes as ligagdes CH, e C-H e sdo
praticamente constantes, sugerindo pouca variagio na
simetria da moléeula de PVP.  Os picos de menor
intensidade, em 1666 ¢ 1244 cm’, se referem as
ligagdes C=0 ¢ C-N, variages nesses picos sugerem a
interacio do solvente e da aloe vera com o polimero
através de ligagdes fracas tipo Van der Waals ponte de
hidrogénio.

4. Conclusoes
O solvente influencia na interagdo entre PVP ¢ aloe
vera na solugio polimérica como mostrado  pela
variagio na viscosidade ¢ na sua incorporagio na fibra
eletrofiada como sugere a analise Raman.
5. Referéncias
[1] FURLAN, Rogerio; DE LEON, Steven J. Toro;
SILVA. AN. Rodrigues da. Formation of nanofibers
containing aloe vera using a non-conventional
electrospinning  setup. 3lst Symposium  on
ficrocl Technology and Devices (SBMicro).

IEEE, 2016. p. 1-4.
Agradecimentos
Ao CNPq pela bolsa PIBIC, ao LCI-FATEC-SP ¢ ao
LSI-EPUSP pelo uso da infracstrutura.
! Aluna de IC do CNPq.

46
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Figura 14: Banner apresentado no 28° SIICUSP.
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Objetivos

Membranas de nanofibras eletrofiadas
encontram aplicagdes em diversas areas, p.ex.
como filtro para gases ou liquidos, imobilizagao
de enzimas ou para liberacdo de farmacos.
Assim € importante conhecer como se da a
interagdo entre o polimero e o principio ativo
adicionado & solugao e como é incorporado a
fibra durante a eletrofiagdo. Assim, o objetivo &
estudar como os solventes usados na
preparacao de solugdes de polivinilpirrolidona
(PVP) e aloe vera interferem na obtengao de
membranas de nanofibras por eletrofiagdo,
para aplicagdo como biomaterial.

Métodos e Procedimentos

Solugdes com 20% w/w de PVP e aloe vera
com diferentes solventes foram preparadas
como descrito na Figura 1. O arranjo para a
eletrofiagdo consiste em uma fonte de alta
tensao DC (0-30 kV, 5 W), uma seringa de 3 ml
e uma agulha hipodérmica. As fibras
eletrofiadas foram recolhidas sobre uma placa
metdlica aterrada.

Resultados

As imagens das analises Raman, sdo das
fibras eletrofiadas (Figura 1). Apesar das
ampliages diferentes, observa-se uma clara
diferenca na morfologia das fibras indicando a
influéncia do solvente na eletrofiagdo. As fibras
obtidas da solugao preparada com agua sao
mais finas e uniformes, estando de acordo com
a menor viscosidade. As fibras eletrofiadas das
solugbes s6 com dlcool aparecem mais

enoveladas em razdo da repulsdo de cargas no
jato enquanto viaja até o cole

o o | % |
Figura 1: Imagens Raman, viscosidade absoluta e
composigdo das solugbes precursoras.

A analise Raman das fibras eletrofiadas mostra
picos em 1666 e 1244 cm’, referentes as
ligagdes C=0 e C-N. Estes picos apresentam
variagdes de acordo com o solvente. Variagbes
nesses picos sugerem interagéo entre o PVP o
solvente e a aloe vera através de ligagoes
fracas tipo Van der Waals ou ponte de
hidrogénio.

Conclusdes

Os resultados das analises sugerem que o
solvente influencia na interagao entre PVP e
aloe vera.
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