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SUMARIO

O termo revestimento emerge do conceito classico de protecgao, tendo sido desenvolvido
para responder a um determinado estimulo. Deste conceito surgem dois tipos de
revestimentos principais, os revestimentos organicos e os revestimentos funcionais,
podendo também existir um terceiro tipo revestimento obtido a partir da jungdo dos dois

anteriores, denominados camadas hibridas.

O quitosano € um polimero que apresenta caracteristicas motivadoras para o seu uso
como revestimento funcional. A sua grande abundancia faz dele um recurso
economicamente atractivo com caracteristicas de elevado interesse para determinadas
areas especificas, incluindo a biomédica. Uma das caracteristicas mais focadas nas suas

aplicacGes é o seu poder antimicrobiano.

Neste trabalho foi estudada a viabilidade de se fabricarem revestimentos funcionais de
base quitosano, com ou sem a incorporacao de aditivos, e a sua aplicabilidade a industria
do couro como material base para a produgdo de componentes para a industria do
calgado. O desenvolvimento experimental compreendeu trés partes distintas para a
formacdo de revestimentos funcionais de base quitosano: (1) Formacdo de microcapsulas
pelo método de coacervacao simples, utilizando um sistema 6leo-em-agua; (2) Formacao
de filmes de quitosano pelo método da evaporacdo do solvente e (3) Formacao de filmes

incorporando microcapsulas.
Fazendo uma analise detalhada ao processo produtivo do couro, os revestimentos

funcionais desenvolvidos experimentalmente, podem ser inseridos em duas etapas do

processo: Curtume ou Acabamentos.

PALAVRAS-CHAVE: Revestimentos funcionais, Quitosano, Microencapsulacdao, Couro



Summary

The terminology coating emerges from the classical concept of protection that has been
developed to respond to a given stimulus. From this concept arise two main types of
coatings, organic and functional coatings. It may also be defined a third type of coating

obtained from the combination of the last two, called hybrid layers.

Chitosan is a biopolymer with unique properties for being used as a functional coating.
Its abundance makes it an economically attractive resource with characteristics suited for
specific areas, for example, biomedical applications. One of the most relevant

characteristic is its antimicrobial activity.

In the present work the feasibility of producing chitosan-based functional coatings was
studied, with or without the incorporation of additives and, thereafter, its applicability to
the leather as a base material to produce footwear components evaluated. The
experimental development comprised three main topics: (1) Production of microcapsules
by simple coacervation using an oil-in-water system; (2) Production of chitosan-based
films by the solvent evaporation technique and (3) Production of films with incorporated

microcapsules.
Moreover, a detailed analysis of the leather productive process pointed out for the

viability of introducing the developed functional coatings into two distinct stages of the

process: Tanning and Finishing.

KEYWORDS: Functional coatings, Chitosan, Microencapsulation, Leather
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1. INTRODUCAO



1.1. IMPORTANCIA, MOTIVACAO E OBJECTIVOS

O quitosano é um polissacarideo de origem natural que tem sido alvo de investigagdo
intensiva nas Ultimas décadas. Tem capacidade para exibir caracteristicas Unicas, tais
como: ter poder antimicrobiano, ser biocompativel, ser biodegradavel e ndo-téxico, ser
capaz de formar filmes e, consequentemente, estar apto a ser utilizado em
revestimentos funcionais. Estas caracteristicas tornam-no atractivo para aplicagdes em
diversos sectores industriais, sendo os de maior interesse a industria farmacéutica,

meédica e alimentar.

A procura de conforto, seguranga, design e recentemente a conquista de clientes mais
exigentes tem conduzido a industria do calgado a investigacdo e desenvolvimento de
novos produtos. Encontrar materiais que garantam a diferenciacdo do produto final no
mercado € uma aposta necessaria para competir com a concorréncia. A industria do
couro tem um papel importante na confeccao de componentes para calgado constituindo
uma mais-valia o desenvolvimento de produtos com funcionalidades especificas que
possibilitem o fabrico de calgado de valor acrescentado. Desta forma abrem-se novos

nichos de mercado vocacionados para satisfazer um consumidor cada vez mais exigente.

Tendo como motivacgdo aliar as caracteristicas do quitosano as necessidades emergentes
da induUstria do calgado no presente trabalho pretende desenvolver-se um material de
revestimento para aplicacdo em couro - revestimento funcional. As propriedades do
quitosano serdo complementadas pela adigdo e/ou encapsulagdo de principios activos,
por exemplo O6leos essenciais, que ficardo distribuidos numa matriz de filme. Serd
estudado ainda o processo de produgdo do couro com vista a estabelecer a melhor fase
de introducdao do material de revestimento que devera ser realizada, idealmente, na fase

de curtume ou acabamento.



1.2. ORGANIZAGCAO DA TESE

No capitulo 2, Revestimentos Funcionais de Base Quitosano, é apresentada uma
revisdo bibliografica sobre tipos e formas de revestimento. Foca-se ainda a forma de
obtencao do quitosano, principais propriedades e aplicagbes. Neste capitulo faz-se
também uma abordagem ao uso dos Oleos essenciais e a sua aplicagdo como aditivos

face as suas propriedades.

No capitulo 3, Desenvolvimento Experimental, faz-se a caracterizacdo do quitosano,
assim como o desenvolvimento dos procedimentos para a formagdo de microcapsulas e
filmes de quitosano. O capitulo termina com o desenvolvimento experimental de
revestimentos de quitosano com microcapsulas incorporadas. Durante cada etapa é feita

a analise e discussdo os resultados obtidos.

No capitulo 4, Aplicagdes Para a Industria do Calgado, faz-se o enquadramento dos
revestimentos funcionais na induUstria do calcado, efectuando-se consideragdes sobre o
processo produtivo do couro. Mediante as observacgdes efectuadas é feita uma discussdo
sobre a introducdo dos revestimentos funcionais desenvolvidos experimentalmente na

cadeia do processo produtivo do couro.

No capitulo 5, Conclusbes e Perspectivas de Trabalho Futuro, sdo apresentadas
algumas consideracdes finais sobre o trabalho e sugestdes para futuros trabalhos em

aplicacdes na industria do calcado.



2. Revestimentos Funcionais de Base Quitosano



2.1. DEFINICAO DE REVESTIMENTO FUNCIONAL

Ndo € possivel definir revestimento funcional sem inicialmente explorar o termo
“Revestimento”. E do senso comum a nocdo de que praticamente tudo o que nos rodeia
estd protegido por um revestimento, isto €, o Homem teve a necessidade de criar um
material, que normalmente é um liquido, aplicavel em superficies, que apds secagem se
apresenta como um filme ou pelicula. Os revestimentos funcionais emergem do conceito
de proteccdo para além deste conceito classico, ou seja, sdo revestimentos que tém a
capacidade de responder a um determinado estimulo, dependendo da fungdo para que

foram desenvolvidos.

Os revestimentos sdo usados para fins decorativos, proteccdo ou de funcionalidade,
sendo o mais comum utilizar um revestimento que combine as trés necessidades. Deste
conceito surgem as duas principais formas de revestimento, os revestimentos organicos,
normalmente utilizados para fins decorativos ou funcionais e o0s revestimentos
inorganicos, usados fundamentalmente com o fim de proteccdo. Podem ainda aparecer
revestimentos em que coexistam as duas formas de revestimento, denominadas
camadas hibridas (Wicks et al., 2007).

Os revestimentos funcionais sdo classificados em diferentes tipos dependendo da sua
forma de actuacdo, isto é, se actuam por estimulo quimico, fisico, térmico ou mecanico.
Alguns exemplos das funcionalidades apresentadas por este tipo de revestimentos
referem-se a propriedades Opticas, térmicas, higiénicas, fisico-quimicas, eléctricas e
magnéticas. De salientar que os revestimentos funcionais activados quimicamente
desempenham a sua actividade na interface do filme com a superficie onde esta aplicado
(revestimento anticorrosivo), no interior do filme (retardador de chama ou intumescente)
ou na interface do filme com o meio envolvente (antibacteriano) (Ghosh, 2006). Um
resumo destas propriedades e dos diferentes tipos de revestimentos funcionais estao

esquematizados na figura 1.1.



Figura 1.1. Tipos de revestimentos funcionais.
(in Ghosh, 2006)



2.2. QUITOSANO: OBTENCAO E PROPRIEDADES

O quitosano €& um polissacarideo cationico linear de origem natural, composto por
unidades de glucosamina unidas a unidades de acetilglucosamina por ligagdes glicosidicas
do tipo B(1—-4) (Peniche et al., 2003). A figura 2.1 ilustra uma possivel configuragdo

guimica do quitosano.

Figura 2.1. Estrutura quimica do quitosano.
(in Borgognoni et al., 2006)

Embora a sua estrutura se encontre raramente na natureza, industrialmente é obtido por
um processo de desacetilagao alcalina da quitina. A quitina, sua precursora (formada por
unidades de N-acetil-D-glucosamina unidas por ligagdes do tipo B(1—4), € o segundo
polimero mais abundante na natureza, sendo apenas superado pela celulose. Ambos os
polimeros possuem estruturas moleculares similares, distinguindo-se apenas no grupo
substituinte do carbono 2 do anel da glucopiranose, em que na quitina € um grupo

acetamida (figura 2.2) e na celulose é um grupo hidroxilo (figura 2.3) (No et al., 2007).

Figura 2.2. Estrutura quimica da quitina.
(in Borgognoni et al.,2006)



Figura 2.3. Estrutura quimica da celulose.
(in Pinto, 2005)

A quitina é sintetizada por um elevado numero de organismos, encontrando-se
preferencialmente nos artropodes, mais especificamente crustaceos (camarédo, lagosta,
caranguejo e krill), insectos, parede celular de fungos e leveduras, assim como em
células de plantas de baixo porte (Chesnutt et al., 2007; Rinaudo, 2006; Prashanth et
al., 2002). Dependendo da fonte de obtengado, a estrutura cristalina da quitina figura na
natureza sob duas formas polimérficas, a a e a B-quitina. Uma terceira morfologia é
descrita na literatura, y~quitina, que apods analises detalhadas conclui-se ser uma variante
da familia a. A forma a é a mais abundante, aparecendo por exemplo na parede celular
dos fungos e leveduras, no krill, nos tenddes e carapacas das lagostas e caranguejos
assim como na carapacga dos camardes e na cuticula dos insectos. Uma particularidade
desta forma produzida por alguns organismos marinhos € apresentar elevada
cristalinidade e simultaneamente elevada pureza, ou seja, auséncia de pigmentos,
proteinas ou calcio. Um aspecto importante da forma a é a de poder ser sintetizada a
partir da recristalizacdo de uma solugdo, da biosintese in vitro ou por polimerizagdo
enzimatica. Quando as moléculas estdo presentes nesta forma posicionam-se
antiparalelamente, resultando em fortes ligagbes de hidrogénio intermoleculares. Por
oposicdo, a forma B ndo é passivel de ser sintetizada a partir de solucdo ou por
biosintese in vitro e é encontrada associada a proteinas nas lulas e algumas espécies de
minhocas, estando as moléculas posicionadas paralelamente (Rinaudo, 2006). A figura

2.4 esquematiza a posicao das cadeias das formas a e B-quitina.
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Figura 2.4. Posicdo das cadeias das formas a e B-quitina.
(in Pinto, 2005)

Industrialmente a quitina é obtida das conchas dos crustaceos por tratamento acido para
a dissolucdo do carbonato de célcio seguido de extracgdo alcalina para a solubilizacdo das
proteinas. Por fim, é necessario aplicar uma etapa de descoloragdo para remover quase
na totalidade a pigmentacdo, resultando num produto incolor, o que para certas

aplicacGes se torna indispensavel (Rinaudo, 2006).

Segundo Aoi et al. (2000) a quitina, apesar de ser um polissacarideo de grande
potencialidade, tem ainda escassa aplicabilidade, devido sobretudo a sua baixa
solubilidade e tratamento complicado (a sua estrutura cristalina causa dificuldades nas
modificagGes quimicas, especialmente da forma a—quitina), que resultam das fortes
ligagdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas. Com vista a ultrapassar esta
restricdo, a quitina é submetida a um processo, designado por desacetilagdo, onde |lhe
sao retirados os grupos acetamida. A conversdao de quitina em quitosano pode ser por
desacetilacdo alcalina homogénea, heterogénea ou por meios enzimaticos (Peniche et al.,
2003; Prashanth et al., 2001). O quitosano obtido a partir de condicGes heterogéneas
ndo é sollvel em agua o que, por oposicdo, é conseguido em condigbes homogéneas de

desacetilagdo da quitina (Peniche et al., 2003).

O processo de desacetilagdo pode também ser realizado em meio acido, embora ndo seja
aconselhado, uma vez que as ligacGes glicosidicas sdo susceptiveis a hidrolise acida. Por
outro lado, a desacetilacdo alcalina, mesmo sendo a mais empregue, ndo visa obter
quitina totalmente desacetilada, isto &€, com 100% de grupos amino. Para tal, é
necessario utilizar condicbes de reaccdo severas (altas temperaturas e concentraces de
base elevadas) e tempos de reaccao longos, o que provoca, igualmente, degradacao das
cadeias e obtencdo de produtos de baixa massa molecular (Campana e Signini, 2001;
Prashanth et al., 2001). Um exemplo do processo de desacetilagdo alcalina da quitina

esta representado na figura 2.5.
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Figura 2.5. Processo de desacetilacdo da quitina.
(in Kristbergsson, 2007)

A caracteristica que muitos autores usam para distinguir a quitina do quitosano é o
numero de grupos acetamida, assim, quando apds o processo de desacetilagdo se
consegue uma remogao superior a 50% desses grupos, obtém-se quitosano (Moura et
al., 2006; Rinaudo, 2006). Por outro lado quando a reaccdo de desacetilacdao atinge os
100% de conversao o produto final obtido denomina-se de quitano. O diagrama da figura

2.6 ilustra as estruturas quimicas destes trés polimeros (Velasquez, 2006).

= 50% grapos ?HE
acetllo GHoOH cO
“0 O [{.IH -
HO ~
HO
(Ha o 0
CH50H co NHo CH20H
Seg 0] il .
O Ho NH . Desacedilagao Quitosano
HO
0
NH CHzOH
co CHgOH
CHg Y] e} N -
HO -
Ouiti Ly HO o
uitina 100 % grupes L o
acetilo 2 GH20H
Quitano

Figura 2.6. Relacdo estrutural entre a quitina e os seus produtos, quitosano e quitano.
(in Veldsquez, 2006)
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O crescente interesse demonstrado pelo principal produto da quitina, o quitosano, fez-se
sentir, principalmente, durante as ultimas décadas. Entre os factores motivadores deste
interesse estdo, a grande abundéncia potenciando um recurso economicamente
atractivo, a facilidade de tratamento relativamente a quitina e a apresentacao de
caracteristicas de elevado interesse para areas especificas (No et al., 2007). Tal como foi
referido anteriormente o quitosano, ao contrario da quitina, é solivel. Embora pouco
solivel em agua, excepto o quitosano quimicamente modificado (Borgognoni et al.,
2006), quando em contacto com solugdes aquosas de acidos organicos, como por
exemplo, acido acético, formico e citrico e em acidos inorganicos diluidos como o acido
cloridrico, nitrico e perclérico, apresenta solubilidade devido a protonacdo dos grupos

amino (Okuyama et al., 2000).

No estado solido o quitosano apresenta-se como semi-cristalino. Os parametros mais
utilizados para caracteriza-lo sdo a solubilidade, o grau de desacetilagdo, a distribuigdo
dos grupos acetamida, o peso molecular e comprimento das cadeias (Rinaudo, 2006;
Okuyama et al., 2000). O quitosano é o Unico polimero catidnico pseudonatural, com
capacidade de ser empregue como solucdo, gel, filme ou fibra (Rinaudo, 2006).
Associado a estas caracteristicas podem enumerar-se multiplas propriedades, como: 1)
formacao de estruturas porosas, 2) funcao de barreira, 3) adesdao e migracao celulares,
4) actividade antimicrobiana, especialmente contra agentes patogénicos, 5)
bioactividade, 6) hidrofilicidade, 7) biodegradabilidade, 8) auséncia de toxicidade, 9)
compatibilidade bioldgica (ndo antigénico), 10) propriedades de adsorcao e complexagdo

e 11) anti-cancerigeno.

11



A actividade antimicrobiana do quitosano é uma das propriedades mais importantes,
sendo referida por varios autores, e ja foi demonstrada contra uma variada gama de
fungos, leveduras e bactérias em produtos alimentares (No et al., 2007). Porém é de
salientar que esta propriedade se exprime maioritariamente quando o quitosano se
encontra em solucdo, numa gama de pH inferior a 6 e depende fundamentalmente de

trés caracteristicas:

= Caracteristicas da molécula - Massa molecular e grau de desacetilacdo;

= Qutros componentes existentes no sistema - Que dependendo da aplicacao

podem ser tipo e concentracdo de acidos, presenca de ides, proteinas, lipidos, etc.

= CondigGes ambientais de sintese da solugdo, membrana ou gel - Temperatura,
humidade relativa, etc.

O mecanismo de funcionamento proposto e melhor aceite pela comunidade cientifica é
que a carga positiva das moléculas do quitosano interagem com a carga negativa da
membrana das bactérias, provocando a fuga de constituintes intracelulares e proteicos,
causando a destruicdo e morte celulares, contudo esta propriedade fica diminuida quando
0 quitosano se encontra na forma de filme insolUvel (Zivanovic et al., 2005). Um outro
mecanismo também proposto é o da interacgdo entre os produtos hidrolisados difundidos
e o ADN microbiano, o que leva a inibicdo do ARN mensageiro e consequentemente a
sintese de proteinas, metais quelantes e nutrientes essenciais ao funcionamento da
bactéria (No et al., 2007).

12



2.3. TECNICAS DE PREPARACAO

A capacidade do quitosano se dissolver em meio acido formando peliculas ou filmes,
conduziu a comunidade cientifica e de investigagdo, a maximizacdo das suas
potencialidades. Os filmes de quitosano comecaram a ser testados quimica e fisicamente
para aplicagdbes em diversas indulstrias (Rhoades e Rastall, 2007). Assim, a
permeabilidade a agua, oxigénio e etileno; as propriedades mecanicas, como a
elasticidade, forca de tensao, flexibilidade e resisténcia a ruptura; as propriedades de
barreira; o efeito da reticulagdo e o grau de desacetilagdo sdao parametros considerados

importantes e normalmente alvo de avaliagao nos filmes de quitosano (Xu et al., 2005).

Os filmes de quitosano sdo formados por um mecanismo utilizando o método da
evaporacdao do solvente. Tem como base a dispersdao ou solubilizagdo de uma fase
polimérica numa fase liquida (normalmente acida) que é posteriormente vertida numa
superficie plana, ocorrendo secagem (Nadarajah, 2005) (figura 2.7). Em solugdes acidas
0 quitosano comporta-se como um polielectrélito cationico, variando o seu valor de pK,
entre 6.3 e 7, dependendo do grau de desacetilacdo (Pinto, 2005). Devido a
desprotonagdo dos grupos amino (NH3 —>NH,) para valores de pH elevados, normalmente
a partir de pH=6, o quitosano que se encontrar dissolvido comeca a precipitar (Cruz et
al., 2000). A secagem dos filmes pode ser feita por convecgdo natural, podendo ser
empregue como liquido na superficie que se deseja proteger formando-se o filme in situ,
ou por liofilizacdo, normalmente empregue na engenharia dos tecidos, onde o produto

final necessita ser tipo esponja ou “armadura” (scaffolds) (Nadarajah, 2005).

Figura 2.7. Representacdo esquematica do mecanismo de obtencdo de um filme de quitosano.
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Durante o processo de secagem os filmes sofrem diversas transformacdes. Inicialmente,
quando se espalha a solugdo numa superficie, as moléculas do polimero formam ligagdes
entre elas por forcas de coesdo e electrostaticas. A medida que as forcas de coesdo
aumentam, a superficie do material polimérico comeca a coalescer. Gradualmente as
cadeias adjacentes vao coalescendo por difusdao e aquando do aumento da evaporagao
da dgua da-se um incremento da gelificacdo, que permite as cadeias do polimero deslizar

e aproximarem-se dispondo-se numa camada (Cruz et al., 2000).

No processo de formacdo do filme uma retraccdo causada pela evaporagdo de agua
provoca a rotura e enrolamento dos filmes. A adicao de plastificantes tem como objectivo
diminuir estes efeitos, uma vez que as suas moléculas afectam as ligacGes polimero-
polimero, permitindo as cadeias poliméricas alguma liberdade de movimentos, o que

resulta num aumento da flexibilidade e reducdo do brilho dos filmes (Nadarajah, 2005).

Para ser possivel a utilizagdo de filmes de quitosano em diversas areas, foi necessario
adaptar e optimizar as suas propriedades pela adicdo de outros materiais que em
conjunto com o quitosano potenciam a resposta desejada. Nesta perspectiva surge o
conceito de revestimento funcional de quitosano onde se podem destacar inUmeros
exemplos (Tabela 2.1). A derivatizagdo quimica do quitosano proporciona um meio
poderoso promovendo novas actividades biolégicas e melhorando as propriedades fisicas.
Os grupos amina primarios da molécula de quitosano sdo muito reactivos facultando
pontos para ligacdo a outros grupos quimicos mediante uma variedade de condicGes de
reacgdo suaves. A variedade de grupos que podem ser associados ao quitosano é quase
ilimitado e estes devem ser escolhidos de modo a fornecer funcionalidades especificas
(Suh e Matthew, 2000).

Os filmes de quitosano sdo caracterizados como resistentes a ruptura e flexiveis
(apresentam elasticidade), possuem boas propriedades de barreira Uteis para prolongar a
vida util de armazenamento de frutos por inibicdo do crescimento de fungos causadores
da producdo de etileno, aumentando os niveis internos de didéxido de carbono e

diminuindo os de oxigénio (Pereda et al., 2008).
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Tabela 2.1. Exemplos de formagdo de filmes de quitosano recorrendo a aditivos.

Aplicagao Sistema Quimico Referéncia
Proteccgao superficial de Quitosano/Acido lactico

alimentos Plastificantes: Glicerol, Sorbitol e Polietileno Glicol Casariego et al., 2007

(tomate e cenoura) Emulsionante: Tween 80

Proteccao superficial de Quitosano/Acido Acético Glacial

alimentos Emulsionante: Tween 80 Vargas et al., 2006

(morangos) Aditivo: Acido Oleico

Proteccgao superficial de

alimentos Quitosano/Acido Lactico Sathivel et al., 2007

(salmao sem pele)

uitosano/Acido Acético
Proteccao superficial de Q /

alimentos Plastificante: Glicerol Pereda et al., 2008
Aditivo: Caseinato de Sddio
Proteccgao superficial de Quitosano/Acido Acético
alimentos Emulsionante: Tween 80 Zivanovic et al., 2005
(carnes processadas) Aditivo: Oleo essencial (Anis, Basilico, Coentro ou Orég&o)
Proteccao superficial de Quitosano/Acido Acético
alimentos Plastificante: Glicerol Yanyun et al., 2007
(estado sélido/semi-soélido) Aditivo: Lisozima
Protecgao sup_erflual de QU|to§ano/AC|do Ac,etlco Kittur et al., 1998
embalagens alimentares Reticulante: Aldeido

Quitosano/Acido Lactico
Plastificante: Polietileno Glicol
Reticulante: Glutaraldeido
Aditivos: Mistura Coloidal de Milho, Solugdao de Dextran

Proteccao de ferimentos Wittaya-Areekul e Prahsarn, 2006

Proteccao de ferimentos e Quitosano/Acido Férmico Kweon et al.. 2001
substituinte de pele Aditivo: Fibra de Seda Y
Quitosano/Acido Lactico
Libertacao controlada de Plastificante: Glicerina
. . o . Senel et al., 2000
farmacos Reticulante: Tripolifosfato de pentasddio (TPP)

Aditivo: Gluconato de Clorohexidina
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2.4. APLICACOES

As caracteristicas apresentadas previamente constituem motivagbes para o
desenvolvimento de aplicagdes nas mais diversas areas, como na alimentar, biomédica,

farmacéutica, cosmética, téxtil, tratamento de aguas, agricultura e biosensores.

Dentro da area alimentar é possivel salientar algumas aplicagGes que resultam sobretudo
do efeito antimicrobiano do quitosano contra fungos filamentosos, leveduras e bactérias
(No et al., 2007). Trés exemplos de alimentos onde os filmes de quitosano sdo aplicados

estdo descritos a seguir.

O pdo apresenta perdas significativamente rapidas de qualidade de sabor e textura
devido ao crescimento microbioldgico. A aplicagdo de filmes de quitosano foi investigada
para estudar o seu efeito protector. Chegou-se a conclusdo que a massa molecular e a
concentracdo do quitosano afectam o prazo de validade do pdo. Quanto maior for a
massa molecular e maior a concentracdo de quitosano maior o efeito de inibicdo do
crescimento bacteriano e consequentemente o tempo Util de consumo do pdo é
prolongado. O quitosano oferece uma barreira protectora sobre a superficie do pao,
resultando na reducao da perda de peso, retardamento do endurecimento e degradacao
(No et al., 2007).

A perda de frutos pds-colheita é causada por infecgdes fungicas, disturbios fisioldgicos e
danos fisicos. Uma forma de ultrapassar este problema consiste em recobrir os frutos
com um filme seguido de armazenamento no frio. Como o quitosano é selectivamente
permeavel ao diéxido de carbono e ao oxigénio, sendo menos para o diéxido de carbono,
controlando também os niveis de etileno produzido pelos frutos, tem a capacidade de
alterar a atmosfera directamente sobre a superficie, bem como as propriedades anti-
estaticas relativa a fungos, prolongando o tempo de armazenagem e controlando a

deterioracdo dos produtos pelo retardamento da maturagao (No et al., 2007).

Na armazenagem dos ovos surgem problemas como a perda de peso, deterioragao da
qualidade do interior e contaminacdo microbioldgica. Estd comprovado que o quitosano
mantém a qualidade no interior dos ovos quando estes sdo armazenados a temperatura
ambiente, uma vez que permite a retencdao da concentracao de minerais e valores
nutricionais, chegando mesmo ao aumento destes na gema durante o periodo de
armazenamento, tudo isto sem prejudicar o consumidor final (Caner e Cansiz, 2007).

Com a libertagdo lenta de didxido de carbono, causada pelo quitosano que actua como
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barreira gasosa, o pH da gema do ovo mantém-se aproximadamente constante (pH = 6)
(No et al., 2007).

As areas biomédica e farmacéutica tém focado a sua atencdo neste biomaterial devido ao
seu efeito imuno-estimulador, propriedades anticoagulantes, antibacterianas e
antifungicas, assim como poder cicatrizante em cirurgia (Dodane e Vilivalam, 1998). Os
filmes de quitosano, para além da biocompatibilidade e baixa toxicidade, sdo degradados
no interior do corpo humano por hidrdlise enzimatica, sendo a lisozima o agente primario
e os residuos acetilados os substratos (Dhanikula e Panchagnula, 2004). Os produtos da
hidrolise sdo oligossacarideos de quitosano de comprimentos variaveis. As reaccbes de
hidrolise estdo relacionadas com o grau de desacetilagdo, sendo que este é inversamente
proporcional as taxas de degradagdo. As formas com grande percentagem de
desacetilacdo permanecem in vivo durante um vasto periodo de tempo, ao contrario das
de menor percentagem (Suh e Matthew, 2000). Por outro lado, a viabilidade e adesdo
celulares aos filmes de quitosano também estdo dependentes do grau de desacetilacdo. A
um elevado grau de desacetilagdo corresponde um aumento da degradagdao e uma boa
adesdo celular; por outro lado, quando se aumenta a percentagem de grupos acetilados
alcancam-se tempos de degradacdo relativamente curtos mas em contrapartida menor

adesdo celular (Freier et al., 2005).

Outra vantagem do quitosano, de grande interesse nestas areas, é a capacidade para
formar estruturas porosas com aptiddo para o transplante de células e regeneracdo de
tecidos (Suh e Matthew, 2000). Os filmes de quitosano tém sido utilizados no tratamento
de infecgOes flungicas através da libertacdo controlada de farmacos, como revestimento
de comprimidos, proporcionando resisténcia mecédnica e biodegradacdao lenta. Para
utilizagdo interna, tém surgido como transporte de farmacos para libertagdo controlada
num local predestinado e, aquando da remocao de um cancro, podem ser colocados
nesse local e eventualmente suturados para evitar problemas de deslocacao (Dhanikula e
Panchagnula, 2004).

Wittaya-areekul e Prahsarn (2006) testaram filmes no tratamento de feridas preparados
com alguns aditivos para melhorar as suas propriedades fisicas. Estes autores
consideram que para estar em contacto com uma ferida para além de a proteger, o filme
tem de ter a capacidade de promover a restituicdo do tecido, originando um
microambiente de tratamento adequado e removendo o exsudado produzido pelas
feridas. Estes filmes mostraram boa proteccdo microbiana indicando bom potencial de

tratamento. A figura 2.8 ilustra como as cargas opostas dos globulos vermelhos do
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sangue e do quitosano se atraem para formar um coagulo a superficie da pele de modo a

estancar a hemorragia.

Figura 2.8. Ilustracdo de um filme de quitosano adesivo no tratamento de uma ferida.
(in www.chitosanblog.com)

As restantes areas de aplicacdo dos filmes de quitosano podem relacionar-se também
com as propriedades até agora descritas. Nestas esta incluida a dermatologia/cosmeética,
uma area em crescente expansdo devido a capacidade do quitosano formar filmes e a
sua accao protectora na pele contra irritagbes (Masato, 2002). Segundo Nelson (1990),
na preparacdo do filme, o quitosano ¢ dissolvido no acido Omadine (Pyrithione) formando
um sal que combina as propriedades de libertacdao controlada do filme e actividade
antimicrobiana do &cido, podendo ser aplicado em dermatologia, como champos,

sabonetes ou medicamentos de tratamento de pele.

Na agricultura, destaca-se o efeito da redugdo da transpiracdo das folhas das plantas,
economizando o consumo de agua e mantendo o rendimento de producdo (Bittelli et al.,
2001). Adicionalmente, o poder antivirico e a aplicagdo como liquido fertilizante

multicomponente (Dodane e Vilivalam, 1998).

Na indUstria téxtil, o tratamento de aguas resultantes dessa industria também beneficia
das propriedades do quitosano. A elevada afinidade com tintas, metais e alguns
emulsionantes motivam o interesse para a sua utilizacdo. Por outro lado, o quitosano é
utilizado para melhorar o processo de tinturaria, permitindo melhor manuseamento do
algodao, assim como alterar as suas propriedades mecanicas, aumentar o poder
antibacteriano e a actividade desodorizante (Jeong et al., 2002; de Quadros, 2005).

A investigacdo direccionada para a obtencdo de papel mais resistente para fins
alimentares é outro exemplo. Dos Reis (2005), elaborou filmes activos de quitosano, com
silica e acido citrico, como agentes de absorcdo de humidade e antioxidante,
respectivamente, para cobertura de papel de cartdo, tendo concluido que o acido citrico

diminui significativamente a permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio e a silica
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actua como agente absorvedor de humidade, contudo ambos diminuem a resisténcia

mecanica das embalagens.

Quando particulas de um o6xido de metal inorganico sdo adicionadas ou adsorvidas por
uma fase polimérica de quitosano, que é aplicado como revestimento de papel fotografico
resulta uma proteccdo anti-estatica eficiente e estavel, apresentando caracteristicas de
insolubilidade em agua, transparéncia e superficie de baixa resistividade. Estas
caracteristicas sdao importantes para aplicagdo em meio fotografico porque os filmes
sendo insolUveis em agua facilitam o tratamento dos materiais em meio aquoso. Por
outro lado, a transparéncia Optica é necessaria uma vez que o material é para
visualizacdo e a superficie de baixa resistividade é um indicativo da eficiéncia da camada
anti-estatica (Boston, 1994).

Recentemente a area dos biosensores surgiu em grande destaque, sendo o quitosano
usado especialmente como suporte para imobilizagdo de enzimas. As propriedades das
enzimas imobilizadas sdo regidas quer pela prépria enzima quer pelo material de
suporte. Existe um vasto leque de caracteristicas a que o material de suporte tem de
obedecer, tais como: elevada afinidade com as proteinas, disponibilidade de grupos
funcionais reactivos, ser hidrofilico, apresentar estabilidade mecanica e rigidez,
capacidade de regeneracdo, ser permeavel, biodegradavel e econdémico. Quando o
biosensor se destina a aplicagdes nas areas alimentar, farmacéutica, médica ou agricola
o material de suporte também tem de ser biocompativel e ndo téxico (Krajewska, 2004).
Uma vez que o quitosano possui grande parte destas caracteristicas, tem sido escolhido
como material de suporte, por exemplo, na deteccdo de glucose em bebidas onde a
imobilizagdo da glucose-oxidase é capaz de originar biosensores livres de interferéncia,
estaveis, reprodutiveis e de elevada sensibilidade a custa de filmes sobrepostos de
quitosano que retém grande quantidade de enzimas (Yang et al., 2004). Outro exemplo
consiste no tratamento de aguas residuais de indUstrias, ricas em componentes fendlicos,
onde um suporte de quitosano com tirosenase imobilizada é também capaz de produzir

um biosensor sensivel, reprodutivel e estavel (Abdullah et al., 2006).
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2.5. OLEOS ESSENCIAIS

Os oOleos essenciais, assim denominados por apresentarem um aroma agradavel e
intenso, também conhecidos como dleos volateis, uma vez que evaporam a temperatura
ambiente, ou etéreos, porque sdo solUveis em solventes organicos, como por exemplo o
éter, sdo liquidos aromaticos produzidos nas plantas pelo metabolismo secundario
destas. Sao normalmente formados em células especificas ou grupo de células que se
podem encontrar nas flores, rebentos, sementes, galhos, cascas, ervas, madeira, frutos
ou raizes (Franco, 2005). As propriedades exibidas pelos 6leos essenciais tornam-nos
indispensaveis para diversas aplicagdes, tais como, industria alimentar actuando como
conservante, condimento e aromatizante de alimentos e bebidas, industria farmacéutica
pelas suas propriedades funcionais e terapéuticas, indUstrias de cosmética e fragrancias,

assim como no fabrico de produtos de limpeza.

As suas propriedades sdo ha muito tempo conhecidas e devem-se essencialmente aos
diversos compostos constituintes dos O&leos essenciais. Para além dos poderes
antimicrobiano e antioxidante, sobre os quais se desenvolveram investigacdes para
quantificar o poder contra bactérias, virus e fungos (Dusan et al., 2006), os oleos
essenciais possuem também poder anti-parasitico, antivirico e insecticida, estando estas
caracteristicas associadas a funcdo de cada componente na planta para adaptacdo ao
meio envolvente (Burt, 2004). A actividade antimicrobiana esta relacionada com o
caracter hidrofébico dos constituintes dos dleos essenciais, que levam a deterioragdo das

membranas das bactérias (Dusan et al., 2006).

Existem varios métodos para a extraccdo de Oleos essenciais dos constituintes das
plantas, podendo ser por destilagdo (hidrodestilacdo), extraccdo com solventes
organicos, maceragao, extraccdo com fluidos super criticos (didoxido de carbono) ou
prensagem a frio, sendo a destilagdo o método mais comummente utilizado. Por outro
lado, para a determinagdo da composicao dos 6leos essenciais, os métodos empregues

sao a cromatografia gasosa ou espectrometria de massa (Lai et al., 2007).

Os Oleos essenciais sdo caracterizados pela sua composicdo. Sdo maioritariamente
constituidos por hidrocarbonetos, como os terpenos ou sesquiterpenos, ou compostos
oxigenados, como alcoois, aldeidos, esteres, éteres, fenois, cetonas e éteres fendlicos
(Franco, 2005; Zivanovic et al., 2005). A composicdo dos dleos essenciais pode variar
devido a diversos factores, como por exemplo, a origem, local da plantacdo, técnica de
cultivo e estagdo do ano (Lai et al., 2007; Prins et al., 2006). Cada dleo essencial contém

diferentes concentracdes de grupos funcionais, sendo os compostos fendlicos e terpenos
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0s principais responsaveis pelos seus efeitos antimicrobianos. Alguns exemplos deste tipo
de constituintes sdo os monoterpenos cinamaldeido, cravacrol, timol e eugenol. Estudos
comprovaram que existe uma boa relagao entre a presenca destes constituintes e a forte
actividade antimicrobiana (Zivanovic et al., 2005). Todos possuem um efeito inibidor e
biocida contra bactérias, fungos, leveduras e mesmo insectos. Alguns exemplos de
bactérias sdo a Escherichia coli, Listeria monocytogenes, Clostridium jejuni e a
Salmonella entérica (Dusan et al., 2006). Mas a actividade antimicrobiana dos dleos
essenciais deve-se essencialmente ao efeito sinérgico dos varios constituintes, ou seja,
em conjunto, o poder de cada componente é amplificado (Zivanovic et al., 2005). Na
tabela 2.2 estdo indicados alguns 6leos essenciais e composicdes correspondentes, bem

como a actividade que exercem.

Essencialmente na &rea alimentar, o emprego de oOleos esséncias em filmes de
revestimento originando materiais antimocrobianos, também denominados por
revestimentos activos, € uma pratica usada com resultados satisfatorios (Suppakul et al.,
2003). Em particular, filmes de quitosano enriquecidos com O6leos essenciais ja foram
testados, ndo sé em relacdo a actividade antimicrobiana como também na reducdo da
permeabilidade ao vapor de agua e na lenta oxidacdo lipidica da superficie onde os filmes
sdo empregues, pela libertacdo controlada da substancia activa. Zivanovic e
colaboradores (2005) testaram o poder antimicrobiano dos filmes de quitosano
enriquecidos com oéleo essencial de orégdao contra dois tipos de bactérias a Listeria
monocytogenes e Escherichia coli. Os resultados revelaram-se favoraveis a aplicacdo dos
filmes em transformados de carne, nao alterando o aspecto, textura e sabor da carne,
aumentando a actividade antimicrobiana através da redugdo da permeabilidade ao vapor
de agua, uma vez que os O6leos essenciais sdo substancias hidrofdbicas, oferecendo

também outras propriedades de barreira aos filmes.

Um outro aspecto importante é o facto de o quitosano ter muita afinidade com a agua,
tornando-se demasiado permeavel ao vapor de agua. Ndo € uma caracteristica desejavel
quando o objectivo é evitar a desidratacdo no processo de armazenamento de frutos.
Assim a adicdo de materiais lipidicos a revestimentos hidrofilicos intenta melhorar as

propriedades de barreira a misturas.
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Tabela 2.2. Caracterizacdo quimica e organoléptica de alguns 6leos essenciais.

Oleo essencial Principais constituintes Caracteristicas Referéncias
r é y & Anti-séptico da pele
3% 3 Alecrim a-pineno, B-mirceno, canfora e Problemas circulatérios (varizes, pernas e pés cansados) Prins et al.. 2006
| % ““\_A\ i Rosmarinus officinalis ~ eucaliptol (1,8-cineol) Analgésico de dores reumaticas e musculares Y
o' Anti-bacteriano, anti-fingico e anti-parasita

Anti-séptico, analgésico, cicatrizante de
problemas de pele
Antimicrobiano e desodorizante
Forte poder acaricida e insecticida

Eucaliptol (1,8-cineol), a-pineno, B-
pineno, B-mirceno, 1-felandreno,
y-terpineno e a-terpinoleno

Eucalipto

Eucaliptus globulus Chagas et al., 2002

Mentofurano, mentol, acetato de metilo,
mentona, 1,8-cineol, pulegona, a-limoneno, B- Anti-séptico da pele David et al., 2006
pineno, isomentol, a-pineno, mirceno

Horteld-pimenta
Mentha piperita

Linalol, acetato de linalil, acetato de Anti-séptico e cicatrizante de problemas de pele

Lavanda lavandolil, acetato de bornil, canfora, Analgésico de dores reumaticas e musculares Shellie e Marriott, 2000

Lavandula angustifolia

borneol, 1,8-cineol e limoneno Desodorizante
Analgésico de dores reumaticas
ima 1-Heptanol, hexanal, D-Limoneno, p-cimeno Problemas circulatorios
L'(’”’ao =P ! ! P ! L ; . Fernandes et al., 2002
Citrus B-mirceno, 2-metilpropano-1-ol e canfeno Anti-séptico e cicatrizante da pele

Antimicrobiano e antibacteriano

i - Carvacrol, p-cimeno, y-terpineno, . S . . Ynlo et al., 2007
e Orégéao sabineno a-terpineno B-terpineno Actividade ant|OX|da}nte, antimicrobiano contra Schulz et al. 2003
RN T Origanum minutiflorum . ! - foL ! leveduras patogénicas (Gram negativas) . - ;

“fi= Mg ocimeno, terpineno-4-ol e timol Zivanovic et al., 2005
Pinho Mirceno, careno, B-felandreno, a-pineno, Anti-séptico, antimicrobiano, bactericida,
. . B-pineno,  terpinoleno, sabineno e desodorizante e estimulante do sistema Mumm et al., 2003
Pinus sylvestris . o ] P
cariofileno circulatorio
Salva a-tujono, 1,8-cineol, canfora, borneol e B- Anti-séptico e tonificante
Salvia officinalis pineno, Actividade bacteriostatica e bactericida Delamare et al., 2007
Tangerina D-limoneno, B-mirceno, 1-heptanol, a-terpineol, A e
Citus reticulata B-pineno e y-terpineno Anti-séptico e tonificante Fernandes et al., 2002
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3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1. OBJECTIVOS EXPERIMENTAIS

O objectivo deste trabalho consiste na producgao de filmes funcionais de base quitosano.
Estes filmes serdao bseados numa matriz de quitosano podendo incorporar ou nao
microcapsulas contendo principios activos, como forma de introduzir ou aumentar
determinadas funcionalidades. O desenvolvimento experimental compreende trés partes

distintas:

(1) Formagdo de microcapsulas pelo método de coacervacao simples, utilizando um

sistema 6leo-em-agua;

(2) Formacdo de filmes de quitosano pelo método da evaporagdo do solvente;

(3) Formacdo de filmes incorporando microcapsulas.

O quitosano foi o material de base escolhido funcionando como material de revestimento
nas microcapsulas e como matriz na formacdo dos filmes. As suas propriedades vdo

influenciar as caracteristicas das microcapsulas/filmes formados.

O quitosano utilizado neste trabalho foi oferecido pelo grupo POLIUNA da Universidad de
Heredia - Costa Rica, sendo proveniente da sua fabrica piloto localizada no Parque

Marinho de Punta Arenas.

3.2. CARACTERIZACAO DO QUITOSANO

* Grau de desacetilacao

O grau de desacetilacdo constitui um dos parametros mais relevantes na caracterizagdo
do quitosano. A sua extensdo determina se o biopolimero é quitina ou quitosano,
influenciando a sua performance e consequente aplicagdo. Pode influenciar parametros
bioldgicos e estruturais como: (1) solubilidade, (2) conformacdo da cadeia em solugdo,
(3) propriedades electrostaticas, (4) biodegradabilidade, (5) resisténcia dos filmes
formados, (6) poder quelante sob ides metdlicos, entre outras. E através do grau de
desacetilacdo que se determina o numero de grupos amino presentes no polissacarideo
resultantes do processo de remocao dos grupos acetamida da quitina. Normalmente, a
partir de um grau de desacetilacdo de 50% ¢é considerado quitosano (Wu e Zivanovic,
2008; Tan et al., 1998). Para a determinacdo deste parametro tém sido aplicados varios

métodos analiticos. A tabela 3.1 apresenta um resumo de possiveis métodos.
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No presente trabalho utilizou-se um método espectroscépico (FTIR) baseado nos
trabalhos de Khan et al. (2002) e Taghizadeh e Davari (2006). O método baseado em
FTIR é um método bastante utilizado por corresponder a uma metodologia rapida.
Oferece ainda as seguintes vantagens: (1) dispensa a preparacao da amostra em
solugdo, (2) é relativamente insensivel a presenca de impurezas e (3) é adequado para
amostras com graus muito heterogéneos de desacetilagdo. Como desvantagens podemos
listar: (1) exigir amostras isentas de humidade e (2) ser susceptivel a erros resultantes

da arbitrariedade da definicdo da linha de base.

Tabela 3.1. Métodos empregues na determinacdo do grau de desacetilagéo.
(Taghizadeh e Davari, 2006)

Métodos Técnicas de Analise
Directo (Determinacao da quantidade Técnicas hidroliticas
de grupos acetamida) SEC (Cromatografia de exclusdo de tamanho)

Espectroscopia (FTIR, NMR, UV)
Titulagdo potenciométrica
Titulagdo acido-base
Titulagao coloidal
Analise residual salicilaldeido Residual
salicylaldehyde analysis
Reaccao com 2-4-dinitrofluorobenzeno
Adsorgao de cor
Adsorcdo de acido picrico

Indirecto (Determinacao da quantidade
de grupos amino)

Andlise elementar
Cromatografia gasosa
Técnicas de pirdlise

Determinacao baseada na composicao
total

As amostras de quitosano foram preparadas sob a forma de pastilhas de KBr utilizando
uma razao KBr:Quitosano de 100:1. De forma a minimizar a interferéncia resultante da
presenca de humidade, o quitosano e o KBr foram colocados numa estufa a 70°C durante

24 horas, imediatamente antes da preparacdo das pastilhas.

Os espectros de FTIR foram adquiridos num espectrofotdmetro Bomem modelo MB104
(Québec, Canada) utilizando uma resolucdo de 4 cm™ na gama compreendida entre 4000
e 650 cm™. A aquisicdo e tratamento dos dados foram realizados utilizando o software
Grams/32.

A figura 3.1 apresenta o espectro obtido em unidades de transmitancia. Nesse espectro
estdo representadas as linhas de base adoptadas de acordo com Khan et al. (2002) para
a leitura das absorvancias a 3400 cm™ (hidroxilo) e 1655 cm™ (amida). Para o Ultimo
caso sdo normalmente adoptadas na literatura duas linhas de base possiveis (na figura
3.1 assinaladas por a) e b)) sendo recomendavel, segundo o autor, utilizar a definida por
b). De acordo com esta metodologia, o grau de desacetilagdo é determinado com base na

equacao (1).
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%DD = 100 - [(Ai655/A3450)X115] (1)

Onde Ai455 € determinado de acordo com a equacao (2) e Assso de acordo com a equagdo
(3). No caso de Aigs5 ser determinado de acordo com a linha de base a) DF, devera ser
substituido por DF; na equacdo (2) e o valor obtido para Aigss substituido na equagdo
(4). Este ultimo procedimento conduz normalmente a valores inferiores aos obtidos para
a metodologia adoptada neste trabalho.

Logio (DF,/DE) = (Ai655)amida (2)
Logio (AC/AB) = (As4s0)Hidroxilo (3)
%DD = 100 - [(A1655/A3450)X(100/1.33)] (4)

Para o quitosano utilizado neste trabalho obteve-se um grau de desacetilacdao de

aproximadamente 76%. Os valores utilizados no calculo estdo listados na tabela 3.2.
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T T T
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Transmitdncia/Ndimero de onda (em-1)
Figura 3.1. Espectro de infravermelho do quitosano, com representacdo das duas linhas de base
a)eb).

Tabela 3.2. Valores utilizados na determinacdo das absorvéncias das bandas hidroxilo e amida.

Parametro Valores
AC 85,655
AB 62,847
DF, 76,423
DE 71,537
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3.3. PRODUGCAO DE MICROCAPSULAS

As microcapsulas foram desenvolvidas pelo método de coacervacdao simples, seguindo o

procedimento experimental realizado no projecto de investigagdo integrado no ano
lectivo 2006/2007.

3.3.1. SISTEMA QuiMIcO

Material de revestimento
o Emulsionante Tergitol 15-S-9
0 Quitosano

o Reticulante: Glutaraldeido

Principio activo

o Limoneno

3.3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental pode ser resumido em cinco etapas:

Formagdo de emulsdao Odleo-em-agua utilizando para estabilizacdo das

microgoticulas de 6leo o Tergitol 15-S-9;

Formacdo da solugcdo contendo o material de revestimento (quitosano);

Transferéncia da solugdo contendo o material de revestimento para a emulsdo

6leo-em-agua

Formagdo de microcapsulas pela deposicdo do quitosano sobre as goticulas,

Reticulagdo das microcapsulas usando glutaraldeido.

O procedimento geral estd exemplificado na figura 3.2 e os calculos no anexo A. Durante

a producdo das microcapsulas foram identificadas e optimizadas varidveis no processo

que influenciaram os resultados, como estao representadas na figura 3.2 a laranja.

Mesmo sendo feito em continuo € possivel identificar pontos criticos durante o

procedimento. Um estudo detalhado de cada um esta descrito a seguir.
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Limoneno Emulsionante

Fase organica

Adicao da fase
continua, agua

Emulsdo agua-em-éleo

Adicdo da solugao
de Quitosano

L Formacdo da 1@ camada

[ Adicdo de NaOH }

~
Precipitacdo/Consolidacdo de
microcapsulas
A& J - -
Adicao da solugao
de Glutaraldeido
- N
Reticulacdo das microcapsulas
& J

Secagem das microcapsulas

Figura 3.2. Representacdo esquematica do procedimento geral para obtencdo de microcapsulas.
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* Preparacao da emulsdo 6leo-em-agua

Corresponde a primeira etapa do procedimento e sucintamente o emulsionante é
dissolvido na fase orgéanica, durante 10 minutos, seguido da adicdo da fase aquosa. Esta
mistura € homogeneizada durante 3 minutos, seguido de agitagdo forte no ultraturrax
durante 10 segundos. E entdo acidificada para posterior adicdo da solucdo de quitosano.

Alguns factores que influenciam esta etapa sdo os seguintes:

o Tipo e concentracdo de emulsionante

Na preparagcao de uma emulsdo onde coexistem duas fases distintas, nomeadamente,
uma fase organica e outra aquosa, existem tensGes elevadas na sua interface e na
superficie, o que provocam a coalescéncia das gotas préoximas, quando uma das fases é
dispersa na outra. Os emulsionantes sdo moléculas anfipaticas, constituidas por partes
hidrofilicas e hidrofébicas, que actuam nessa interface por diferengas de polaridade,
formando um filme entre a superficie da goticula (fase dispersa) e o meio envolvente
(fase continua) (Desai e Banat, 1997). Existe uma diversidade de emulsionantes,
podendo estes ser ndo-idnicos ou idnicos (catidnicos e anidnicos). Os mais utilizados sdo

0s nao-idnicos e para escolher o mais adequado para um determinado sistema é

-~

necessario conhecer o seu indice HLB (Hidrophilic-Lipophilic Balance). O indice de HLB
uma medida da capacidade do emulsionante se dissolver na fase aquosa ou organica,
quantificando a sua apeténcia hidrofilica ou lipofilica na estabilizacdo de emulsbes do tipo
agua-em-o6leo ou Oleo-em-agua. Esta escala varia entre 0-20. Resumidamente, os
emulsionantes que apresentam indice HLB baixo estabilizam emulsGes agua-em-éleo, ou
seja, tem maior afinidade com a fase organica e os que por oposicdo apresentam um
indice elevado estabilizam emulsGes Oleo-em-agua, ou seja, sdo maioritariamente
hidrofilicos. Na tabela 3.3 esta representada a classificacdo baseada na aplicagdo do

emulsionante bem como o valor de HLB correspondente.

Tabela 3.3. Gama de aplicacdo dos emulsionantes e correspondentes indices HLB.
(Polak et al., 2004)

indice HLB Aplicacao
1.5-3 Agente anti-espuma
3-8 Emulsionante agua-em-dleo
7-9 Agente de molhabilidade
8 -18 Emulsionante d6leo-em-agua
13 -15 Substancia activa para detergentes
12 - 18 Solubilizante para sistemas aquosos
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0 Razdo Fase orgénica/Fase aquosa (FO/FA)

A emulsdo dleo-em-agua é preparada pela adicdo de uma determinada quantidade de
agua (FA) a fase organica (FO). FA é designada por fase continua e FO por fase dispersa.
A razdo FO/FA vai influenciar a estabilidade da emulsao podendo mesmo haver inversao
de fases, isto é formacdo de uma emulsdo agua-em-0Oleo para razdes FO/FA elevadas.
Neste trabalho utilizou-se uma razdo FO/FA igual a 0.3. Este valor € um valor de

referéncia correntemente utilizado na literatura para preparar emulsdes 6leo-em-agua.

o Tempo e velocidade de agitacdo

Quando a FA é adicionada a FO é necessario proceder a agitagdo da mistura para reduzir
o tamanho das goticulas de dleo que ficardo dispersas numa fase continua aquosa. O
tempo de agitacdo e a velocidade empregue no ultraturrax vao definir o tamanho das
microgoticulas. Neste trabalho fixou-se a velocidade de agitagdo em 11000 rpm
(velocidade minima do ultraturrax) e optimizou-se o tamanho das microgoticulas

variando o tempo de agitagao.

= Preparacao da solugdo de quitosano

Esta é uma etapa paralela a preparacdo da emulsdo e consiste na dissolugdo do
quitosano numa solugdo acida. A solugdo de quitosano final apresentou-se muito viscosa
e dificil tratamento, implicando dificuldades na sua adigdo a emulsdo. Alguns factores que

influenciam esta etapa sdo os seguintes:

o Concentragdo do quitosano

O termo quitosano engloba uma série de polimeros com diferentes massas moleculares e
graus de desacetilagdo (Mao et al., 2004). O quitosano é um polimero que apresenta
solubilidade dependente do pH, tornando-se solivel em solucbes ligeiramente acidas,
onde os seus grupos amino sao protonados, ilustrados na figura 3.3, originado repulsao

entre as cargas positivas.

+ 2n H & o— Q

MH.

@ \:

Figura 3.3. Reacgado de protonacdo dos grupos amino do quitosano.
(in Payne and Raghavan, 2007)

30



As aminas primarias do quitosano assumem um papel de elevada importancia no que
respeita as propriedades do material. Quando o pH é baixo e se da a protonacdao dos
grupos amino, o quitosano converte-se num polielectrélito catiénico, favorecendo a sua
utilizacdo em varias aplicagbes, como microcapsulas ou filmes. Por outro lado, quando o
pH é elevado, mas relativamente proximo da neutralidade, esses grupos sd&o
desprotonados, induzindo o quitosano a passar de um polielectrdlito catiénico soltvel
para um polimero insolivel. O facto de ndo serem necessarios valores de pH extremos
para esta transicdo torna-se importante para aplicagdes na area biomédica (Payne e
Raghavan, 2007). Outro dos aspectos importantes do quitosano quando se encontra
dissolvido em solugdo acida € a sua capacidade de estabelecer ligacGes electrostaticas e
ligacGes covalentes (que podem ser formadas por diversos acoplamentos quimicos) e

ainda a quelatacdo com compostos metalicos.

o Concentracdo de acido e temperatura

A concentracdo de quitosano dissolvida assim como a extensdo da protonagdao dos grupos
amino provoca variacdes de viscosidade da solugdo. Quando comparamos dois
quitosanos com massa molecular idéntica, quanto maior for o grau de desacetilacao
(maior for a concentracdo de grupos amino) maior serda a viscosidade da solugdo
resultante. Por outro lado, se a concentragao for demasiado baixa, o quitosano nao se
encontra suficientemente protonado e ndo se dissolve dificultando a aplicacao
pretendida. Em resumo, cada quitosano, dependendo da sua massa molecular e grau de
desacetilagdo, vai possuir um valor de pKa diferente sendo necessario optimizar a
concentragao de acido a utilizar. Deve evitar-se utilizar condigdes muito severas para
evitar a degradacgao das cadeias de quitosano. Verificou-se ainda que a utilizagdo de uma
temperatura superior a ambiente facilita a dissolugdo do quitosano. Neste trabalho

optou-se por utilizar uma temperatura de 50 °C.

o Filtracdo da solucdo de quitosano

A filtracdo da solugdo de quitosano é descrita na literatura por varios autores, tendo
como principal objectivo eliminar o material ndao dissolvido. Para este fim sdo utilizados
normalmente filtros com poros de diametro aproximadamente de 5 pm. Porém, filtros
com poros de didmetros mais pequenos (0.45-0.5 pm) também sdo utilizados. Como
resultado da filtragdo, as impurezas e material por dissolver sdao eliminados, resultando
na diminuicdo da viscosidade da solucao. Durante o desenvolvimento experimental a

filtracdo da solucdo de quitosano foi realizada por dois métodos, sob vacuo utilizando um
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kitasato e utilizando uma seringa. O filtro utilizado foi de 0.45 pm. Em alguns ensaios

esta etapa nao foi realizada por se verificar uma perda elevada de material.

* Transferéncia da solucdao de quitosano

ApOs preparagao e filtracdo da solugdo de quitosano, esta € adicionada a emulsdo Oleo-
em-agua. Neste trabalho optou-se por adicionar gota-a-gota a solugdo de quitosano a

emulsdo previamente preparada.

* Formacdo das microcapsulas

ApOs a adicdo da solucdo de quitosano a emulsdo, provoca-se a precipitacdo do
quitosano sobre as goticulas do 6leo. Esta precipitagdo ocorre mediante modificacdo do

pH. Podem surgir duas alternativas:

1) Se o pH da emulsdo for previamente ajustado para o valor de pH acido onde o
quitosano é soluvel, é necessario adicionar hidroxido de sddio em solugdo para aumentar
o pH;

2) Se o pH da emulsdo ndo for ajustado, a precipitacdo da-se quando a solugdo de

quitosano entra em contacto a emulsdo que estd a um pH aproximadamente neutro.

A solugdo final é entdo deixada em repouso no minimo durante 1h30min.

= Etapa da reticulacao

Este procedimento destina-se a estabilizar a parede das microcapsulas formando uma
espécie de rede sobre a superficie das goticulas de dleo. Um esquema representativo das
ligagGes quimicas que ocorrem entre o quitosano e o glutaraldeido esta representado na
figura 3.4. Esta etapa corresponde a uma das etapas mais criticas do processo, uma vez
que o quitosano se existir na forma livre também reticula formando aglomerados e ndo
permitindo originar microcapsulas individualizadas. Alguns factores que influenciam esta

etapa sao os seguintes:
0 Quantidade de reticulante
A concentracao de reticulante influencia o grau de reticulagdo e consequentemente o

inchamento das microcapsulas. Dini et al., num estudo sobre microesferas definiram x

como a razdo entre o numero de moles de glutaraldeido e o nimero de moles da unidade
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repetitiva de quitosano. Apos realizagdo de testes de inchamento em agua destilada
concluiram que, para ndo haver inchamento significativo, essa razao teria que ser muito
elevada (superior a 60), nas condicOes de trabalho utilizadas (temperatura ambiente). A
utilizagdo de concentragdes muito elevadas de glutaraldeido ndo é recomenddvel uma
vez que este € considerado toxico e deve ser eliminado do produto final. No presente
trabalho utilizou-se uma solucdo de glutaraldeido diluida, adicionada gota-a-gota sob
agitacao lenta. A quantidade adicionada corresponde a um valor de x de

aproximadamente 25.

0 Modo de adicdo da solucao de reticulante

A adicdo de uma solucdo de glutaraldeido concentrada e a utilizacdo de uma solucgdo de
microcapsulas também concentrada facilita a formacdo de aglomerados. Neste trabalho
optou-se por utilizar uma solucdo diluida de glutaraldeido (x=25) e diluir previamente
também a solugdo de microcapsulas. A solucdo de glutaraldeido deve também ser

adicionada de forma lenta (gota-a-gota).

UHzOH C‘EIwD][ L][ OH CH,011
. A0
Quitosano }. [\ DEI %\ \&J” >]\ F OH 2\
NH;
(o] O
e P )
C— (CHak _(':\/ Glutaraldeido
I H
Y
CH.0H CH:OH CH,0H CI1, 011
—~0
>\ OH o K 2\
N NH; N N1,
|
CH !:”
(CH;) ,J Hy)s
[l
N
NI, NH,
JH
o) OH JH .
; K ‘>\ \(],_>\ QU
CILOH
: CH,OH CHy0OH CH,OH

Figura 3.4. Reaccdo de reticulagdo do quitosano com glutaraldeido.
(in Gongalves et al., 2005)
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3.3.3. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As microcapsulas foram preparadas pelo método da coacervagao simples, utilizando o
quitosano como material de revestimento e o limoneno como material de ndcleo. Na

figura 3.5 esta ilustrado o procedimento experimental.

Formagdo da emulsdo

Preparacdo e adigdo da

solugdo de quitosano

Precipitacao do quitosano

com controlo do pH

Reticulacao

Figura 3.5. Etapas de preparacdo das microcapsulas.

As condigdes de operagdo realizadas ao longo do desenvolvimento experimental estdo

resumidas na tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Condi¢cbes de manufactura para obtencdo de microcapsulas.

Emulsdo (FO+FA)

Solugdo Quitosano (SQ)

Solucdo de Microcapsulas

Solucao
Glutaraldeido

Amostra ] Solugdo de ) . ; ,
FO/FA Tipo de i Quitosano | Tipo de pH Método de Método
pH acido _ | VSQ/(VFO+VFA) | pH . X N
% (w/w) Emulsionante % (w/w) |Filtragao inicial Precipitacao Adicao
%(w/w)
) Tergitol15-S-20 i NaOH
Mic 1 30 4.5 10 2 Vacuo 0.5 2.15 3.5 2 Gota-a-gota
10% (w/w) 10% (v/v)
Tergitol 15-S-9 NaOH
Mic 2 30 4.5 10 2 _ 0.5 2.15 3.5 1 Gota-a-gota
1.5% (w/w) 10% (v/v)
Tergitol 15-S-9 NaOH
Mic 3 30 4.5 10 2 _ 0.5 2.15 3.5 Gota-a-gota
1.5% (w/w) 10% (v/v) 6
) Tergitol 15-S-9 i NaOH
Mic 4 30 4.5 3 2 Vacuo 0.5 3.86 4 3 Gota-a-gota
1.5% (w/w) 5% (v/Vv)
Tergitol 15-S-9 NaOH
Mic 5 30 4.5 10 2 Seringa 0.25 2.15 3.5 25 Gota-a-gota
1.5% (w/w) 5% (v/v)
) Tergitol 15-S-9 Contacto ¢/
Mic 6 30 6.5 0.4 2 . 0.5 5.5 6 N 25 Gota-a-gota
1.5% (w/w) emulsao
) Tergitol 15-S-9 Contacto ¢/ o
Mic 7 30 6.5 0.4 2 . 0.5 5.5 6 N 25 Adigao unica
1.5% (w/w) emulsdo
i Tergitol 15-S-9 NaOH e
Mic 8 30 4.5 0.4 2 _ 0.5 5.70 | 5.80 25 Adigao unica
1.5% (w/w) 5%(v/Vv)

) Tergitol 15-S-9 NaOH o
Mic 9 30 7.0 3 2 _ 0.5 3.86 | 4.03 25 Adigao Unica
1.5% (w/w) 5%(v/v)

) Tergitol 15-S-9 . NaOH
Mic 10 30 4.0 10 2 Seringa 0.5 2.00 | 3.11 25 Gota-a-gota
1.5% (w/w) 5%(v/v)

NOTA: VFO: Volume fase organica, VFA: Volume fase aquosa e VSQ - volume solucdo de quitosano e x= (N° moles glutaraldeido)/(N° moles unidade repetitiva quitosano)
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* Formacdo da emulsao agua-em-dleo

o Tipo e concentracdo de emulsionante

Para determinar a estabilidade das emulsGes 6leo-em-agua, realizaram-se 4 experiéncias
com dois emulsionantes diferentes, o Tergitol 15-S-20 (indice HLB 16.3) e o Tergitol 15-
S-9 (indice HLB 13.3). Testou-se ainda a influéncia da fase utilizada para dissolver o
emulsionante (FA ou FO). As emulsdes resultantes foram deixadas em repouso durante
14 horas.

1) Dissolver na agua o Tergitol 15-S-20 a 1% (w/w), a temperatura ambiente,
seguido da adicdo do dleo. A emulsdo resultante é agitada no ultraturrax, a 11000
rpm, durante 10 segundos;

2) Dissolver no 6leo o Tergitol 15-S-20 a 1% (w/w), a temperatura ambiente,
seguido da adicdo da agua. A emulsdo resultante é agitada no ultraturrax, a
11000 rpm, durante 10 segundos;

3) Dissolver na agua o Tergitol 15-S-9 a 1% (w/w), a temperatura ambiente,
seguido da adicao do dleo. A emulsdo resultante é agitada no ultraturrax, a 11000
rpm, durante 10 segundos;

4) Dissolver no dleo o Tergitol 15-S-9 a 1% (w/w), a temperatura ambiente, seguido
da adicdo da agua. A emulsdo resultante é agitada no ultraturrax, a 11000 rpm,

durante 10 segundos.

Os resultados estdo ilustrados na figura 3.6.

Figura 3.6. Resultados dos testes aos emulsionantes.

O emulsionante que demonstrou melhores resultados face ao objectivo foi o Tergitol 15-
S-9. O facto de se ter dissolvido no dleo ou na agua também influencia a sua
performance, isto €, quando um emulsionante tem maior afinidade com a agua deve ser

dissolvido no meio organico fomentando a sua tendéncia de migrar para a parte exterior
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das microgoticulas, criando uma interface com o meio envolvente. Por outro lado, caso
esteja dissolvido na fase aquosa, este vai ter dificuldade em migrar para a superficie das
microgoticulas (presentes em menor quantidade) havendo maior dificuldade em

estabilizar a emulsao.

o Tempo de agitacdo

Concluido o processo de selecgdo do emulsionante mais apropriado, avaliou-se o tempo
de agitacdo adequado para obtencdo de microgoticulas com a dimensédo pretendida. Os
testes foram realizados com um Ultraturrax T 25 basic (IKA-WERKE) a 11000 rpm
(menor velocidade permitida) utilizando trés tempos de agitagdo: (1) 5s, (2) 10 s e (3)

15 s. Os resultados obtidos estao ilustrados na tabela 3.5.

Tabela 3.5. Resultados da seleccdo do tempo de agitagéo. _ _

(1)5s

Ampliagdo 10X

Observacgoes:

As particulas apresentam grande heterogeneidade de
tamanhos e um tamanho médio aproximado de 20 pm.

(2) 10s

Ampliagao 10X

Observacgoes:

As particulas apresentam maior homogeneidade de tamanhos
e um tamanho médio aproximado de 15 pm.

(3) 15s

Ampliagao 10X

Observacgoes:

As particulas apresentam grande homogeneidade de tamanhos
e um tamanho médio inferior a 10 pym.

Aumentando o tempo de agitacdo a homogeneidade das particulas aumenta mas o
tamanho diminui. Assim, é necessario optar por um tempo de agitagdo em que se obtém
um equilibrio entre a dimensdo das particulas e a homogeneidade de tamanhos. O tempo
adoptado para aplicacdo na produgdo de microcapsulas foi de 10 segundos. De referir

que o tamanho de 15 pm é muito utilizado nas microcapsulas para aplicagdes téxteis.
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= Formacao da solugao de quitosano

A solugdo de quitosano foi preparada utilizando uma determinada massa de material que
foi posteriormente dissolvido na solucao de acido preparada. A viscosidade foi controlada
optimizando a concentragdo de polimero e a concentragdo de acido. Um aumento da
concentracdo de quitosano implica um aumento na viscosidade da solugdo resultante e
consequentemente um aumento da dificuldade no seu manuseamento. Um aumento da
concentracdo de acido favorece a protonacdo de um maior nimero de grupos amina,
portanto favorece a dissolugdao do quitosano. Durante o desenvolvimento laboratorial a
concentracdo de quitosano foi mantida a 2% (w/w) e a concentragdo da solucdo acida
utilizada foi de 0.4, 3 e 10% (w/w). Promovendo a agitacdo a temperatura de 50°C e
utilizando a solugdo mais diluida foi possivel dissolver o quitosano obtendo-se uma
solugdo com um valor de pH de 5.5. Um aspecto observado foi que a quantidade de dleo

encapsulado aumenta com o aumento da concentragdo da solugdo acida.

ApOs estabilizacdo da emulsdo e formagdo da solucdo de quitosano, procedeu-se a
preparacao das microcapsulas. Seguidamente listam-se os problemas detectados e as

solucdes adoptadas.

* Precipitacdo do quitosano sobre as goticulas de limoneno

Quando o quitosano é adicionado a emulsdo esta pode ou ndo ter sido previamente
acidificada. Se o pH da emulsdo estiver acido, o quitosano continua sollvel e é
necessario adicionar hidroxido de sédio em solugdo para aumentar o pH e provocar a sua
precipitacdo. Se o pH da emulsdo nao for ajustado o seu valor estd préximo da
neutralidade (pH=6) podendo haver precipitacdao imediata apds contacto da solugdo de
quitosano com a emulsdo. Contudo, mesmo neste caso, para promover a totalidade da
precipitacdo do quitosano é normalmente necessario terminar o procedimento também

com a adicdo de base.

Estes dois procedimentos foram testados experimentalmente. Na primeira situacao
verificou-se a formagdao de aglomerados de quitosano havendo alguma dificuldade em
obter microcapsulas individualizadas. Contudo, este procedimento parece favorecer a
deposicdo de material sobre as microgoticulas. Na segunda abordagem, a formagdo de
aglomerados foi quase imediata diminuindo a quantidade de material disponivel para

revestir as microgoticulas.

38



Uma das justificagbes para haver uma formacao preferencial de aglomerados e fraca
deposicdo de material sobre as microcapsulas pode também estar relacionada com a
massa molecular do quitosano. Se as cadeias de polimero forem muito grandes tém
maior dificuldade em se depositar na superficie das particulas. Uma solugao possivel para
contornar este problema passa pela degradacao do quitosano originando material de

massa molecular inferior, por exemplo, através de uma hidrdlise acida.

ApOs deposicdo do material, as solugdes de microcapsulas obtidas sdo deixadas em
repouso durante 1h30min. Em ambos os casos € possivel observar que as microcapsulas
flutuam na solucdo e a sua recuperagao é realizada fazendo uma filtracdo. Na figura 3.7

estdo ilustrados resultados de algumas experiéncias.

Da analise da figura 3.7 é possivel verificar que quando a precipitagdo do quitosano
sobre o Oleo é feita por contacto directo com a emulsdo ndo acidificada (Mic 7), existe a
formacdo de filmes finos de polimero que aprisionam microcapsulas. Utilizando o outro
método de precipitagcdo formam-se massas mais compactas de polimero contendo

também microcépsulas no seu interior (Mic 3).

Y e T
Mic 1 ampliacao 40X Mic 3 ampliagao 4X; X=6

<
1

Mic 4 ampliagao 40X Mic 7 ampliagao 4X

Figura 3.7. Resultados obtidos na formulacdo de microcapsulas. Estas encontram-se dispersas em
dgua destilada.
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= Etapa da reticulagdo

A etapa de reticulagdo afigura-se bastante critica em dois pontos:

1) - Durante a reticulagdo, devido a formagdo de massas de quitosano reticulado

2) - Na resisténcia final das microcapsulas.

Quando o glutaraldeido entra em contacto com o quitosano promove a sua reticulagdo.
Assim, para evitar aglomerados de polimero reticulado, e tentar obter um maior nimero
de microcapsulas individualizadas e com parede resistente testaram-se os seguintes

procedimentos:

= O glutaraldeido foi diluido e adicionado lentamente gota-a-gota;
= O glutaraldeido foi diluido e adicionado de uma sé vez a solugdo sob agitacdo;
= Promover uma primeira reticulacdo, espécie pré-reticulagdo, seguida de secagem

das microcapsulas e posterior reticulagdo das microcapsulas secas.

Antes da reticulagdo, a situacdo ideal corresponde a obter microcapsulas totalmente
separadas fisicamente originando uma reticulacdo simples sem formacao de
aglomerados. Essa separacdo fisica é conseguida por diluigdo prévia das microcapsulas. A

figura 3.8 ilustra a diferenca entre a aplicacdao dos dois métodos.

Mic 1_1 Ampliagao 40X Mic 1_2 Ampliacao 40X

Figura 3.8. Microcapsulas reticuladas sem diluicdo prévia (Micl_1) e com diluicdo prévia (Micl_2).

Para avaliar a resisténcia fisica das microcapsulas formadas estas foram colocadas em
contacto com uma solucdo de acido acético a 3% (v/v) e observadas ao microscépio.
Verificou-se que dependendo do grau de reticulagdo, a parede das microcapsulas foi
gradualmente inchando, acabando em alguns casos por ficar destruidas. As que se
encontravam mais reticuladas ndo se desintegraram apresentando um inchamento visivel
por observagao no microscopio. A figura 3.9 ilustra os resultados obtidos em algumas das

amostras.
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Verifica-se, da analise da figura 3.9, que quando a reticulagdo é pouco efectiva a capsula
se dissolve em poucos minutos (Mic 2), mas apdés uma segunda reticulagdo a parede das
capsulas mantém-se compacta, ndo se desintegrando e apresentando um grau de
inchamento baixo (Mic 2 - 22 reticulagdo). Por outro lado, quando se tenta fazer a
reticulagdo no seguimento do processo de microencapsulacdo, além de aglomerados de
polimero a parede ndo fica suficientemente resistente mostrando-se gelatinosa e as
microcapsulas “colam” umas as outras (Mic 3 e 4).

o W

=6

Mic 2 ampliacao 40X

Mic 2 ampliagao 40X (23reticulacao) Mic 4 ampliagao 40X

Figura 3.9. Resultados obtidos na formulacdo de microcapsulas. Estas encontram-se dispersas em
solucdo de acido acético 3% (v/v). Na Mic 2 observa-se a destruicdo da parede (6leo sem estar
encapsulado).
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3.4. PRODUCAO DE FILMES

Com vista a obtencdo de filmes funcionais de quitosano procedeu-se ao estudo da
formacao do filme pelo método da evaporacao do solvente. Utilizou-se como sistema
guimico Quitosano/aditivos. Testaram-se como aditivos um plastificante (PEG) e um
emulsionante (Tergitol 15-S-20). O plastificante tem como finalidade evitar a retracgao
dos filmes apds secagem e o emulsionante facilita o deslizamento das moléculas de

quitosano facilitando a obtengéo de filmes mais homogéneos.

3.4.1. SISTEMA QUiMICO

» Soluto: Quitosano

» Solvente: Acido acético

= Emulsionante: Tergitol 15-S-20

= Plastificante: Polietileno glicol (PEG 400)

3.4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Sucintamente, o quitosano é dissolvido numa solugdo acida seguido da adicao dos
aditivos. O produto final é espalhado em placas de Teflon, seguido de secagem. O

procedimento geral esta exemplificado na figura 3.10 e os calculos no anexo B.

Quitosano Solucgdo solvente

Solugdo de quitosano

\i/ Adicdo de aditivos

Espalhamento da solucao

!

Secagem para obtencdo de
filmes

Figura 3.10. Representacdo esquematica para a formacdo de filmes de quitosano

42



Os primeiros ensaios foram realizados utilizando apenas o material de base (quitosano),
tendo-se obtido filmes de qualidade pobre. Estes filmes tiveram também o objectivo de
servir de padrdo para comparacao apos introducdo de aditivos. A solucdo utilizada
apresentou dificuldades de filtragdo e de espalhamento nas placas. Os filmes resultantes

apresentaram-se pouco elasticos e pouco flexiveis.
* Preparacao da solucao de quitosano

E a primeira etapa do procedimento para obtencdo dos filmes. O quitosano é dissolvido
numa solucdo ligeiramente acida, sendo posteriormente filtrada para retirar impurezas.
Tal como na producdo de microcapsulas, a concentragdo de quitosano influencia a

producdo e caracteristicas finais dos filmes.

Estudos realizados sobre a superficie de vegetais (cenoura e tomate) demonstraram que,
além da dificuldade em cobrir toda a superficie, os coeficientes de adesdo e coesdo dos
filmes aumentam com o incremento da concentracao de quitosano (Casariego et al.,
2007). Igualmente, a espessura e opacidade dos filmes resultantes também aumenta
(Casariego et al., 2007; Srinivasa et al., 2003). A opacidade é a medida da quantidade
de luz que consegue atravessar a matéria, contribuindo para o seu aumento, a densidade
de material do filme. A concentracdo de quitosano também induz maior permeabilidade
aos gases (oxigénio e didéxido de carbono) e ao vapor de agua, uma vez que este tem
natureza hidrofilica. Contudo é de salientar que um aumento da concentracdo de
quitosano implica um aumento da espessura dos filmes e consequentemente um

aumento da resisténcia a transferéncia de massa (Casariego et al., 2007).

No presente trabalho a concentracao de quitosano avaliada foi 1, 2.5 e 3% (w/w) € a

concentragao da solugdo acida foi mantida a 3% (w/w).
= Introducao de aditivos na formacao de filmes

Corresponde a segunda etapa da preparagdo dos filmes e o objectivo consiste em
melhorar as propriedades mecéanicas e fisicas dos filmes finais. Os filmes de quitosano
feitos recorrendo simplesmente a secagem da solugdo de quitosano sem quaisquer
aditivos, apresentam propriedades mecanicas e fisicas pobres. Enquanto solugdo
apresenta ma molhabilidade e consequentemente dificuldades de espalhamento.
Enquanto filme formado apresenta pouca elasticidade, pouco brilho e enrolamento nas

extremidades causado pela evaporacao do solvente (Casariego et al., 2007).
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De modo a melhorar estes efeitos e aproveitando o facto de o quitosano ter grupos
quimicamente modificaveis, como os hidroxilos e os grupos amina, é possivel adicionar
outros componentes que melhorem as propriedades fisicas do produto final (Zhang et al.,
2002). Estas modificacdes podem ser feitas de dois modos: 1) misturar o quitosano com
outros polimeros ou 2) reticular o quitosano (Song e Hourston, 2004). Na elaboragdo de
filmes de quitosano no presente trabalho laboratorial foram testados o polietileno glicol

(PEG 400) e Tergitol 15-S-20 como plastificante e emulsionante, respectivamente.

= Método de secagem

Foram utilizados dois métodos de secagem na obtengdo de filmes de quitosano: (1)

secagem ao ar livre e a temperatura ambiente e (2) secagem na estufa sob temperatura.

3.4.3. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Na tabela 3.6 estdo descritas as condigdes utilizadas experimentalmente na produgao de
filmes. Conforme listado, varios sdo os factores que influenciam a qualidade dos filmes

produzidos.

= Concentracao de quitosano

Na figura 3.11 estdo representados filmes preparados utilizando somente quitosano como
material de base, isto é, ndo foram introduzidos aditivos. Chit1G foi preparado sem
filtracdo da solucdo de quitosano e esta espalhada numa placa de teflon redonda com
diametro de 8 cm. ChitlP foi preparado sem filtracdo da solugcdo de quitosano e esta
espalhada numa placa de teflon redonda com 4 cm de diametro. Chit 2 foi preparado
apos filtragdo da solugdo notando-se um incremento da homogeneidade do filme formado

devido a auséncia de aglomerados de polimero.

Chit1G Ampliacao 40X Chitl1P Ampliacao 40X Chit 2 Ampliacao 40X

Figura 3.11. Filmes em que no procedimento ndo foram adicionados quaisquer aditivos.
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= Introducao de aditivos

A figura 3.12 mostra o efeito da adicdo dos aditivos no aspecto final dos filmes. No caso
Chit4 foi adicionado Tergitol 15-S-20, no caso Chit5 foi adicionado PEG 400. No caso
Chit6 testou-se a adigdo simultanea dos dois aditivos. Verificou-se que com a adicdo de
emulsionante (Chit4) o aspecto superficial dos filmes melhorou denotando um melhor
espalhamento e coalescéncia das particulas na formacdo do filme. Com a adicdo de
plastificante (Chit5) o resultado observado é o mesmo verificando-se ainda que ndo
houve retracgdo do filme apos ser retirado do molde. Com a adigdo conjunta dos dois
aditivos obtém-se filmes secos bastante maleaveis, com superficie homogénea e com

menor rugosidade. Também se verificou que ndo houve retracgdo do filme.

Chit 4 Ampliagao 40X Chit 5 Ampliagao 40X Chit 6 Ampliagao 40X

Figura 3.12. Filmes em que no procedimento foram adicionados aditivos

= Método de secagem

A figura 3.13. mostra o efeito do método de secagem no aspecto final do filme. Quando a
solugdo de quitosano é espalhada na placa de Teflon e imediatamente colocada na
estufa, as bolhas de ar ficam aprisionadas na matriz do filme (Chit 3). O procedimento
mais viavel consistiu em desgaseificar a solucao, espalhar a solugdo na placa e secar o
filme na estufa (Chit 4 e Chit 6). A secagem a temperatura ambiente originou filmes
menos rigidos, contudo este aspecto foi associado a uma secagem deficiente

(comprovada por FTIR - presenca de agua).

Chit 3 Ampliacao 10X Chit 4 Ampliacao 40X Chit 6 Ampliacao 40X

Figura 3.13. Filmes em que no procedimento foram empregues dois métodos de secagem.
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Tabela 3.6. Condigbes de manufactura para obtencdo de filmes.

Concentracdao Concentragdao . Concentracdo Concentragdao ;
. . Tipo de . . Método de "
Amostra Quitosano Acido . . Plastificante Emulsionante Observagoes
Filtracao Secagem
% (w/w) % (w/w) % (w/w) % (w/w)
Solugdo muito viscosa e dificil espalhamento
Filme homogéneo com rigidez
Chitl G 3 3 Ambiente 16hrs - o
Apresenta alguma resisténcia, pouca elasticidade,
um pouco opaco
Chitl P 3 3 Ambiente 48hrs Filme mais rigido e mais opaco do que o anterior
. i . Apresenta as mesmas propriedades fisicas que a
Chit2 2.5 3 Vacuo Ambiente 16hrs
amostra Chitl
) 700C ,
Chit3 2.5 3 Vacuo Estufa 17h Mais rigido que as amostras anteriores e mais opaco
rs
it 60°C Solugdo menos viscosa, mas ainda um pouco dificil
stufa
. Tergitol 15-S-20 1hr de espalhar porque nao foi filtrada
Chit4 1 3 - o .
0.1 Os filmes sao mais maleaveis do que nas
Ambiente 16hrs . ) )
experiéncias anteriores mas enrolam-se mais
Solugdo ligeiramente mais facil de espalhar do que
i PEG 400 as anteriores
Chit5 1 3 Vacuo Ambiente N
1.5 Com a adigao do plastificante, o filme apresenta-se
mais maleavel do que os obtidos até ao momento
700C
. Estufa
i i PEG 400 Tergitol15-S-20 3hrs ) , , . ,
Chité 1 3 Vacuo i, i Filme maleavel, com uma superficie homogénea
' Ambiente 48 hrs
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3.5. INTRODUGAO DE MICROCAPSULAS NOS FILMES DE QUITOSANO

ApOs a realizacdao das microcapsulas e dos filmes de quitosano, procedeu-se a formagao

de filmes contendo microcapsulas. Foram utilizados dois métodos diferentes:

1) - Introduzir a solugdo de microcapsulas na solucdo de quitosano e espalhar em
placas de Teflon;

2) - Pincelar a solucdo de microcapsulas directamente na superficie dos filmes secos.

Para efeito de incorporagcdo no couro, o procedimento 1) é mais adequado. O

procedimento 2) foi testado tendo em vista a aplicagdo das microcapsulas isoladas.

3.5.1. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

= Utilizando o procedimento 1):

Uma vez que para a formagdo dos filmes, o quitosano tem de se encontrar em solucgao,
ou seja, numa gama de pH baixo, as microcapsulas tém de ter resisténcia fisica para ndo
se desintegrarem. Resumidamente, o quitosano é dissolvido numa solucdo acida seguido
de filtragdo. Os aditivos sdo incorporados a solugdo (emulsionante e plastificante),
seqguido da adicdo da solugdo de microcapsulas. As condicdes de operacdo estdo
indicadas na tabela 3.7. A solucao de quitosano (1%, w/w) foi preparada utilizando como

base uma solugao de acido acético 1% (w/w).

Tabela 3.7. Condicbes de manufactura para obtencdo de filmes com microcapsulas.

VSQ Tipo de Conce_n_tra(;ao Conce_ntragao VSM Método de
Amostra mL Filtrac3o Plastificante Emulsionante mL Secagem
< % (W/ W) % (W/ W) 9
Filmel 20 Vacuo 1 0.1 10 Estufa 50° 2hrs
Filme2 20 Vacuo 1 0.1 10 Ambiente

NOTA: VSQ: Volume da solugdo de quitosano, VSM: Volume de solugdo de microcapsulas

A figura 3.14 ilustra os filmes em que se p6s em pratica este procedimento. Os
resultados mostram as microcapsulas dispersas na matriz do filme. Como se utilizou uma

concentragao baixa de quitosano, os filmes formados sdo pouco espessos.
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Filme 1 Ampliagao 10X Filme 2 Ampliagdao 10X

Figura 3.14. Filmes de quitosano com incorporacdo de microcapsulas directamente na solucdo de
quitosano.

= Utilizando o procedimento 2):

O outro método utilizado para obter filmes com microcapsulas foi o de espalhar a solugdo
de microcapsulas sobe a superficie dos filmes secos. As microcapsulas utilizadas neste
procedimento foram as da amostra Mic 1_2 e o filme o da amostra Chit 6. A figura 3.15
ilustra os resultados obtidos. Pela analise das imagens verifica-se as microcapsulas ficam
a superficie, ndo tendo capacidade para se ligar aos filmes. Um procedimento possivel

seria a introdugdo de um ligante, que estabelecesse a adesdo das microcapsulas ao filme.

Filme 3 Ampliagcao 40X Filme 3 Ampliacdao 40X

Figura 3.15. Filmes de quitosano com incorporacdo de microcapsulas directamente na superficie
do filme seco.
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4. Aplicacoes Para a Industria do Calgcado
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4.1. Enquadramento dos Revestimentos Funcionais na Industria do calgado

O calgado tem sofrido modificacdes ao longo do tempo sempre na procura da
comodidade e conforto, passando também pelo estilo. A origem do sapato vem da pré-
histéria onde utensilios de pedra serviam para raspar as peles, o que significa que a arte
da curtimenta é bastante antiga. Em meados do século XIX surgem as maquinas de
costura no auxilio da confeccdo de sapatos, comegando assim a serem fabricados a
grande escala. Uma grande variedade de produtos segmenta a industria do calgado, em
que a moda dita estilos variados e modelos, sendo confeccionados com uma grande
diversidade de materiais, além do couro outros materiais, como os sintéticos, surgiram

como substituintes, especialmente em calgado de senhora e crianga (Junior, 2004).

Os revestimentos funcionais podem ser inseridos na industria do calgado em varios
pontos de processo de fabrico bem como em diversos materiais componentes de um
sapato. Como o couro & um produto natural, renovavel e cada vez mais solicitado, varios
sao os esforcos para maximizar o seu potencial. Nesta perspectiva, os revestimentos
funcionais ndo sé |he incutem novas propriedades como beneficiam as ja existentes. Na
tabela 4.1 estdo alguns exemplos de revestimentos funcionais desenvolvidos para

aplicagéo no couro.

Tabela 4.1. Exemplos de aplicagbes de revestimentos funcionais no couro.

Base dos
Revestimentos Fungdo Referéncia
Funcionais
Dissimular e corrigir eventuais
Poliuretano defeitos da pele sem prejudicar o Jayakumar et al., 2004
aspecto natural
Permitir uma cura a temperatura Kraaijevanger e Kruithof,
Celulose
ambiente 2001
Facilita a gravacao
Acetamida/Acetoacetato Melhora a resisténcia a flexao Lescko e Schindler, 2002

(ambiente himido)

. . Permite secagem rapida e
Latéx/Amina N ) )
. . formagdo de um revestimento com Fernandes e Pimenta, 2007
polifuncional )
brilho aquoso
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A industria do calgado precisa cada vez mais de apostar na inovacdo e tecnologia quer de
materiais como de processos de fabrico. A producdao de materiais que marquem a
diferenca no mercado é encarada como uma vantagem competitiva. Os materiais sdo
criados a partir de necessidades especificas, tais como, ecoldgicas e ambientais,
economicas, de seguranca e conforto, luxo, arte e tradicdo, assim como por questdes de

saude.

Alguns aspectos que o Centro Tecnoldgico de Calcado Portugués (CTCP) aponta como
necessidade de mudanca sdo: criagdo de materiais resistentes a agua, respiraveis,
resistentes ao crescimento de microrganismos, que controlem a temperatura, humidade
relativa e odor, assim como distribuam a pressdo na planta do pé e absorvam o choque
no interior do calgado. Um outro aspecto € a necessidade de criar solas de botas de

bombeiros resistentes a chama (CTCP, 2008).

4.2. CONSIDERACOES SOBRE O PROCESSO DE PRODUCAO DO COURO

O couro é um material amplamente utilizado no calgado, malas, cintos, carteiras e outros
acessorios (figura 4.1). Ele exibe caracteristicas conhecidas e desejaveis, como ser um
produto natural, elastico, duravel, adaptavel a temperatura ambiente e benéfico para a

saude.

Figura 4.1. Aplicacées do couro.
(in http://pt.wikipedia.org/wiki/Couro)

A industria dos curtumes visa produzir couro, ou seja, pele curtida e acabada, a partir de
matéria-prima natural e renovavel, gerada como subproduto da industria das carnes.
Esta arte remonta a antiguidade, tendo sofrido alteragdes na vanguarda da tecnologia de
processos para dar resposta as exigéncias crescentes de mercado e fazer face a

sustentabilidade e competitividade actuais (Gutterres, 2008).
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O processo produtivo do couro, ou seja, a curtimenta das peles, engloba uma série de
etapas para obtencdo de um produto final com determinadas propriedades, como maciez,
textura, resisténcia, entre outras, com vista a ser empregue no fabrico de produtos de
uso comum. Este processo divide-se em trés fases essenciais. Independentemente do
tipo de curtimenta as fases sdo: a ribeira ou pré-tratamento, curtume e finalmente pos-
curtume e acabamentos. A fase de ribeira consiste numa serie de operagdes que
preparam a pele para a fase a jusante (curtimento) que pode ser de natureza quimica ou
mecanica. Na fase seguinte é onde ocorre o curtimento propriamente dito e em que se
utilizam agentes curtientes adequados para reagirem com o colagénio da pele. Na fase
de pds-curtume e acabamento realizam-se uma série de etapas que eliminam os defeitos
da pele e lhe conferem as propriedades finais. Estas etapas podem ser mecanicas ou
fisico-quimicas (Figueiredo et al., 2000). O processo geral esta representado na figura
4.2. O produto final da industria da curtimenta é estavel e imputrescivel (Pacheco,
2005).

Pele salgada

Ribeira

Pele em Tripa

Curtume

Pele wet-blue
ou wet-wight

Pos-Curtume
e
Acabamentos

Couro acabado

Figura 4.2. Esquema simplificativo do processo produtivo do couro.
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Sdo conhecidos trés processos de curtimenta, que dependem da natureza do agente

curtiente. A fase do processo correspondente a etapa do curtume pode ser:

= Curtimenta mineral: E feito recorrendo preferencialmente ao crdmio uma vez que
grande parte da maquinaria da industria do calcado estd projectada para peles

curtidas com este mineral. Normalmente € utilizado na forma de sulfato de cromio

trivalente (Cr;) que reage com as fibras de colagénio, fixando-se sob a forma de

um complexo com os grupos carboxilicos terminais das cadeias de aminoacidos,
curtindo o couro e eliminando os riscos cancerigenos. Obtém-se couros leves,
resistentes ao calor e ao desgaste. Outros agentes curtientes também utilizados
neste processo podem ser o aluminio, zircénio, titanio e o magnésio. O couro

obtido por este método denomina-se por wet-blue;

» Curtimenta vegetal: E a pratica mais antiga que utiliza extractos vegetais como o
tanino vegetal, ou seja, extractos de plantas que possuem afinidade com o

colagénio, originando couro rigido geralmente utilizado como sola;

= Curtimenta sintética: S3ao empregues como agentes de curtimento alguns
compostos organicos, como o tanino sintético ou resinas, que permitem um
curtimento uniforme, aumentando a penetracao de outros agentes de curtimento
e posterior eficiéncia de tingimento. O couro obtido por este método denomina-se

por wet-wight (Pacheco, 2005; Figueiredo et al., 2000).

4.3. INTRODUGAO DO REVESTIMENTO FUNCIONAL NO PROCESSO PRODUTIVO DO COURO

A introducdo de um revestimento funcional no processo produtivo do couro necessita do
conhecimento das varias etapas do processo de fabrico e das respectivas condigoes
operatérias. A tabela 4.2 resume as operagbes associadas a cada fase, fazendo
referéncia ao tipo de reagentes usados assim como a algumas das caracteristicas de

maior relevo.
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Tabela 4.2. Operacées de cada fase do processo produtivo do couro (in Figueiredo et al., 2000).

Fase Operacgao Funcao Reagentes Nota
e Agentes molhantes
Molho Dessallnizacao da Emulsionantes Inversao do processo de salga, re-hidratacao da pele
pele -
Enzimas
Caleiro Pulverizacao e Sulfureto de Sédio O sulfureto actua sobre a queratina do pélo e da camada epidérmica promovendo
ou dissolugdo num Cal a degradagao quimica pela destruigdo das pontes de enxofre que estabilizam a
banho para a Aminas proteina, dando simultaneamente a abertura da estrutura fibrosa da pele
Calagem ~ A . - .
remogao do pélo Soda (relaxamento alcalino) para facilitar o acesso aos agentes de curtimenta.
Desencarnagem: Retiram-se os tecidos adiposos resultando num residuo sélido -
Descarnagem Remocao de carnazes ou tripa
S 9 partes da pele Aparagdo: Corte manual das zonas laterais da pele
Ribeira Aparagéo . L - X
Divis&o nao aproveitaveis Divisao em tripa: Separa-se a pele em duas camadas:
- (Operacoes — Interior (crute, menor valor)
(em Tripa) At - o
mecanicas) - Exterior (camada principal)
Esta separagdo ndo é facil e € muitas vezes realizada apos a fase de curtume
Neutralizacdo da Sais de amonio (sulfatos
cal de forma .o clgre_:tos) Desencalagem: Remove-se parte substancial dos agentes alcalinos retidos pela
Desencalagem gradual e Acidos organicos fracos | d | dauirid |
Confitagem doseada; Didxido de carbono . pele sem perder o re axamento.a quirido na calagem .
; Lo ; Confitagem: Confere maciez a pele denominando-se no final “pele em tripa”
Conferir maciez a Agentes amaciadores
pele Enzimas
Desengorduragao Solventes organicos ou Esta operagdo é essencialmente realizada em peles de suino, ovino e caprino,
Desengorduramento - -
a pele agquosos Sendo omissa no processamento de peles de bovino
Preparacao da Ly . . .. ;o I - . .
. Cloreto de sodio Cria condigdes fisico-quimicas para difusao eficiente do agente curtiente evitando
Piquelagem pele para o . b ; LI o2l
Acido sulfurico a imobilizagdo precoce por precipitacao
curtume
Crémio/Aluminio/ O cromio reage com o colaggr_no da pel_e fl_xando-se na forma d_e um complexo
Curtume: e At com os grupos carboxilicos terminais das cadeias de aminoacidos
Zirconio/Titanio/ ifi ~ | .
_ _ Magnésio Os age_:n_tes Pasn |can,te sdo usadc_Js para contro_ar_ o pH entre 3_—4 de modo a eV|t~ar
- Mineral Obtengao de um Agentes basificantes a precipitagdo do cromio como hidroxido, maximizando o rendimento da operagao
Curtume produto 9 lentos: A pele obtida por este tipo de curtimenta denomina-se wet-blue
- Vegetal imputrescivel MgO e dolc;mite Nos outros tipos de curtimenta a pele obtida denomina-se por wet-wight e a
9 , desvantagem em relagdo ao créomio esta na obtencdo de peles com baixa
o Glutaraldeido .
- Sintético temperatura de encolhimento

Escorrimento

Escorrimento da
pele

Agentes sintéticos

No caso do glutaraldéido a sua incorporagao na pele é irreversivel

As peles sdo escorridas utilizando-se maquinas de rolos com feltros
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Divisao e
rebaixamento
ou
Desbaste

Recurtume
Tingimento
Engorduramento

Pés-curtume
E
Acabamentos

Estiragem
Secagem

Abrandamento
Aparagao
Lixagem
Prensagem

Acabamentos

Classificacao
Medicdo

Conferir
dimensdes,
Uniformidade e
propriedades
finais

Complementagao
do processo de
curtume

Eliminagao de
rugas
Secagem

Conferir
propriedades
finais
Eliminar defeitos
ainda existentes

Conferir
caracteristicas
que determinam a
aparéncia final de
acordo com a
utilizacdo

Agentes curtinentes
Anilinas e outros
corantes para tingir a
pele
Oleos vegetais, animais
ou minerais para o
engorduramento

Tintas e graxas a base
de resinas
Dispersdes aquosas
Pigmentos
Caseinas
Céras (cloroparafinas)

Estas operacdes realizam-se de forma mecanizada.
Divisdo: E retirada a parte interior da pele
(caso ndo se tenha feito na fase ribeira)
Rebaixamento: Acerto final da espessura a pele por desbaste da parte interior
com laminas helicoidais
Os restos originados destas operagdes sao denominados por raspas azuis

Unica etapa himida da fase de pés-curtume

As peles sdo estiradas para retirar as rugas e secas em maquinas de vacuo
seguida de secagem natural ao ar
O resultado é uma pele quase acabada designada por crust

Operagoes sequenciais de natureza mecanica

As caracteristicas conferidas por esta operagdo sdo por exemplo cor da pele,
maciez, brilho ou lustro e textura

As peles sdo classificadas e medidas para serem comercializadas
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Conforme o descrito anteriormente, o processo de fabrico do couro engloba varios

banhos onde sdo empregues diferentes reagentes, alterando consequentemente o pH dos

diferentes estagios. A figura 4.3 ilustra o processo produtivo do couro fazendo énfase a

temperatura e pH de algumas etapas.

Pele salgada

)

M

2
5
o

e

C

s
10}
3
o

Curtes (em tripa) e
raspas da divisdo

ﬁ Descarnagem

Divisdo

&3 K

Aparagao (em Tripa)
il A
Desencalagem/Confitagem
Pele em tripa @
Piquelagem

Temperatura = 45°C ~
PHmax = 4.5 ou Curtume

pH superior 4L
Escorrimento
U
Divisdo
A

Rebaixamento

A2

Aparagao

Pele em wet-blue @

Recurtume
Tingimento
Engorduramento

Escorrimento

A4

Estiragem
Secagem (em vacuo)

Abrandamento

L

Aparagdo

A4

Lixagem

A

Acabamentos

U

Couro Acabado

Figura 4.3. Processo produtivo do couro evidenciando as condicoes de operacdo de algumas

etapas.

Molhantes, emulsionantes,
Enzimas e bactericidas

Na,S, NaHS, aminas, Ca(OH),,
NaOH

Temperatura = 27°C

Sais de amdnio, acidos
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Sulfato béasico cromio, NaHCOs,
MgO, aditivos
Agentes sequestrantes
Activadores de colagénio
Sais de aluminio, di-aldeidos,
taninos sintéticos (sytans)

Neutralizantes,
agentes recurtume (Cr, sytans),
Corantes, gorduras

Revestimentos
(lacas, tintas, etc)
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Os processos produtivos adoptados industrialmente variam consoante a empresa. Além
dos aspectos econdmicos, estas devem levar também em consideragdo aspectos
ambientais. Um dos principais problemas apontado ao sector é o uso do créomio. Das
varias estratégias implementadas para substituir este composto, nenhuma consegue
produzir couro de qualidade similar. Para diminuir o efeito nefasto do créomio, sdo
normalmente introduzidos auxiliares de curtimenta, como os agentes sequestrantes e os
activadores de colagénio, diminuindo a quantidade de cromio. Os agentes sequestrantes
podem ser acidos dicarboxilicos de cadeia curta e alifaticos, assim como poliacrilatos de
baixo peso. Estes compostos actuam por complexacdo com o cromio estabilizando-o em
solucao e evitando a sua precipitacdo, podendo entdo a curtimenta realizar-se a um valor
de pH superior a 4.5 (Figueiredo et al., 2000). Os activadores de colagénio aumentam o
numero de centros activos no colagénio da camada dérmica, favorecendo a fixagdo do
cromio. O acido glioxilico (OHCCOOH), normalmente utilizado, reage com os grupos
amina das cadeias proteicas, fornecendo grupos carboxilicos adicionais a estrutura. O
normal é utilizar os activadores na etapa anterior a da curtimenta. Nestas condicbes, o
quitosano ndo precipita e pode reagir com o colagénio. E possivel entdo introduzi-lo

nesta fase sob duas formas:

1) - Em forma de solugdo, em que as suas moléculas migram para interior da
camada dérmica reagindo com o colagénio;

2) - Em forma de microcapsulas dispersas em solucdo de quitosano, onde além da
migracdo do quitosano livre, as microcapsulas também se fixariam no interior da

matriz dérmica.

Mesmo que as microcapsulas e os filmes de quitosano conseguissem fixar-se a pele nesta
etapa, existem uma série de procedimentos mecanicos a jusante que poderiam
eventualmente destruir estas estruturas. Um procedimento alternativo seria a introdugao
dos filmes com microcapsulas no final do processo, mais especificamente como

acabamento. Neste caso poderiam ser utilizados as seguintes técnicas de aplicacdo:

1) - Atomizagdo sobre a superficie do couro;

2) - Espalhamento de uma solucdo de quitosano contendo microcapsulas.

7

Como agente de fixacdo poderia ser utilizado glutaraldeido que também ja é utilizado no

processo de producdo de couro (auxiliar de curtimenta).
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHO FUTURO
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No presente trabalho laboratorial procedeu-se ao desenvolvimento de um revestimento
funcional de base quitosano para aplicacdo na industria do calgado, em particular, no
couro. O procedimento experimental dividiu-se essencialmente em trés etapas: (1)
Formagdo de microcapsulas pelo método de coacervagao simples; (2) Formacao de filmes
pelo método da secagem do solvente; (3) Incorporacdo de microcapsulas numa matriz

de filme.

Uma vez que o quitosano é a base de todo o procedimento experimental, procedeu-se a
sua caracterizacdo avaliando o grau de desacetilacgdo da amostra utilizada. A
determinagdao do grau de desacetilacao teve por base o procedimento desenvolvido por
Khan et al. (2002), tendo-se obtido um valor de aproximadamente 76%. Os resultados

obtidos encontram-se de acordo com os descritos na literatura.

A preparacao das microcapsulas teve por base o procedimento experimental
desenvolvido no ambito do projecto integrado no ano lectivo de 2006/2007, utilizando
como sistema quimico Quitosano/Tergitol 15-S-9/Glutaraldeido. O procedimento
desenvolvido foi optimizado de forma a obter estruturas consolidadas, individualizadas
e/ou dispersas numa matriz de polimero. Para obter estes resultados efectuaram-se
algumas alteracdes, nomeadamente: (1) na preparacao da emulsao; (2) na preparacao
da solugdo de quitosano; (3) na formacgdo de microcapsulas pela deposigdo do quitosano
sobre as goticulas; (4) na etapa de reticulacdo. Na preparacdo da emulsdo optimizou-se
o tipo e a concentragdao de emulsionante, assim como o tempo de agitagdao para obter um
determinado tamanho de particula (=15 pm) e uma distribuicdo homogénea de
tamanhos. Conclui-se que a concentracao e tempo de agitagao ideais sao 1.5 (w/w) e 10
s (para uma velocidade de 11000 rpm), respectivamente. Para preparar a solucdo de
quitosano, optimizou-se a concentracdao e a temperatura. Verificou-se ainda que a
filtragdo da solugdo melhorou os resultados finais. A concentragdo de quitosano foi
mantida a 2 %(w/w) e a concentracdo da solugdo acida foi testada para valores de 0.4, 3
e 10 %(w/w). Para avaliar este pardametro foi necessario ter em consideracdo dois
pontos: (1) caso se pretenda que o quitosano se encontre dissolvido hum valor de pH
proximo do seu valor de precipitacdo, a concentragdo da solugdo acida deve ser de 0.4
%(w/w), ou seja, baixa. Por outro lado, quando se pretende que a solugao de quitosano
se encontre num valor de pH inferior ao valor da sua precipitagdo, a concentracdo da
solucdo acida deve ser 10 %(w/w). Um aspecto importante a retirar destes pontos é que
o aumento da concentragdo da solucdo acida favorece a protonagao dos grupos amina,

isto €, melhora a solubilidade.

Na formacgdo das microcapsulas pela deposicdo do quitosano sobre as goticulas de dleo,
testaram-se dois procedimentos experimentais: (1) provocar a precipitagcdao do quitosano

pela adicdo de uma solucdo de hidréoxido de sédio; (2) provocar a precipitagdo do
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quitosano pelo contacto da sua solugdo com a emulsdo a um pH proximo do neutro. Na
primeira situagdo verificou-se a formacgdo de alguns aglomerados de quitosano havendo
alguma dificuldade em obter microcapsulas individualizadas. Contudo, este procedimento
parece favorecer a deposicdo de material sobre as microgoticulas. Na segunda
abordagem, a formagdo de aglomerados é quase imediata diminuindo a quantidade de

material disponivel para revestir as microgoticulas.

Na etapa de reticulagdo avaliaram-se dois parametros, a quantidade e modo de adicdo
do agente reticulante. Concluiu-se que, independentemente da concentracao de
glutaraldeido adicionado, a utilizacgdo de uma solugdo concentrada de glutaraldeido e/ou
microcapsulas implica formagdo de aglomerados de polimero. Contudo, a quantidade de
agente reticulante adicionada influencia as propriedades fisicas finais das microcapsulas.

E importante obter microcapsulas com a parede bem consolidada.

ApOs a validacdo do procedimento de produgdo das microcapsulas, procedeu-se ao
desenvolvimento do protocolo para a preparacdo de filmes de quitosano, usando como
sistema quimico Quitosano/Tergitol 15-S-20/PEG 400. A concentragdo da solugdo de
quitosano foi avaliada em 1, 2.5 e 3 %(w/w), verificando-se que o aumento da
concentracdo de quitosano, provoca maior dificuldade de espalhamento da solugdo nas
placas de Teflon. Com a adicdo de aditivos este aspecto melhora. O aumento da
concentracdo do quitosano também influencia as propriedades fisicas dos filmes,
apresentando-se mais resistentes e espessos. Com a adicdo de emulsionante e
plastificante, além da solugdo apresentar maior grau de molhabilidade, os filmes
resultantes apresentam-se flexiveis e com uma superficie mais homogénea. O método de
secagem adoptado também influéncia a resisténcia final dos filmes, sendo a secagem em
estufa a que origina filmes mais resistentes. Verificou-se também que é necessario
desgaseificar a solugdao de quitosano apods esta ser espalhada nas placas de Teflon e
previamente a secagem em estufa evitando assim, formar filmes com aprisionamento de

bolhas de ar.

Depois da preparagdo das microcapsulas e dos filmes de quitosano, procedeu-se a
formacdo de filmes contendo microcapsulas. Esta incorporagdo foi feita por dois métodos:
(1) incorporacdo da solugdo de microcapsulas numa solucdo de quitosano, seguida de
secagem; (2) espalhar a solucdo de capsulas na superficie do filme de quitosano
previamente seco. Verificou-se que no primeiro procedimento as microcapsulas
necessitam estar suficientemente consolidadas para resistirem as condicGes de pH da
solugdo de quitosano. Com o segundo procedimento as capsulas ndo tém capacidade
fisica para se ligarem a superficie dos filmes. Um procedimento possivel passaria pela

introducdo de um ligante para promover a adesdo das microcapsulas ao filme. Para efeito
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de incorporagdo no couro, o primeiro procedimento é mais adequado e o segundo foi

testado tendo em vista a aplicagdo das microcapsulas isoladas como acabamento.

O fabrico do couro, desde a criagao dos animais, passando pelo processo de curtimenta,
até aos acabamentos do couro final, pode ser considerado como um processo de “valor
acrescentado”. As caracteristicas do couro final, tais como qualidade, suavidade,
resisténcia, espessura, textura, cor, brilho e rigidez, sdo todas melhoradas e adequadas
as necessidades, a fim de produzir o artigo final desejado. Os revestimentos funcionais
de base quitosano podem ser empregues no processo de fabrico, tendo em vista a
obtencdo de um produto de alta qualidade e que apresente funcionalidades melhoradas.
De acordo com o foi testado experimentalmente, estes revestimentos podem ser

inseridos especificamente em duas etapas do processo: no curtume ou nos acabamentos.

O trabalho experimental apresentado consistiu numa primeira abordagem a sintese de
um revestimento funcional de base quitosano. Para trabalho futuro é possivel identificar

e sugerir algumas alteracdes, nomeadamente:

* Diminuir a massa molecular do quitosano para haver um recobrimento mais

eficiente sobre a superficie das microgoticulas;

= Testar as propriedades microbioldgicas, fisicas e mecéanicas dos filmes de

quitosano aplicados no couro;
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ANEXO A. CALCULOS EFECTUADOS NA ELABORACAO DAS MICROCAPSULAS

* Volume de Tergitol 15-S-9 a utilizar:

V, ~=50mL

Agua
m
P agua ZV: Mgua = pxv=1x50=50g

15%(w/w) deTergitoll15-S-9; 0=1.006g/mL

15%(w/w) = 0.015x50g= 0759
— m —_ —_ ~
Prergitol15-s-9 =y = Vrergitol15-s-9 —; =——=134mL

= Volume de limoneno a utilizar:
me, =50.75¢
30% (w/w) de Limonengp=0.843g/mL
30%(w/w) = 030x50.75g=1522¢g

pLimoneno=m = VLimoneno:m Z@ =1805mL
\Y 0.843

* Volume de quitosano a utilizar:

Vereso=Ven + Vo =50.75+1805=69

Y
—2 =05 « V,=35mL

(FA+FO)



* Volume de solucao de acido acético a utilizar:

V =35mL;10%(w/w) de &cidoacético p=105g/mL

solucéode acido

10%(w/w) = 0.1x350 sy c50= 359

Piiyo e =— >V
Acidoacético v Acidoacético p 105

* Quantidade de quitosano a utilizar:

\Y =35mL

solucéo

Na auséncia de dados do quitosano, admite-se que a solugdo de quitosano tem
densidade aproximadamente 1 g/mL.

2% (w/w) = 002%35(,; = 0.7 g quitosano

= Volume de Glutaraldeido a utilizar:

07 _ 4.3478x10°mol
61

nQuitosano =
n°molesGluteralddédo o5

n°molesde unidadesrepetidasde Quitosano

=25%4.2478x107% =0.1087mol

< N

Glutaraldedo

M Giuteraidsgo =10012g/mol
Mguteradsdo = N X M Guteragado = 0-1087x100.12=10.88269

Solucaode Gluteraldddo:
pGIutarIdeido 2106$ / mL

— mGIuteraIda’do o
pGIuteraIda’do - Vv

108826y

Veluteraidedo —m = V guteraldado — 10.2376mL

Gluteraldedo



ANEXO B. CALCULOS EFECTUADOS NA ELABORACAO DOS FILMES
* Quantidade de quitosano a utilizar:

\% =25mL

solucéo

Na auséncia de dados do quitosano, admite-se que a solucdo de quitosano tem
densidade aproximadamente 1 g/mL.

1% (w/w) = 001x259,,: = 0259 quitosano

* Volume de solucao de acido acético a utilizar:
10% (w/w) de &cidoacéticq p=105g/ mL
10%(w/w) = 01x25g=25g

m_v _M_25_oagmL
£ 105

P Acidoacético Vv Acidoacético

* Volume de solucao de Tergitol 15-S-20 a utilizar:
0.1%(w/w) deTergitol 15-S-20, 0=1.038g/mL
0.1%(w/w) = 0.001x25g = 0.025¢g

_m_0025_ hoamL

Prergitol15-s-20 :v = Vrergitol15-5-20 = ; a 1.038

* Volume de solucao de PEG 400 a utilizar:

1% (w/w) dePEG400;, p =1.124g/mL

1% (w/w) = 001x25g=025¢g

m
PreG 100 :VDVPEG4OO :;:.—: 0.222mL
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ANEXO C. FICHAS TECNICAS DOS REAGENTES

Acido Acético

O Sinénimo: Acido acético Glacial
33209 )
Férmula molecular: CHs;CO;H

Riedel-de Haén HSC OH Peso molecular: 60.05

Propriedades:
Categoria: ACS reagente, reag. ISO, reag. Ph. Eur., puriss. p.a.
Pressao de vapor: 2.07 (vs ar)
Pureza >99.8%
Total impurezas: <0.0002% Acetaldeido
<0.0005% Matéria nao-volatil
<0.002% KMnO,4 Matéria reduzida (como HCOOH)
<0.01% Anidrido acético (GC)
Ponto ebulicdao: 117-118 °C (lit.)
Ponto de fusao: 16.2 °C (lit.)
Temperatura de transicdao: Ponto de solidificagdo =16.3 °C
Densidade: 1.049 g/mL a 25 °C (lit.)

Glutaraldeido em solugao

@) ®) Sinoénimo: Pentano-1,5-dial

49630 J_k/\/u\ Férmula molecular: OHC(CH,)sCHO
H H

Fluka Peso molecular: 100.12

Propriedades:

Categoria: Técnico

Concentragao: ~25% em H,0 (2.6 M)
Densidade: 1.063 g/mL a 20 °C

v



Hidroxido de Sodio Pellets

Sindnimo: Soda Caustica
131687

+ —
Formula molecular: NaOH
Panreac N a O H
Peso molecular: 40.00

Propriedades:
Categoria: Analise ACS-ISO
Pressao de vapor >1 (vs ar)
Pureza >98.0%
Forma: Pellets (anidro)
Total impurezas: <0.0005% Fdsforo (P)
<0.1% Matéria insoluvel
Ponto de fusdo: 318 °C (lit.)
Temperatura de transicdao: Ponto de solidificacdo: 318°C
Ponto de ebulicao: 1390°C
Solubilidade: H,0: 1 M a 20 °C, limpido, incolor
Densidade: (20/4): 2.13 g/mL

Quitosano

(Flocos e po)

HO
_HO 7 OH Sinénimo: quitosano proveniente
0 A\ da carcaga do camarao pelo método
OHO ? da desacetilagdo alcalina da quitina
HO Poly(D-glucosamina)
o~ NH2 I,
O
OH
OH NH,

Propriedades
Aspecto: flocos e po

Viscosidade: 800-2000 cP, 1 % em solugdo de acido acético (1%)



(R)-(+)-Limoneno

CH ; Sinénimo: (+)-p-Menta-1,8-dieno
(+)-Carveno
(R)-4-1sopropenil-1-
Kﬁ v metil-1-ciclohexeno

Formula molecular: CioHig

183164 HQC
Sigma-Aldrich

Peso molecular: 136.23

Propriedades:

Aplicacao: Intermediario quiral para sintese de produtos naturais
Densidade de vapor: 4.7 (vs ar)

Pressao de vapor <3 mmHg (14.4°C)

Pureza: 97.0%

Densidade: 0.843 g/mL a 200°C (lit.)

PEG 400
Sinénimo: Poliglicol, Polietileno
807485 oxido, Poli(6xido de etileno)
Merck Formula molecular: HO(C,H40).H

Massa molecular: 380-420 g/mol

Propriedades:

Temperatura ignigdao: 360°C

Ponto fusdo: 4-8°C

Ponto ebulicdao: > 200°C (1013hPa)

Ponto flash: 240°C o.c.

Capacidade de retencdo de agua: Higroscopio
Solubilidade em agua (20°C): Soluvel

pH (100g/L, H,0,20°C): 5-7

Pressao de vapor: <0.1 hPa (20°C)
Viscosidade cinematica: 97-100 (20°C)
Densidade (d 20°C/4°C): 1.124 - 1.126 g/mL

VI



Tergitol 15-S-20

Sinénimo: Alcool etoxilato secundario

Dow Company Tipo: 15-S-20

Propriedades:

Carga: Ndo idnico

Indice HLB: 16.3

pH (1% solugao aqosa): 6.6
Viscosidade a 50°C: 49 cP
Densidade (40°C): 1.038 g/mL

Aparéncia: Sdlido branco

Tergitol 15-S-9

Sinénimo: Alcool etoxilato secundario

Dow Company Tipo: 15-5-9

Propriedades:

Carga: Ndo idnico

Indice HLB: 13.3

pH (1% solucao aqosa): 7.1
Viscosidade a 50°C: 60 cP
Densidade (20°C): 1.006 g/mL

Aparéncia: Liquido amarelo palido
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