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RESumo

Nos ultimos anos, a busca por produtos inovadores na industria téxtil tem demandado muitos desafios
para os pesquisadores, principalmente para o desenvolvimento de téxteis funcionais, o que é justificado
pelo aumento da consciéncia de protecao, saude e bem-estar dos individuos. O foco principal dos
téxteis funcionais esta direcionado para o aumento da durabilidade do acabamento, o qual esta
associado aos sistemas de libertacao de principios ativos, o que leva a imergir-se em diversas
tecnologias de encapsulamento. Neste contexto, o presente trabalho concentrou-se na preparacao das
microcapsulas e no desenvolvimento de produtos funcionalizados por meio da incorporacdo de
microcapsulas nos substratos téxteis, Jersey 96%CO e 4% PUE e 96% PAe 4% PUE.

As microcapsulas de salicilato de metila, principio ativo volatil que promove efeitos analgésicos e anti-
inflamatérios amplamente utilizado para tratamentos tépicos de dores muscoesquelética, foram
produzidas utilizando-se biopolimeros, gelatina e goma arabica, e as mesmas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis), distribuicdo de tamanho por
difracdo a laser e potencial zeta. Posteriormente a aplicacdo das microcapsulas nos substratos téxteis
por meio da técnica pad-dry, a eficiéncia do acabamento foi avaliada por espectroscopia na regido do
infravermelho atenuada (FTIR-ATR) e MEV. A quantificacdo e o ajuste cinético da libertacdo controlada
do salicilato de metila foram determinados pelas constantes de Higuchi e Korsmeyer-Peppas. Por fim,
com o intuito de se avaliar a durabilidade do acabamento, foram realizados testes de lavagens em
diferentes temperaturas, especificamente 37°C e 50 °C.

Com base nos resultados obtidos deste estudo, pode-se observar que as microcapsulas foram
efetivamente incorporadas no jersey e a libertacdo do salicilato de metila apresentou um perfil de
libertacdo controlada, o que evidencia a durabilidade do acabamento. O modelo matematico que
melhor se ajustou para os perfis de libertacao das amostras foi o de Korsmeyer-Peppas, indicando um
mecanismo de difuséo fickiano. Ademais, as amostras funcionalizadas apresentaram alta resisténcia a
lavagem, o que significa que mesmo apds repetidos ciclos de lavagens, o composto ativo ainda pode
ser fornecido. Esta alta resisténcia ficou mais evidente para as amostras que foram impregnadas com

agente de reticulacéo, uma vez que 0 mesmo aumenta a interacao da fibra com as microcapsulas.

PALAVRAS-CHAVE coacervacdo complexa, libertacdo controlada, microencapsulacéo, salicilato de

metila, téxteis funcionais.



Controlled release of methyl salicylate in textile structures: development and characterization

ABSTRACT

In recent years, the search for innovative products in the textile industry has required many challenges
for researchers, especially for the development of functional textiles, which is justified by the increased
awareness of protection, health and well-being of individuals. The main focus of functional textiles is
directed towards increasing the durability of the finish, which is associated with active release systems,
which leads to immerse in various packaging technologies. In this context, the present work
concentrated on the preparation of the microcapsules and the development of functionalized products
by incorporating microcapsules into the textile substrates, Jersey 96% CO; 4% PUE and 96% PA; 4%
PUE. Microcapsules of methyl salicylate, volatile active ingredient that promotes analgesic and anti-
inflammatory effects widely used for topical treatment of musculoskeletal pain, were produced using
biopolymers, gelatin and gum arabic, and were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), ultraviolet spectroscopy -visible (UV-Vis),
size distribution by laser diffraction and zeta potential. After the application of the microcapsules in the
textile substrates by means of the pad-dry- technique, the finishing efficiency was evaluated by
attenuated infrared (FTIR-ATR) and SEM spectroscopy. Quantification and kinetic adjustment of the
controlled release of methyl salicylate were determined by the Higuchi and Korsmeyer-Peppas
constants. Finally, in order to evaluate the durability of the finish, washing tests were performed at

different temperatures, specifically 37 © C and 50 ° C.

Based on the results obtained from this study, it can be observed that the microcapsules were
effectively incorporated into the tissues and the release of the methyl salicylate presented a controlled
release profile, which evidences the durability of the finish. The mathematical model that best fit the
sample release profiles was that of Korsmeyer-Peppas, indicating a Fickian diffusion mechanism. In
addition, functionalized samples showed high resistance to washing, which means that even after
repeated wash cycles, the active compound can still be supplied. This high strength became more
evident for the samples that were impregnated with crosslinking agent, since it increases the interaction

of the fiber with the microcapsules.

KEYWORDS: complex coacervation, controlled release, microencapsulation, methyl salicylate, functional

textiles.
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1.  INTRODUGAO

1.1 Enquadramento da tese

A industria téxtil estd atualmente passando por uma revolucdo que visa atender as necessidades
exclusivas do consumidor moderno, especialmente para satisfazer as exigéncias de conforto e
seguranca dos mesmos. Os téxteis funcionais, que sdo téxteis modificados pela presenca de
substancias quimicas, estao a tornar-se cada vez mais populares e expandindo-se consideravelmente
na industria téxtil a medida que o mercado vai abrindo espaco para os avancos cientificos[1]. A
transformacéao dos téxteis convencionais proporciona um desenvolvimento de novos produtos com alto
valor agregado, propriedades que aumentam a competitividade e, consequentemente, melhoram a
dindmica do mercado, 0 que gera um crescimento econdmico para a industria téxtil. Isso ocorre
porque, com essa evolucdo, os materiais téxteis ndo so6 atendem as expectativas do consumidor
convencional, como também tém vindo a ser explorados em areas relacionadas com a medicina,

desporto, protecao pessoal, engenharia civil e automobilistica[2].

Os substratos téxteis funcionalizados que mais se destacam atualmente sdo os que possuem
propriedades de repeléncia de insetos[3]-[5], antimicrobianas[6], [7], materiais de mudanca de
fase[8], [9], ignifugas[10], efeitos policromaticos e termocromaticos, anti-UV[11], farmacéuticas[12] e
cosméticas[13]. Assim, a necessidade de se prolongar a durabilidade do efeito desejado nos tecidos,

trouxe a introducéo da técnica da microencapsulacdo nos produtos téxteis[13], [14].

A incorporacdo das microcapsulas pode ser realizada no processo de extrusao de fibras e filamentos,
para o caso de fibras artificiais e sintéticas, ou por meio de acabamentos quimicos na superficie dos
substratos téxteis[15]. A funcionalizacdo por meio de acabamentos quimicos é geralmente realizada
pelos processos de impregnacdo, seguido de secagem e termofixacdo. Os acabamentos funcionais
com a tecnologia de microencapsulacdo garantem uma maior durabilidade da funcionalidade
incorporada, além de promoverem meios de libertacdo mais lenta do principio ativo. Sobretudo, a
microencapsulacao permite diminuir a volatilidade, melhorar a estabilidade, em funcao da sua
protecdo contra reacdes com humidade, luz e oxigénio, e ainda, fornecer propriedades de libertacao
controlada dos agentes funcionais. A libertacdo do agente funcional pode ocorrer por varios
mecanismos, que dependerdo da finalidade da microencapsulacao, tais como a difuséo através da

parede da capsula e/ou a rutura das microcapsulas por pressao ou calor.
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Neste contexto, o téxtil impregnado com microcapsulas age como base para o sistema de libertacao
que interage com o utilizador, ou seja, aquelas sao capazes de libertar continuamente pequenas doses
de substancias ativas para a pele, promovendo conforto, seguranca e relaxamento, inclusive

relaxamento muscular, que € o caso do presente estudo.

1.2 Objetivo

Como objetivo principal do presente trabalho propde-se desenvolver microcapsulas contendo Salicilato

de Metila e avaliar a libertacao controlada do principio ativo impregnado nas matrizes téxteis.

1.2.1 Objetivos especificos
Como objetivos especificos deste trabalho, podem-se enumerar os seguintes:

= Estudo da preparacao das microcapsulas de gelatina e goma arabica contendo como principio
ativo o salicilato de metila;

= Estudo da caracterizacao das microcapsulas de salicilato de metila;

= Estudo da impregnacao das microcapsulas nas matrizes téxteis;

= Estudo e desenvolvimento da libertacdo controlada das microcapsulas impregnadas em Jersey
nas composicdes de 96% algodao e 4% elastano e96% poliamida e 4% elastano;

= Estudo e desenvolvimento das estruturas téxteis na cinética de libertacdo controlada;

= Estudo da eficiéncia das microcapsulas ao processo de lavagem.

1.3 Estrutura da Tese

A tese esta organizada de forma a facilitar a leitura, conforme a seguir se apresenta:

O Capitulo | ¢ dedicado a Introducao do trabalho, no qual estara apresentado o enquadramento da
tese, objetivo e objetivos especificos, assim como a estrutura da tese.

O Capitulo Il trata da descricdo do estado da arte com os temas referentes ao objetivo da tese, para

assim melhor se compreender a relevancia do presente estudo.



L Libertacdo controlada do salicilato de metila em estruturas téxteis: desenvolvimento e caracterizacao.

-1~

O trabalho experimental, mais precisamente dos materiais utilizados e as metodologias aplicadas para
a obtencdo e caracterizacdo das microcapsulas, assim como da efetivacdo do acabamento nos
substratos téxteis, estao relatados no Capitulo IlI.

Os resultados obtidos com as experimentacdes foram apresentados no Capitulo IV, assim como as
discussdes referentes as analises experimentais, além de um estudo comparativo com trabalhos
semelhantes a investigacao presente.

No Capitulo V sao apresentadas as consideracgdes finais do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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2.  ESTADO DA ARTE

2.1 Desenvolvimento dos acabamentos téxteis

A industria téxtil possui um papel fundamental para a populacéo, uma vez que o téxtil € uma das
necessidades mais importantes da vida diaria, sendo considerado desde os tempos imemoriais, como
uma “segunda pele” para os seres humanos [16]. No entanto, a busca por um estilo de vida mais
saudavel e produtivo tem impulsionado o mercado téxtil a buscar téxteis que promovam o bem-estar e
que “interajam” com o consumidor, reduzindo o estresse e promovendo ainda mais conforto e
seguranca. Dentro deste setor, destaca-se o acabamento téxtil, por ser um processo pelo qual as
imperfeicdes do substrato téxtil podem ser corrigidas ou, ainda, pelo qual se possibilita a adicéo de

propriedades especiais, tornando o téxtil um produto com alto poder de comercializacao [17].

As modificacoes dos téxteis podem ocorrer por meio de acabamentos quimicos, fisicos ou bioldgicos,
sendo as especificacdes e propriedades do produto final o fator determinante para definir o melhor
processo[15]. O setor de acabamento tem contribuido para um crescimento exponencial do mercado
téxtil nos ultimos anos, uma vez que produtos inovadores estdo a ser desenvolvidos com o avanco

cientifico, visando atender as necessidades exclusivas do consumidor moderno [18].

Os acabamentos quimicos, em especifico, podem ser desenvolvidos em diferentes etapas da producao
de um substrato téxtil, ou seja, podem ser incorporados na solucao polimérica das fibras artificiais e
sintéticas (no processo de fiacdo) ou podem ser aplicados durante a etapa de beneficiamento terciario,
que normalmente ocorre apos o tingimento e antes da confeccdo. Contudo, muitos acabamentos

quimicos podem ser aplicados em fios, tecidos, malhas, nao tecidos ou vestuarios [15], [19].

Um fator extremamente relevante para a eficiéncia do acabamento quimico & a escolha das fibras
téxteis, uma vez que estas devem ser adequadas para promover a ligacdo com o acabamento em
questdo, pois as mesmas determinam a capacidade de interacao entre os grupos funcionais dos
agentes quimicos do acabamento e os grupos funcionais das fibras[20]. Cada fibra é composta por
longas cadeias moleculares individuais e esta estrutura molecular € que determina as suas
propriedades fisicas e quimicas basicas [21]. De um modo geral, as fibras téxteis sao classificadas

como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Classificacao geral das fibras téxteis [22].

As fibras naturais, tais como linho, algodao, canhamo e seda, entre outras, séo amplamente utilizadas
devido as suas vantagens, nomeadamente o seu baixo custo, forca especifica aceitavel, alta
capacidade de absorcao, estrutura porosa, biodegradabilidade e a sua renovabilidade[23]-[25]. Dentre
estas fibras, as fibras de algoddo recebem especial atencdo, pois as mesmas, depois de
funcionalizadas, proporcionam um grande potencial de uso em condicdes de protecdes fisicas,
térmicas, biologicas e médicas, além de também atenderem a demanda, em constante evolucao por
parte dos consumidores, de materiais avancados. Além do propodsito estético do algodao, os materiais
funcionalizados tornaram-se base para muitas aplicacdes industriais e técnicas[24]. A estrutura
quimica do algodao é basicamente composta por celulose, que contém os grupos hidroxilas como os

grupos ativos, como mostra a Figura 2.

OH
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Figura 2. Estrutura quimica do algodao [21].

Por outro lado, as fibras sintéticas desempenham um papel importante na industria téxtil e sao

utilizadas em inumeras aplicacoes. A cada dia vém ocupando um espaco maior no mercado devido a
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capacidade de adaptar as suas propriedades a uma utilizacdo especifica, desenvolvendo novas fibras
para atender as exigéncias do mercado. Fibras sintéticas apresentam varias vantagens, tais como

resisténcia e elasticidade, leveza e secagem rapida[26], [27].

Para o presente estudo, foram escolhidas as fibras poliamidicas, uma vez que possuem uma grande
importancia no mercado, sendo a segunda fibra manufaturada mais consumida, de acordo com a
estatistica da Associacao Brasileira de Produtores de Fibras Artificiais e Sintéticas — ABRAFAS (2017).
S&o utilizadas em varias areas devido as suas propriedades, especificamente o bom comportamento
mecanico, baixo custo, resisténcia ao encolhimento e estética agradavel [28], [29], porém sdo
relativamente hidrofobicas[30]. Devido a isso, modificacdes superficiais podem resultar em melhorias
nas propriedades e na aderéncia das fibras, tornando a superficie do polimero mais adequada para
reagir com os mais diversos tipos de acabamentos [30]-[32]. A estrutura quimica da poliamida 6.6 é
mostrada na Figura 3. As cadeias macromoleculares das poliamidas sdo compostas por grupos amina
(-NH) e grupos terminais de acido carboxilicos (-COOH) e as unidades estruturais estdo interligadas

pela ligacado do grupo amida (- NHCO -) [21], [31], [33].

T

Figura 3. Estrutura quimica da poliamida 6.6 [21].

A escolha da técnica de aplicacdo € um outro fator de grande influéncia na efetividade do acabamento
e deve ser cuidadosamente estudada para o tipo de fibra a ser processado, a natureza fisica e quimica
que constitui as substancias do acabamento e o efeito desejado [34], [35]. O acabamento pode ser

realizado por impregnacao (processo continuo), por revestimento, por spray ou por estampagem [19],

[36]-[40].

O processo continuo, ou por impregnacao, é amplamente utilizado nas industrias téxteis, uma vez que
proporciona uma distribuicdo uniforme do acabamento, requisito este importantissimo para garantir a

eficiéncia do processo. Dentre os sistemas continuos, podem ser destacados: Pad-dry, Pad-dry-steam,
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Pad-thermofix [15], [33], [34]. O método escolhido para ser utilizado neste trabalho foi o Pad-ary,

mostrado na Figura 4.

Il
’%fb-’

Figura 4. Processo Pad-dry: (a) foulard, (b) pré-secagem, (c) secagem e (d) tratamentos
posteriores[34].

Cc

A técnica consiste na imersao total do substrato téxtil na solucdo que contém o acabamento,
seguidamente, o excesso € retirado pela pressao exercida por cilindros espremedores, que tém a
funcdo de promover a homogeneidade do substrato téxtil e forcar o acabamento para que este atinja os
espacos entres as fibras do material téxtil. Posteriormente, o substrato téxtil pode ou nao passar por
uma pré secagem com infravermelho, seguindo para um fluxo de calor com o intuito de fixar as

microcapsulas e, logo apos, ¢ lavado e enxaguado [15], [33], [34].

Considerando os varios acabamentos existentes, uma crescente demanda se desenvolve para a
introducdo de agentes ativos em materiais téxteis por meios quimicos a fim de criar propriedades
adicionais, que resultam em téxteis conhecidos como téxteis funcionais e inteligentes [17],[41], [42].

Alguns acabamentos funcionais utilizam substancias que sofrem limitacées quanto a sua sensibilidade,
podendo as mesmas ser oxidadas, inibidas ou evaporadas através do simples contato com o ambiente
[43]. Desta forma, torna-se necessario um sistema de protecdo destas substancias, que permita
prolongar a sua vida util. Varios compostos ativos foram aplicados em téxteis utilizando diferentes
sistemas para o aumento da durabilidade do acabamento, nomeadamente micro ou nanocapsulas,
ciclodextrina e materiais mesoporosos, a fim de melhorar a fixacdo na estrutura téxtil e, juntamente
com este aumento da vida util, € possivel tornar a matriz téxtil num veiculo de libertacdo controlada do

composto ativo para a pele [16].

Dentro deste contexto, a microencapsulacdo é uma tecnologia em rapida expansao que possui a

unicidade de revestir agentes ativos, armazenando-os e separando-os de ambientes que poderiam



L Libertacdo controlada do salicilato de metila em estruturas téxteis: desenvolvimento e caracterizacao.

-1~

resultar na degradacdo ou polimerizacdo do composto. Outra grande vantagem é a libertacdo
controlada, sendo uma das melhores alternativas para aumentar a eficiéncia e minimizar o dano
ambiental. Dessa forma, esta técnica tem-se mostrado promissora pois permite converter produtos

téxteis convencionais em artigos de alto desempenho tecnologico [18], [44], [45].

A tecnologia da microencapsulacdo tem vindo a ser amplamente aplicada em diversos setores, tais
como os farmacéuticos, alimenticios, agricolas e de cosméticos, ha um longo periodo de tempo. No
entanto, sé foi introduzida na industria téxtil no inicio da década de 90 [45] e, desde entdo, as
industrias tém vindo a ser incentivadas a utilizar este processo para desenvolver novos acabamentos e

propriedades, tornando-a uma maneira alternativa de valorizacao dos téxteis [36], [46], [47].

A aplicacdo de microcapsulas em substratos téxteis, teve como marco inicial a insercdo de fragancias
duraveis e hidratantes para a pele, os chamados “téxteis cosméticos” [1], [46]. Desde entdo, tanto
esta aplicacdo como inumeros outros interesses alavancaram a utilizacdo das microcapsulas no
substrato téxtil, tais como retardadores de chama [10],[48], materiais com memdria de fase (PCM's)
[8], [9], aplicacdes médicas, como antibidticos,hormonas e outros farmacos [13], [14], [40], agentes
antimicrobianos [6], [7], [49], agentes hidrofobicos [50], corantes fotocrémicos [11], substancias que
produzem agradaveis efeitos sensoriais para o consumidor [51], [52] e agentes com propriedade de

repeléncia a vetores [3]-[5].

Como mencionado anteriormente, a técnica de aplicacdo do acabamento possui grande influéncia na
eficiéncia do mesmo, e quando se trata das microcapsulas, este cuidado deve ser especialmente
considerado, uma vez que a mesma influencia o comportamento, rendimento, libertacao e durabilidade

das microcapsulas no substrato téxtil[35].

Além da melhor distribuicdo das microcapsulas na superficie do substrato téxtil, um fator que também
determina a eficiéncia do processo € a garantia do nao rompimento das mesmas, para que o

rendimento e o comportamento sejam alcancados [35].

2.2 Microencapsulacao

Microencapsulacdo € um processo geralmente definido como um conjunto de tecnologias que permite

capturar ingredientes ativos, também conhecidos como materiais de nucleo, por meio de um material
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circundante, ou seja, uma membrana ou material de parede[53]. O material a ser encapsulado pode
estar no estado liquido, sélido ou gasoso, podendo este ser ainda composto por substancias lipofilicas
ou hidrofébicas, enquanto que o agente encapsulante é geralmente um polimero de origem natural,

semissintético ou sintético [54]-[56].

A tecnologia da microencapsulacdo foi apresentada pela primeira vez pela Green e Schleicher em
1950, com um registo de patente para a preparacdo de capsulas contendo corantes, que foram
desenvolvidas para serem incorporadas em papel para fins de cépia [57]. Tornou-se foco principal das
pesquisas e desenvolvimentos na década de 80 e o interesse no aprimoramento desta técnica tem
vindo a tornar-se alvo dos pesquisadores nos ultimos anos em virtude das inumeras vantagens
apresentadas pela sua utilizacdo [58], inclusive a de viabilizar a utilizacdo de compostos quimicos, o
que anteriormente nao era possivel devido a estabilidade quimica consideravelmente baixa, ocorrendo

esta durante o processo, armazenamento ou uso [43].

Todavia, a microencapsulacao consiste no envolvimento de pequenas particulas num fino revestimento
polimérico, com dimensdes entre 1 e 1000 um. O polimero atua como um filme protetor, isolando o
nucleo e evitando o efeito da sua exposicdo inadequada [59], sendo que esta protecdo pode ser
temporaria ou permanente. Estes revestimentos poliméricos podem ser biodegradaveis ou nao, e sao
definidos como particulas coloidais solidas que contém uma substancia ativa, e que sado produzidas por

meios mecanicos e/ou quimicos [55], [60].

O fator que vem chamando grande atencdo para esta técnica é a sua capacidade de proteger as
substancias ativas de ambientes que oferecam algum tipo de perigo, tais como oxidacao, calor, acidez,
alcalinidade, humidade ou evaporacao. Além do mais, simultaneamente, protege as substancias da
interacdo com outros compostos no sistema, o que poderia resultar em degradacao ou polimerizacao.
Outra vantagem importante desta tecnologia versatii € a sua capacidade de proporcionar uma
libertacao controlada do agente ativo [18]. Tais propriedades tornam a microencapsulacao uma
excelente escolha para aumentar a eficiéncia e minimizar o dano ambiental [18], [46]. Esta

estabilizacao deve-se ao material de revestimento, o qual atua como uma barreira fisica protetora [61].

Os produtos resultantes de técnicas de microencapsulacdo sdo designados microparticulas, podendo
estas serem distinguidas em microcapsulas e microesferas. Microcapsulas sao sistemas reservatorio
nos quais a substancia ativa & revestida por polimeros de espessuras variaveis, que constituem a
membrana da capsula. As microesferas sao sistemas matriciais nos quais o principio ativo se encontra

uniformemente disperso e/ou dissolvido numa rede polimérica [59], [62]. A Figura b mostra a

10
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representacao esquematica das microparticulas poliméricas.

. Nanocapsules Nanospheres
Polymeric wall P P

Q @ Q/Polymcric B
Drug

Drug Oil or aqueous core

Figura 5. Representacao esquematica das microparticulas poliméricas[54].

Pode-se ainda fazer a distincao entre microcapsulas polinucleares e mononucleares, ou ainda ter mais

de uma parede para 0 mesmo nucleo [59]. A Figura 6 apresenta os principais modelos de

ﬁm OB) ©
O(D) e(E) (F)

Figura 6. Alguns modelos de microcapsulas (A) matriz (microesfera), (B) microcapsula simples, (C)

microcapsulas.

microcapsula simples e irregular, (D) duas paredes, (E) polinuclear, (F) agrupamento de

microcapsulas[54].

A técnica de microencapsulacdo pode ser utilizada para atender os mais diversos objetivos, como
relatado por Ré et al. [63], Cui et al. [64] e Timilsena et al. [65], tais como: proteger o nucleo das
influéncias promovidas pelo ambiente externo; facilitar o manuseio do material em p6; controlar a
libertacao do material ativo; retardar alteracdes que podem resultar em perda de aroma; separar
componentes reativos ou incompativeis; mascarar compostos de sabor indesejavel.
Consequentemente, o crescente interesse por esta técnica nos ultimos anos esta justificado por essas

capacidades acima descritas [58], [66]-[68].

O desenvolvimento de um sistema de encapsulamento bem-sucedido ¢ baseado no conhecimento
aprofundado sobre a estabilidade do componente ativo para ser encapsulado, as propriedades dos

materiais utilizados para formar a matriz encapsulante e a adequacdo do sistema de entrega

11
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(microcapsula) para a sua melhor aplicacdo [62]. Para tanto, a escolha dos materiais de nucleo e
parede e a metodologia de encapsulamento dependem exclusivamente do agente ativo e da aplicacao

final.

Os processos de microencapsulacao foram introduzidos na industria téxtil visando a implementacao de
propriedades especificas para materiais téxteis, revestindo-os com varias substancias ativas, as quais,
uma vez protegidas, possuem propriedades de libertacdo duradouras. Tal aplicacao se consolidou
devido a facil deposicao do acabamento nas fibras téxteis, visto que, com outras tecnologias, tal nao

era possivel ou rentavel [38], [46], [69].

2.2.1 Técnicas de microencapsulacao

A microencapsulacdo € um campo interdisciplinar que requer conhecimentos da estrutura quimica dos
polimeros puros, da formacédo dos coloides, do material utilizado como nucleo, da biotecnologia e da
ciéncia dos materiais [70], [71]. Um grande numero de metodologias de microencapsulacdo do
material de nucleo tem sido reportado e, geralmente, os métodos sao divididos em métodos fisicos
(spray arying spray coating, leito fluidizado, liofilizacdo e outros), quimicos (inclusdo molecular,
polimerizacdo /n situ, polimerizacdo interfacial e outros)e fisico-quimicos (coacervacdo simples ou

complexa, evaporacao de solvente, /ayer-by-layer, dentre outros)[45], [53], [59], [71], [72].

A técnica de microencapsulacao proporciona estabilidade aos principios ativos quando adaptada aos
diferentes materiais de nucleo e parede, bem como influencia o tamanho das particulas, a espessura
das paredes e a permeabilidade do invélucro, afetando diretamente a taxa de libertacdo [73], [74], ou
seja, a técnica escolhida é um fator determinante nas caracteristicas das microcapsulas e,
consequentemente, na eficiéncia do processo e da aplicacdao. Além disso, fatores como
reprodutibilidade, facilidade de processamento e relacdo custo/eficacia devem ser levados em
consideracao [/5].

A Tabela 1 apresenta as técnicas de microencapsulacdes relacionadas com a natureza fisica do

material a ser microencapsulado e o tamanho das microparticulas.

12
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Tabela 1. Técnicas de microencapsulacao [56], [67].

. . . Natureza fisica do Tamanho aproximado das
Técnicas de Microencapsulagéo , , . ,
material de ntcleo microparticulas (um)

Polimerizacao /in situ Sélido e liquido 1-1000
Polimerizacao interfacial Sélido e liquido 3-2000
Coacervacao Sélido e liquido 2 - 5000
Evaporacao do solvente Sélido e liquido 5 -5000
Spray drying Sélido e liquido 5-150
Layer-by-layer Sélido e liquido -

Leito fluidizado Solido > 100
Liofilizac&o Liquido -

Ademais, a escolha do método para a preparacdo das microcapsulas depende de muitos fatores, tais
como solubilidade do principio ativo, coeficiéncia de particdo, composicdo do polimero e peso

molecular, entre outros [71].

Dentre as técnicas de microencapsulacao apresentadas neste subtopico, a coacervacao chama a
atencao, pois possui capacidade de superar algumas limitacdes nos processos e nas caracteristicas
fisico-quimicas dos principios ativos, além de alcancar elevada eficiéncia de microencapsulacao e
possuir excelentes caracteristicas de libertacdo controlada e propriedades de resisténcia ao calor [76].
Por estes motivos, esta técnica tem sido amplamente estudada visando a encapsulacao de diversos

materiais de nucleo.

2.2.2 Microencapsulacao por coacervacao

Por definicao, as técnicas de coacervacao podem ser divididas em dois grupos principais: aquoso e
organico. A coacervacao em fase aquosa consiste em encapsular materiais insoltveis em agua. Por
seu turno, a coacervacao em fase organica permite a encapsulacao de materiais hidrossoluveis, porém

requer a utilizacao de solventes organicos [74].

A coacervacao de fase aquosa, também definida como separacéo de fases, é obtida pela dispersao de

uma macromolécula em solucao, de duas fases liquidas imisciveis, sendo uma de coacervado, em que
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a macromolécula se encontra em maior concentracao, e uma fase de equilibrio, na qual a mesma esta
em baixa concentracdo [77]. O fendomeno pode ser dividido em coacervacdo sim-ples e complexa, de

acordo com o mecanismo de separacao de fases envolvido [78].

Quando ha a presenca de apenas uma Unica macromolécula, designa-se como coacervacao simples,
uma vez que esta utiliza um eletrolito ou um solvente nao miscivel em agua para que ocorra o
fendmeno de separacdo de fases [77]. J& a coacervacdo complexa é um fendmeno espontaneo que
ocorre entre, pelo menos, dois polimeros com cargas opostas, e a neutralizacdo destas cargas induz
uma separacao de fases [79]. Na maioria das vezes, os dois polimeros incluem uma molécula proteica

e uma molécula de polissacarideo [76].

Resumidamente, a coacervacao simples é induzida por uma alteracao de condicdes que causa a
dessolvatacao da macromolécula, como a adicao de um eletrdlito ou de um solvente, ou alteracdes de
temperatura, que serao responsaveis por promover as interacbes macromolécula solvente/eletrolito.
Um exemplo bastante utilizado seria a adicdo de alcool, acetona ou tripolifosfato de sddio em uma

solucéo aquosa de gelatina [77], [80].

Ja a coacervacdo complexa € induzida por meio de interacdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e
interacdes hidrofébicas entre os hidrocoldides, e tal fenémeno é fortemente dependente do pH do
meio, uma vez que 0 mesmo deve ser ajustado para um ponto em que proporcione um maior nimero
de ligacoes salinas [78], [81]. A deposicdo do coacervado em volta de pequenas particulas/goticulas
insoluveis na solucdo de equilibrio leva a formacédo de capsulas embrionarias que, apos a gelificacdo,

originam as microcapsulas [77].

Nos dias atuais, ha uma tendéncia crescente para a aplicacao de misturas de polimeros — coacervacao
complexa — em vez de individuais — coacervacao simples — devido & maior eficiéncia de encapsulacéo,
a resisténcia mecanica melhorada e ao baixo custo [81], [82]. Além disso, as microcapsulas
produzidas por coacervacdao complexa sao insolUveis em agua, possuindo excelentes caracteristicas de

libertacao controlada e resisténcia ao calor [45], [83].

2.2.3 Microencapsulacao por coacervacao complexa

A coacervacdo complexa ¢ uma tecnologia de microencapsulacao altamente dependente da forca

eletrostatica dos biopolimeros com cargas opostas, sendo este o fator principal para a separacédo de
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fases do sistema [84]. As condicdes ideais para que ocorra esta interacao eletrostatica, séo alcancadas
quando o pH é ajustado para um ponto em que existam moléculas equivalentes carregadas de forma
oposta dos dois coldides, uma vez que um maior numero de interacdes eletrostaticas € propenso a
ocorrer [78], [85], [86]. Como resultado desta complexacdo, a reducéo da carga liquida do sistema e o
surgimento das regides hidrofébicas levam a precipitacdo destes complexos de forma organizada [87].

Apesar da espontaneidade deste sistema, a coarcevacdo complexa ocorre apenas sob condicdes muito
especificas, que dependerdo da relacdo entre pH, carga dos polimeros, densidade de carga, tensao
superficial do sistema, temperatura em que o sistema sera mantido e a dindmica do processo
(agitacao e arrefecimento) [73], [79]. Os problemas mais comuns sdo os efeitos de aglomeracdo das
microcapsulas, agregacao e de libertacao de explosao, o que nao é desejavel nas aplicacdes da maioria

das microcapsulas [45].

As paredes das microcapsulas formadas por coacervados apresentam geralmente uma resisténcia
mecanica relativamente baixa, devido a natureza ionica da interacao entre as camadas poliméricas,
necessitando assim de um processo de reticulacdo, tornando possivel a obtencdo de uma

microcapsula com paredes mais rigidas [83].

Como relatado por El-Asbahani et al. [69], Piacentini et al. [79] e Zhang et al. [83], as etapas tipicas da

microencapsulacdo de um material hidrofébico pelo processo de coacervacdo complexa sdo dadas por:

I.  Emulsificacdo do material hidrofébico em uma solucédo aquosa contendo dois polimeros
diferentes, geralmente a uma temperatura acima do ponto de gelificacdo da proteina e
pH acima do ponto isoelétrico;

[l.  Separacdo de duas fases liquidas como resultado de interacdes eletrostaticas causadas
pela reducao do pH da solucao abaixo do ponto isoelétrico da proteina;

[ll.  Formacdo de paredes devido a deposicdo da fase rica em polimero em torno das
goticulas do material hidrofobico induzido pela refrigeracdo controlada abaixo da
temperatura de gelificacao;

IV.  Endurecimento da parede das microcapsulas por adicdo de um agente de reticulacao,

proporcionando uma maior estabilidade a estrutura.

Varios polissacarideos carregados negativamente, tais como goma arabica, pectina, alginato e
carboximetilcelulose, foram utilizados com moléculas de proteinas carregadas positivamente, tais como
gelatina, albumina e quitosana, num processo de coacervacao complexa [55], [76], [78], [83]. O

sistema mais classico de coacervacdo complexa é aquele em que a gelatina ¢ usada como o
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polieletrolito positivo e a goma arabica é utilizada como o polieletrdlito negativo, no qual os grupos

amino protonados da proteina (—NH;') associam-se aos grupos carboxilicos desprotonados do

polissacarideo (—CQ07) [76], [78], [85].

Muitos outros trabalhos foram desenvolvidos utilizando diferentes biopolimeros pelo processo de

coacervacao complexa, estando alguns deles apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Estudos referentes ao processo de microencapsulacao por coacervacao complexa.

Polimeros Principio Ativo Autores
Proteina isolada de soja e )
Oleo de laranja Jun-Xia et al. [76]
goma arabica

Gelatina e goma arabica Oleo essencial de mostarda Peng et al. [88]
Gelatina e goma arabica Oleo de Echium Comunian et al.[89]
Gelatina e goma arabica; Extrato de semente de

Garcia-Saldana et al. [56]
gelatina e pectina brécolis
Proteina isolada de krill Oleo de krill Shi et al. [90]

Proteina isolada de soja e
Cloridrato de metformina Mancer et al.[91]
pectina

Gelatina e pectina de metila Cinamaldeido Muhoza et al. [92]

Contudo, a escolha do material de parede é um passo importante para o sucesso do processo de
microencapsulacao, uma vez que deve responder a testes de eficiéncia e estabilidade do
encapsulamento [/5]. Portanto, € necessario ter conhecimento da estrutura fisico-quimica das
microcapsulas, tais como a composicao quimica e as propriedades mecanicas, para se compreender

as capacidades das mesmas em relacao as suas aplicacdes especificas [93]. Para fins de libertacao
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controlada, as propriedades dos sistemas particulados determinam este comportamento e,
especificamente na coacervacdo complexa, diferentes combinacdes de polimeros e compostos ativos

fornecem particulas maiores ou menores de estabilidade variavel [87].

Costa et al. [75] avaliaram a bioatividade do ¢leo essencial de orégano microencapsulado em trés
matrizes diferentes: microcapsulas de amido de arroz, microcapsulas de gelatina e sacarose e
microcapsulas de inulina, tendo concluido que, dependendo das caracteristicas desejadas no produto
final, os materiais de parede podem ser selecionados dentro de uma variedade de polimeros naturais,

para fornecer diferentes propriedades de libertacao.

Para a funcionalizacao téxtil, todavia, as propriedades termomecéanicas da parede das microcapsulas
devem ser suficientemente altas para resistir aos processos convencionais de acabamento, ou seja,

impregnacao e revestimento, entre outros [81].

2.3 Materiais de parede e nucleo

A crescente busca por microcapsulas produzidas com polimeros naturais prende-se principalmente
com o fato de serem materiais biodegradaveis e biocompativeis, além de outras propriedades também
0s promoverem para a crescente utilizacao, tais como o facil manuseio, a baixa reatividade com o
material do nucleo, a baixa viscosidade em altas concentracdes, a dispersdo efetiva das moléculas
ativas aprisionadas e a protecao da atividade molecular desejada [43]. Os polimeros mais populares
para o encapsulamento incluem gelatina, proteina do soro de leite, proteina de soja, quitosana, goma

arabica, alginato de sodio e maltodextrina, entre muitos outros [55], [94], [95].

Para o presente trabalho, foram selecionadas as combinacdes de gelatina e goma arabica para a

formacao da parede das microcapsulas coacervadas.

2.3.1 Gelatina

A gelatina € um composto natural, com propriedades inerentes de nao-toxicidade, biocompatibilidade,
baixo custo e alta disponibilidade. E constituida essencialmente de proteina, com teor em torno de 85-

92%, sendo o restante composto de sais minerais e de alguma humidade remanescente apds a
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secagem [96], [97]. Esta proteina natural ¢ uma molécula polipeptidica grande e complexa de
aminoacidos que € obtida a partir da hidrolise parcial do colagénio, sendo este o principal constituinte

da pele animal, 0sso e tecido conjuntivo [98], [99].

Para se converter o colagénio nativo insolivel em gelatina, 0 mesmo passa por um processo de pré-
tratamento para desagregar as ligacbes nao covalentes e desorganizar a estrutura da proteina,
permitindo o intumescimento e a clivagem de ligacdes intra e intermoleculares para solubilizar o
colagénio. O pré-tratamento, ou seja, a hidrolise, pode ser realizado em meio acido ou alcalino, o que

origina as gelatinas tipo A e B, respetivamente [97], [100].

No colagénio nativo, os aminoacidos acidos glutamicos e asparticos ocorrem na forma amidada de
glutamina e asparagina [101]. No caso da gelatina tipo B, tanto a asparagina como a glutamina sao
quase completamente hidrolisadas para acidos asparticos e glutdmicos, o que resulta numa menor
faixa de distribuicdo de massa molar, ao passo que, no processo para obtencdo da gelatina tipo A,
ocorre a reorganizacao fisica da estrutura e minimas alteracdes hidroliticas, o que resulta em ampla
faixa de distribuicdo de massa molar [96]. Isso explica os diferentes pontos isoelétricos (pl) tipicos da
gelatina tipos A e B; a gelatina tipo A possui ponto isoelétrico na faixa de pH de 8 a 9, enquanto que a
de tipo B varia de 4,8 a 5,5 [84], [102]. Com base nisso, o ponto isoelétrico ¢ de fundamental
importancia nos efeitos das atividades superficiais da gelatina, além de afetar a interacdo da gelatina

com outros hidrocoldides.

As cadeias polipeptidicas oferecem propriedades funcionais devido a sua natureza anfotérica e
hidrofébica. A natureza anfotérica da gelatina esta relacionada com a presenca de lisina e arginina e
aminoacidos glutico e aspatico. A sua composicdo esta apresentada na Tabela 3. Aminoacidos de
leucina, isoleucina, metionina e valina, presentes na gelatina, sdo responsaveis pela hidrofobicidade
das cadeias, enquanto a prolina e a hidroxiprolina, chamadas de iminoacidos, desempenham um papel

essencial nas propriedades de gelificacdo [102]-[104].

Tabela 3. Principais aminoacidos da cadeia polipeptidica da gelatina [96].

Aminoéacidos % da cadeia
Glicina 33
Prolina 12
Hidroxiprolina 11
Outros (Leucina, Isoleucina, 44
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Metionina, Valina)

Arginina, lisina e histidina sdo os principais aminoacidos responsaveis pela promocado de cargas
positivas, ao passo que os acidos glutamico e aspartico induzem as cargas negativas da gelatina em

solucdo aquosa [81].

Uma caracteristica especifica das gelatinas é a capacidade que esta proteina possui de formar géis
estaveis [105]. A solucdo de gelatina, a qual é altamente soluvel em agua aquecida, caracteriza um
fluido newtoniano que mostra um comportamento puramente viscoso. Com o resfriamento, iniciam-se
mudancas estruturais e tal fendmeno ocorre pela formacao de interacdes hidroliticas e hidrofébicas

entre as moléculas de gelatina, formando um gel estavel [96], [106].

Em consequéncia de todas estas propriedades citadas, a gelatina é amplamente utilizada como
biomaterial para aplicacdes em engenharia de tecidos [99], em alimentos [107], produtos
farmacéuticos [108] e cosméticos, entre outros, uma vez que a mesma exibe propriedades funcionais
interessantes para o processo de encapsulacdo, tais como a capacidade de emulsificacdo, a
capacidade de espessamento, a alta atividade de estabilizacdo, a solubilidade em agua e a alta

atividade de reticulacao por meio do seu grupo amino primario [82], [109].

No entanto, essas aplicacées podem ser prejudicadas devido a alta higroscopicidade e as propriedades
mecanicas relativamente pobres, o que poderia favorecer a rapida libertacdo do principio ativo [100].
Devido a esse facto, alternativas foram buscadas com o intuito de se melhorar as propriedades fisicas
das peliculas das gelatinas. Entre elas, a mistura de gelatina com outros biopolimeros é uma estratégia
eficaz para melhorar o desempenho fisico das capsulas/filmes de gelatina, sendo que esta mistura
pode proporcionar novas ligacdes que resultam em uma maior resisténcia [110], [111]. Além disso,
muitas vezes faz-se necessario o processo de reticulacdo para aumentar a resisténcia das paredes das
microcapsulas, e este processo pode ser alcancado por meio da utilizacdo de glutaraldeido ou

formaldeido [111].

2.3.2 Goma Arabica

Os polissacarideos sao polimeros complexos que compreendem unidades de monossacarideos

multiplos interligados com ligacdes glicosidicas para formar uma cadeia grande, ramificada ou nao. Os
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polissacarideos obtidos de origem biolégica sdo chamados de polissacarideos naturais. Estes tém vindo
a suscitar interesse como fonte de materiais devido a sua ndo toxicidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, precos baixos e fator de disponibilidade. As aplicacdes industriais de
polissacarideos naturais expandiram-se tremendamente nos ultimos anos devido ao seu papel
multiproposito como espessante, agente de suspensao, hidratante, emulsionante, emoliente e agente

de cicatrizacao de feridas [112].

As gomas naturais sdo uma ampla gama de carboidratos hidrofilicos derivados de plantas ou fontes
microbianas [113].0 termo goma refere-se aos hidrocoloides de polissacarideos, que ndo fazem parte
da parede celular, mas sao exsudados dos troncos e ramos das arvores. Estes possuem uma grande
variedade de composicdes e propriedades reologicas que ndo podem ser facilmente imitadas por

polimeros sintéticos [114].

No ambito das gomas naturais, a goma arabica recebe destaque, pois € amplamente utilizada em
formulacdes farmacéuticas, alimentares, cosméticos e téxteis, entre outros, devido a sua seguranca
ambiental, além de propriedades como a elevada solubilidade e a baixa viscosidade em concentracdes
elevadas, resultando em otimas propriedades de emulsdo e microencapsulacdo [78], [111], [115],

[116].

Este heteropolissacarideo complexo altamente ramificado é composto por trés fracdes distintas com
conteldo variavel de composicao proteica e pesos moleculares: sdo 90 — 99% de arabinigalactano e 1%
de glicoproteina [82], [84], [86]. Além disso, possui uma boa solubilidade ao frio devido a presenca de

grupos residuais carregados e fragmentos peptidicos [84].

A fracdo principal é denotada como arabinogalactano, constituida de aminoacidos ligados as cadeias
laterais de galactose, arabiose, glicose, manose, xilose ou acidos uronicos, etc., 0 que proporciona a
alta solubilidade em agua, resultando em solucdes de baixa viscosidade devido ao volume
hidrodindmico relativamente pequeno das moléculas compactadas, viabilizada pela estrutura altamente
ramificada [78], [86], [99], [117], [118]. Tal fato contribui para uma densidade de carga negativa

muito maior em comparacdo com um polissacarideo linear com a mesma composicdo [84].

Em comparacédo com os biopolimeros lineares, esta estrutura altamente ramificada proporciona menor
interacdo intermolecular, o que resulta numa solucdo de menor viscosidade, possibilitando a formacao
de solucdes em uma ampla gama de concentracdes sem se tornar altamente viscoso [99], [119]. Além
disso, em condicdes de pH especificas, quase neutro, a goma arabica comporta-se como um

polieletrolito carregado negativamente, sendo que isto ocorre devido ao fato de a grande parte dos seus
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grupos carboxilicos serem dissociados, além de se tornar uma molécula de estrutura aberta e
expandida [86]. Estas caracteristicas contribuem para a sua boa atividade de superficie e capacidade

de formacao de filme viscoelastico [116].

Tendo em consideracado as grandes propriedades da goma arabica, este heteropolissacarideo desperta
bastante atencao no que concerne a sua utilizacdo como material de parede de microcapsulas, uma
vez que possui propriedades Unicas de emulsificacdo, carga negativa, alta solubilidade, baixa

viscosidade, uso facilitado, caracteristica incolor e a inibicdo de reacdes de oxidacdo [120].

2.3.3 Salicilato de Metila

Salicilato de metila, também conhecido como acido salicilico éster metil, € um composto volatil muito
importante para as industrias. Salicilatos nas suas formas derivadas sdo amplamente utilizados na
medicina e em fragrancias para cosméticos e produtos de higiene [121]-[123]. O composto fendlico

salicilato de metila (2-hidroxibenzoato de metila), de composicao quimica, CgHgzO5, possui na sua

molécula ligacdes de hidrogénio intramolecular entre os grupos hidroxilas e carbonil [122], [124].

Este composto, amplamente distribuido em muitas plantas, especialmente o Salgueiro Branco,
Meadowsweet e Wintergreen, é utilizado para tratamentos de dor musculoesquelética, tais como lesdes
atléticas, inchaco, tensao ou torcao, por meio da aplicacao externa a area afetada [124], [125], pois a
sua ingestao possui efeito irritante na mucosa gastrointestinal [122]. O tratamento externo é alcancado,
uma vez que o salicilato de metila provoca um aumento do fluxo sanguineo localizado que,
consequentemente, aumenta a temperatura da epiderme, facilitando assim a difusdo do composto
ativo [122]. O salicilato de metila é também ingrediente chave em muitos produtos de cuidados da pele

que visam o tratamento de acne, psoriase, calosidades e verrugas [126].

No entanto, a concentracao do salicilato de metila deve ser controlada para que, por um lado, ocorra
uma entrega eficaz de farmaco, visando a realizacdo de efeitos anti-inflamatérios e analgésicos, e para
que, por outro lado, ndo apresente riscos de irritacdo ou queimadura na pele [121], [122], [125].
Outros fatores limitantes para a utilizacéo do salicilato de metila sdo a baixa solubilidade em agua e a

alta volatilidade [123], [126].
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A incorporacdo deste composto em matriz polimérica pode ser considerada o método mais eficiente,
onde recebe destaque a microencapsulacdo, a qual fornece um método eficaz para a libertacao

controlada e protecao de substancias ativas.

Poucos estudos foram explorados relativamente a microencapsulacdo do salicilato de metila até ao
momento. Yang et al. [126] realizaram um estudo de microencapsulacdo em que utilizaram a
quitosana como material de parede e o método de secagem por pulverizacao. Avaliaram a eficiéncia do
processo, assim como o desempenho da libertacdo do composto. Observaram que a eficiéncia da
microencapsulacao diminuiu com o aumento da razdo material de nucleo/material de parede, e
obtiveram uma eficiéncia na faixa de 80 — 92%, demonstrando, por um lado, que o método utilizado
possui excelente capacidade de microencapsulacdo do composto ativo e, por outro, que ele
proporcionou uma libertacao controlada comparada com o salicilato de metila livre, como pode ser

observado na Figura 7.
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Figura 7. Perfil de libertacao de salicilato de metila /7 vitro[126].

2.4  Aplicacdo de microcapsulas em téxteis

Atualmente, muitos pesquisadores tém considerado possiveis aplicacbes de microcapsulas em
matrizes téxteis, com o intuito de tornar o material funcionalizado mais atraente e com alto
desempenho e, consequentemente, acrescentar valor ao produto. A modificacdo ou funcionalizacao na

superficie de téxteis com microcapsulas é uma técnica util para a producéo de estruturas téxteis com
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uma alta gama de funcionalidades [14], proporcionando bem-estar, como relatado por Hashemikia et
al. [127], pois a mesma,em contato com a pele, pode funcionar como base para o sistema de

distribuicao de substancias ativas [127], [128].

O processo de microencapsulacao, por sua vez, permite introduzir substancias encapsuladas de forma
permanente ou temporaria em téxteis e, com isso, controlar a sua taxa de libertacdo [129], ou seja,
aumenta a durabilidade do composto ativo, pois a aplicacao direta destes compostos em substratos
téxteis ndo provou eficiéncia no que concerne ao prolongar do efeito, conforme relatado por Specos el
al. [130]. Tal interesse em aplicacdes suportadas em téxteis ocorre devido as suas propriedades
especiais, as quais envolvem uma alta area de superficie, a capacidade de reter determinada
quantidade de microcapsulas, a facilidade de preparacédo e as diversas opcdes para os acabamentos

de superficie [131].

Sado encontrados na literatura muitos trabalhos relacionados com a aplicacdo de microcapsulas
contendo fragrancias e 6leos essenciais depositados na superficie téxtil, assim como na medicina e
salde, setores de cuidados que demandam um forte desenvolvimento de materiais téxteis altamente
eficientes de multiplos propositos, como pode ser observado na Tabela 4, que expde alguns trabalhos

realizados nestes designios.

Tabela 4. Estudos realizados sobre a funcionalizacdo em matrizes téxteis por meio da técnica de

microencapsulacao.

Polimero Principio Ativo Substrato Téxtil Acao Autores
Gelatina e goma  Oleo essencial de Repeléncia a Specos et
CO
arabica limao vetores al.[3]
Alginato de Extrato de ervas Repeléncia a Anitha et al.
PES
sodio de limé&o vetores [4]
Fragancia de
Butilcianocrilato CO Cosmetotéxtil Hu et al.[132]

rosa
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Poliuretano Nerolina PA Cosmetotéxtil Azizi et al.[38]
Melamina-
Vitamina E CO Cosmetotéxtil Son et al. [1]
formaldeido
Alginato de
Trés organismos Antibacterianos e El Rafie et al.
sddio e goma CO
marinhos anti-inflamatdrios [49]
meiepro
Gelatina e goma  Oleo essencial de Repeléncia a Bezerra et
CO, PES
arabica citronela vetores al.[5]
Abdelkader et
Poliuretano Nerolina CO Cosmetotéxtil al. [128]
Gelatina e goma  Oleo essencial e CO, PES, PAC, Repeléncia a Arias et al.
arabica citronela PA vetores [133]

O substrato téxtil, quando recebe o acabamento de microcapsulas, atua como um “sistema de
reservatorio” (ou suporte), onde aquelas sdo capazes de libertar continuamente doses de substancias
para que ocorra uma interacdo com a pele, desenvolvendo um artigo capaz de responder as mais
diversas situacdes [16], [37]. Além disso, este téxtil funcionalizado com agentes microencapsulados
garante uma maior durabilidade, uma vez que melhora a estabilidade do composto e fornece

propriedades de uma libertacaosustentada [130], [132].

Com base no exposto, pode-se dizer que o campo da funcionalizacao dos substratos téxteis por meio
de microcapsulas encontra-se em constante crescimento, uma vez que o téxtil tratado pode suprir

inimeras necessidades especificas do ser humano.
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2.5 Libertacdo controlada

A libertacdo de um composto ativo pode ocorrer por meio de dois métodos: forcado ou por libertacao
controlada. Esta ultima é obtida pela rutura da membrana da microcapsula sob condicdes térmicas
e/ou mecanicas, tais como a friccdo [134]. O sistema de libertacdo controlada permite a libertacao
destes compostos sob condicdes desejadas, melhorando a eficacia dos mesmos [135]. Este sistema
pode ser definido como um método pelo qual um agente ativo é disponibilizado num determinado lugar
e tempo desejados, a uma taxa especifica [136]. A protecéo e a libertacdo controlada dos compostos
ativos séo as maiores vantagens do processo de microencapsulacao [137].

Como ja mencionado na secao 1.2.2, a libertacdo do composto ativo é influenciada por varios fatores,
incluindo a composicdo da parede e o nucleo, a razdo entre os componentes, as interacdes fisicas
e/ou quimicas e os métodos de preparacao [136].

De acordo com Fredenberg et al. [138], a libertacdo de uma substancia ativa pode ocorrer de varios
modos, dentro da classificacdo dos trés sistemas de libertacdo, sendo estes: difusao, ativacao e
degradacao/erosao polimérica.

E importante relatar que, devido & complexidade do sistema de libertacdo, nem sempre fica evidente
qual dos sistemas esta a dominar o0 mecanismo de libertacao, podendo a substancia ativa ser libertada
por mais de um mecanismo de libertacdo em simultaneo, além do facto de o mecanismo dominante
mudar com o tempo [138]. Exemplos dessas situacdes sdo alguns sistemas matriciais biodegradaveis
nos quais a libertacdo controlada do principio ativo ocorre tanto pela difusdo do nucleo como pela
biodegradacdo do polimero, ou o caso de alguns hidrogéis nos quais a libertacaoé determinada tanto
pela taxa de absorcao de agua como pela taxa de difusdo através da matriz do polimero intumescida,
resultando num mecanismo de libertacdo bifasico, com uma fase de libertacao inicial rapida seguida
de uma segunda fase mais lenta [55], [136].

Pode ainda ocorrer um mecanismo de libertacédo trifasico, no qual a terceira fase é geralmente um
periodo de libertacdo mais rapido, muitas vezes atribuida ao inicio da erosao polimérica [138], [139].
Além desses mecanismos, a libertacao da substancia ativa pode ser controlada por estimulos, tais
como temperatura, pH, estresse mecanico, irradiacdo de luz ou campos magnéticos [136], [139].
Geralmente, as microcapsulas sensiveis a estes estimulos sdo capazes de passar por uma
transformacao fisica €/ou quimica de maneira repentina, devido a mudancas no ambiente circundante

[134].
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2.5.1 Sistema de Libertacao Controlada por Difusao

A libertacdo controlada pelo sistema de difusdo baseia-se em dois tipos: microcapsulas ou
microesferas, nos quais um elemento ativo encontra-se microencapsulado por meio de uma membrana
polimérica ou uniformemente disperso num sistema matricial polimérico, através do qual a substancia
se difunde lentamente. O termo difusao refere-se ao movimento aleatorio das moléculas no interior do
sistema, o que resulta no deslocamento de regides de maior concentracao para regides de menor
concentracdo. Dessa forma, a difusdo de uma substancia ocorre devido a um gradiente de
concentracdo que pode ser descrito pela lei de difusdo de Fick [140]. A equacao de difusao Fickiana é

apresentada a seguir:

dQ dC (1)

dt T dx

Em que gé a velocidade de difusao do ativo transportado num determinado tempo, Q é a massa

transportada no tempo ¢ D é o coeficiente de difusdo, C a concentracdo da substancia ativa que se
difunde e, por fim, X a coordenada espacial normal a secao.

Muitos pesquisadores consideram a difusdo como sistema dominante do processo de libertacao,
enquanto outros julgam sistemas que podem ocorrer antes, depois, ou em concertacao. Para referir-se
a estes casos, utiliza-se o termo “nao-Fickiano” [141]. A Figura 8 representa o sistema de

libertacaocontrolada por difuséo.

0-0-»-

Figura 8. Sistema de libertacao por difusao [142].
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2.5.2 Sistema de Libertacao Controlada por Ativacao

O sistema de libertacdo controlada por ativacdo recorre a varios mecanismos, nele, a libertacao ocorre
pela penetracdao de um solvente, sendo os mais utilizados aqueles por pressao osmotica e por
absorcao de agua - intumescimento [143].

O sistema mais simples de libertacdo controlada por pressdo osmética consiste num reservatério de
volume constante constituido por um invélucro de uma membrana polimérica semipermeavel. A
libertacao do principio ativo é obtida por meio de um orificio na membrana, que, devido a uma alta
concentracdo de agente osmotico, a qual origina um fluxo de agua do exterior para o interior da
membrana, impulsiona o principio ativo no interior no sentido de sair pelo orificio (Baena et al., 2006),

como pode ser observado na Figura 9.

Orificio de saida

Membrana
Capsula de gelatina
Capa interna

« Principio ativo

Capa osmoética

Liberagao

Figura 9.Sistema de libertacdo por pressao osmética[144].

Nos sistemas de libertacéo controlada pela absorcao de agua, o principio ativo encontra-se disperso ou
dissolvido numa matriz polimérica constituida por um polimero hidrofilico reticulado, conhecido como
hidrogel. E um mecanismo de intumescimento, pelo qual a libertacdo do principio é controlada
essencialmente pela taxa de absorcao de agua da matriz polimérica, uma vez que estas matrizes
possuem a capacidade de absorver uma grande quantidade de agua sem se dissolverem [143]. No
entanto, a taxa de libertacao é determinada pela taxa de difusao da agua e pela taxa de relaxacao da
cadeia dos polimeros [136]. O esquema de libertacdo controlada por intumescimento é apresentado na

Figura 10.
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Figura 10. Libertacao controlada por intumescimento[145].

2.5.3 Sistema de Libertacéo Controlada por Degradacao/Erosao Polimérica

Neste sistema, o principio ativo é disperso ou envolto por uma membrana biodegradavel. No entanto, o
efeito de degradacédo é medido com a erosao do material polimérico ao longo do tempo, ou seja, a taxa
de libertacdo é controlada pela desintegracao da matriz, provocada pela biodegradacdo do polimero,
que geralmente ocorre devido a hidrolise [146], [147].

A degradacao do polimero pode ser segregada em duas categorias: degradacdo da massa e
degradacao de superficie, tal como pode ser visto na Figura 11. A degradacéo da massa ocorre quando
0 material se degrada uniformemente em toda a massa do material, ou seja, quando a agua intumesce
0 polimero mais rapidamente do que a hidrolise pode ocorrer. No caso de degradacao superficial, a
erosao ocorre quando a difusdo da agua no polimero & lenta ou a hidrélise é rapida [143]. A erosao, no

entanto, é dependente dos processos de degradacao, dissolucéo e difusao [148].

Bulk Erosion

S
>
° ® °
©
° °
°
®
° ® »
° °
°

Surface Erosion

Figura 11. Libertacdo controlada por erosao superficial[142].

Neste sistema de degradacéo, a cinética de libertacao do principio ativo é determinada pela taxa de
degradacao do polimero, que, por sua vez, depende da sua massa molecular, grupos funcionais,

composicao e cristalinidade [136].

2.6 Modelos matematicos de libertacao controlada
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Estudos sobre a libertacao de substancias ativas /7 vitro a partir de sistemas poliméricos resultam
numa interacdo complexa entre a dissolucdo, a difusdo e 0os mecanismos de erosao. Com base nisso,
tratamentos matematicos que abrangessem todos esses mecanismos, tornar-se-iam muito complexos

[149].

Apesar da complexidade dos fendmenos envolvidos na libertacdo controlada de substancias ativas,
existem modelos matematicos mecanicistas que podem ser deduzidos com base em estudos teoricos,
0s quais apresentam uma relacédo da dissolucdo em funcao de alguns parametros relacionados com a
forma polimérica [150]. O primeiro modelo, designado por cinética de ordem zero, baseia-se na
libertacao lenta de substancias ativas a partir de polimeros que ndo se desagregam, assumindo que a
area muda de um modo desprezivel e que nado se atinge condicdes de equilibrio [151]. Este modelo

pode ser definido pela seguinte expressao:

Onde: M.e M_, sdo as quantidades cumulativas de substancia ativa libertadano tempo f e tempo

infinito, respetivamente, e k, € a constante de libertacaode ordem zero [149].

Na interpretacdo da libertacdo controlada que apresenta perfil de ordem zero, verifica-se que a
velocidade de difusdo da substancia ativa, do interior para o exterior da matriz polimérica, ¢ menor que
a respetiva velocidade de dissolucdo, formando uma solucdo saturada, que permite a passagem do
composto ativo. Tal fendmeno é muito dificil de ocorrer na pratica, por isso, em muitos casos, a
interpretacao quantitativa da libertacao controlada de substancias ativas nao se aplica neste tipo de

modelo tedrico, por apresentar muitas limitacoes devido aos poucos fatores de ajuste [149], [152].

Nestes casos, pode-se utilizar um modelo matematico empirico ou semiempirico que melhor descreve
o perfil da curva de libertacao[150]. A modelagem matematica empirica do processo de libertacéo
desempenha um papel importante nos sistemas de libertacdo controlada, uma vez que permite
comparar diferentes perfis de libertacao e auxilia na compreensao dos parametros de libertacao[153],

[154].
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Neste contexto, varios modelos empiricos e semiempiricos vém sendo propostos com o objetivo de
descrever a libertacdode compostos ativos [151]. Dentre estes, os modelos de Higuchi [155] e de
Korsmeyer-Peppas et al. [156] recebem destague por serem os mais utilizados, uma vez que

descrevem a libertacaopor difusdo [37], [157], [158].

2.6.1 Modelo de Higuchi

Takeru Higuchi, em 1961, foi o primeiro a publicar um modelo matematico utilizado para descrever a
libertacdo de substancias ativas a partir de sistemas matriciais com geometria de filme [155].
Inicialmente, o modelo foi desenvolvido para contemplar sistemas planares, sendo posteriormente

estendido a diferentes sistemas [157], [158].

Embora o0 modelo de Higuchi seja conceitualmente simples, para validar o sistema de libertacdo de
composto ativo, 0 mesmo baseia-se nas seguintes hipoteses, conforme relatado por Dash et al. [159] e

Peppas e Narasimhan[158]:

A concentracao inicial da substancia ativa na matriz € muito maior do que a solubilidade da substancia

ativa;
(i) A difusdo da substancia ativa ocorre apenas em uma dimensao;
(ii) As particulas do composto ativo sdo muito menores do que a espessura do sistema;
(i) Intumescimento e a dissolucao da matriz sao insignificantes;
(iv) A difusidade da substancia ativa é constante;
(v) Condicdes perfeitas de imersao prevalecem e sdo mantidas no meio.

Assim, o estudo de dissolucao a partir de um sistema matricial homogéneo plano é dado pela seguinte

equacao:

(3)

13

M i
= AVDRC - 265Gt

=]
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M
Sendo: M—t a relacao entre a quantidade de principio ativo libertado no tempo t por unidade de area A
oo

e a quantidade no tempo infinito; C é a concentracao inicial do principio ativo; Cs é a solubilidade do

principio ativo no meio da matriz; e D é o coeficiente de difusao [151], [155], [157].

Outros modelos foram, também, desenvolvidos por Higuchi, para avaliar a libertacdoa partir de
sistemas matriciais homogéneos esféricos, sistemas matriciais granulosos planos e sistemas matriciais
granulosos esféricos [160]. Genericamente, & possivel resumir o modelo de Higuchi a seguinte

expressao:

(4)

ME‘
- = k tD-'E
M H

Na qual, kj; é a constante de dissolucédo de Higuchi [152].

Higuchi descreve o mecanismo de libertacdo das substancias ativas como um processo de difusdo

baseado na lei de Fick, ou seja, dependente da raiz quadrada do tempo [149], [152], [160].

2.6.2 Modelo de Korsmeyer-Peppas

A equacao semiempirica proposta por Korsmeyer et al. [156] é utilizada para descrever a libertacdo do
principio ativo quando o mecanismo que prevalece é uma combinacado da difusdo do ativo (transporte
Fickiano) e do transporte n&o-Fickiano, controlado pelo relaxamento das cadeias poliméricas [149],

[158]. Neste modelo, a relacdo exponencial entre a velocidade de libertacdo e o tempo € igual a:

M
M. _ @

o0
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Em que & é uma constante cinética que abrange caracteristicas estruturais e geométricas do
mecanismo, e 77 & o expoente de libertacao que indica o mecanismo de libertacdo do principio ativo
[156].

Foi discutido por Kormeyer et al. [156] a utilizacdo do valor de n para caracterizar os diferentes
mecanismos de libertacdo que sao dependentes da geometria do sistema polimérico, como pode ser

observado na Tabela 5.

Tabela b. Interpretacdo dos mecanismos de libertacdo a partir de sistemas poliméricos[152], [156],

[157], [159], [160].

Expoente 77 Velocidade como
Mecanismo )
Superficie Plana  Cilindro Esfera funcéo do tempo
- £—05
0,5 0,45 0,43 Fickiano
tn—l

0,5<n<1,0 0,45<n<0,89 0,43<n<0,85 Andmalo

1,0 0,89 0,85 nao-Fickiano Ordem zero

Consoante a forma geométrica do sistema polimérico, assim variam os valores do expoente de
libertacao “77’, para interpretar e caracterizar o mecanismo de libertacdo. Quando » ¢ igual a 0,43,
para geometrias esféricas por exemplo, isso indica um mecanismo de libertacdo de difusao fickiano, ou
seja, a velocidade de difusdo do principio ativo é inferior a mobilidade do segmento da cadeia
polimérica. No mecanismo anomalo, intervalos de 0,43 <n < 0,85, ocorre uma sobreposicao de
diferentes tipos de fenémenos, incluindo principalmente a difusdo da substancia ativa e o
intumescimento do polimero. Para o mecanismo de libertacdo nao-Fickiano, n = 0,85, o
intumescimento é o principal fator para controlar a taxa de libertacdo, correspondendo a cinética de
ordem zero, ou seja, a taxa de libertacao é independente do tempo, na qual a velocidade de difusao é
superior a mobilidade do segmento da cadeia polimérica, favorecendo o processo de erosao [37],
[149], [152], [157], [160].

Por conseguinte, a analise e interpretacao destes modelos matematicos empiricos permite
compreender como o principio ativo sera libertado, assim como quais os parametros que influenciarao
este fendmeno, para assim se avaliar a eficiéncia de libertacdo controlada das microcapsulas

depositadas no substrato téxtil.

32



L Libertacdo controlada do salicilato de metila em estruturas téxteis: desenvolvimento e caracterizacao.

-1~

3.  MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo estao relatados a seguir:

3.1.1 Substratos

Foram produzidas amostras de malhas de trama com estrutura Jersey, nas quais se combinou através
da técnica de vanisagem, fio de algodao com monofilamento de elastano (amostra Jersey 1), assim
como fio multifilamento — 68 filamentos - de poliamida 6.6 com monofilamento de elastano (amostra
Jersey 2). Em ambas as amostras, todas as fileiras foram alimentadas com os dois fios. As amostras
foram produzidas no Tear Circular Jacquard de malha de trama seam/ess, marca Merz, modelo MBS,
no Laboratdrio de Investigacdo de Processos da Universidade do Minho, Guimaraes - Portugal. O
cilindro do tear possui um diametro de 13 polegadas, jogo 28 E, 1152 agulhas de linglieta e platina, 8
alimentadores de sete guia-fios cada e 8 cames full jacquard. A Tabela 6 apresenta as caracterizacdes

das amostras utilizadas para a funcionalizacdo com microcapsulas de salicilato de metila.

Tabela 6. Caracterizacdo das amostras Jersey utilizadas na funcionalizacdo com microcapsulas de
salicilato de metila

Massa por Unidade Grau de

Amostras Composic¢ao Massa Linear (tex) | Densidade
de Superficie (g/m?) Aperto

96% algodao 20 16 colunas

Jersey 1 280+5,85 15+1,40
4% elastano 2,2 31 fileiras
96% poliamida 8,8 21 colunas

Jersey 2 200+5,25 16+1,57
4% elastano 2,2 35 fileiras
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3.1.2 Produtos

Os produtos utilizados no procedimento de preparacdo das microcapsulas foram Gelatina (GE) (Sigrma
Chemical, Sao Paulo-SP, Brasil) e Goma Arabica (GA) (Sigma Chemical, Sdo Paulo-SP, Brasil), como
materiais de parede para a microcapsula. O 6leo de salicilato de metila foi utilizado como material de
nucleo, fornecido pela Induslab, Londrina-PR, Brasil. Além de outros produtos de ordem analitico

utilizados na pesquisa.

3.2 Meétodos

Os polimeros utilizados como material de parede sdo polimeros naturais de fontes renovaveis,
biodegradaveis e nao apresentam toxicidade [161], contribuindo com a vantagem de serem utilizados
como uma matriz ideal para varias aplicacoes biomédicas, uma vez que apresentam 6tima estabilidade

mecanica e quimica [162].

Devido aos numerosos efeitos terapéuticos dos salicilatos, tais como analgésicos, anti-inflamatérios e
antipiréticos (salicilato de sodio, salicilato de metila e salicilato de etila), o 6leo de salicilato de metila foi
escolhido como nucleo do coacervado, a fim de proporcionar uma maior estabilidade do mesmo [163].
As etapas dos procedimentos experimentais foram basicamente divididas em 4: preparacao das
microcapsulas, caracterizacao das microcapsulas, aplicacdo das microcapsulas nos substratos téxteis

e avaliacdo do acabamento. Tais etapas estao descritas abaixo:

Etapa 1 - Preparacao de microcapsulas pelo método de coacervacdo complexa.

Etapa 2 — Caracterizacdo das microcapsulas:
e avaliacdo da morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV);
e avaliacao dos grupos funcionais por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR);

e avaliacao da estabilidade térmica por analise termogravimétrica (TGA);
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e avaliacdo do rendimento do processo de encapsulacao do salicilato de metila por
espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis);
e avaliacao da distribuicao de tamanho dos complexos coacervados por intensidade;

e avaliacao do comportamento eletrocinético na interface sélido-liquido por potencial zeta.

Etapa 3 - Funcionalizacdo dos substratos téxteis:
e aplicacdo das microcapsulas nos substratos téxteis por fourlardagem;

e esterificacdo com acido citrico e aplicacdo das microcapsulas nos substratos téxteis por

fourlardagem.

Etapa 4 - Avaliacdo da funcionalizacdo dos substratos téxteis:

e avaliacdo da modificacdo quimica dos substratos téxteis funcionalizados por espectroscopia na

regido do infravermelho atenuada FTIR-ATR;

e avaliacao da deposicdo das microcapsulas nos substratos téxteis por microscopia eletronica de

varredura (MEV);
e quantificacdo e ajuste matematico da libertacdo controlada do salicilato de metila por UV-Vis;

e avaliacdo da resisténcia a lavagem dos substratos téxteis funcionalizados.

3.2.1 Preparacao das microcapsulas pelo método de coacervacao complexa

A preparacao das microcapsulas pelo método de coacervacdo complexa foi realizada utilizando-se
como base a técnica apresentada nos trabalhos de Yang et al.[4b], Woranuck e Yorsan [161],
Butstraen e Salalin [164] e Bezerra et al.[5], os quais apresentam a utilizacdo de biopolimeros, ajuste

de pH e principio ativo, como mostrado na Figura 12.
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Figura 12.Mecanismo para o processo de obtencao de microcapsulas contendo salicilato de metila
(nucleo) por coacervacao complexa com gelatina e goma arabica (1:1) como materiais de parede

[165].

Foram preparadas, separadamente, trés solucdes em agua. A primeira solucao foi preparada pela
dissolucao de 3 g de Gelatina em 50 mL de agua, sob agitacdo magnética de 300 rpm a 40 °C por 20
min. A segunda emulsao foi composta por 3 mL de salicilato de metila, o qual foi gotejado na solugéo
contendo 0,3 g de Lauril Sulfato de Sddio, tensoativo utilizado para permitir uma maior dispersao do
oleo, em 50 mL de agua, a uma agitacao de 300 rpm a 40 °C durante 15 min. Ja a terceira emulsao
foi preparada inserindo Goma Arabica (3 g) em 100 mL de agua a 40 °C, sob agitacdo magnética de

300 rpm durante 15 min.
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Posteriormente a preparacédo de cada solucdo separadamente, a primeira e a segunda emulsdes foram
unidas gota-a-gota, a fim de formar um sistema de emulsao coloidal com o principio ativo, e a mesma
manteve-se em agitacdo mecanica a 500 rpm por 10 min. A insercdo da terceira solucdo foi também
realizada gota-a-gota, para garantir que a interacdo entre os polimeros ocorresse lentamente. A
agitacdo foi realizada por meio de um agitador mecanico a 700 rpm por 10 min, mantendo o sistema

de temperatura controlada a 40 °C.

Em seguida, ajustou-se o pH com acido citrico 5 mol/L, até pH 4,1, com o intuito de garantir a reacéo
entre o polieletrdlito positivo e o negativo, gelatina e goma arabica respetivamente, uma vez que a faixa
de melhor interacao, segundo Duhoranimana et al. [166], ¢ de pH 4,0 — 4,5. A solucdo permaneceu
por 90 min em agitacdo para que toda a reacdo de interacado entre goma arabica e gelatina pudesse
ocorrer, a 40 °C, seguindo adaptacdo do trabalho de Bezerra et al. [5]. Posteriormente, a solucao foi
resfriada para a faixa de 0 — 8 °C em banho de gelo, e manteve-se na agitacdo por 60 min, resultando

no processo de gelificacdo.

Apds a gelificacdo, foi inserido o glutaraldeido para o processo de reticulacdo, uma vez que o
mecanismo de reacdo do grupo aldeido e o grupo amino forma ligacdes cruzadas e isso promove o
aumento da resisténcia das paredes das microcapsulas. Para tal finalidade, ajustou-se o pH com NaOH
Imol/L, pH 8 - 9, tendo sido posteriormente adicionado 0,5 g de glutaraldeido (25%) e manteve-se em
agitacdo a 700 rpm por 30 min. Para a eliminacdo do glutaraldeido, o sistema foi deixado por 12 h sob

agitacdo a 500 rpm e temperatura ambiente.

As microcapsulas foram mantidas em solucdo para promover maior impregnacao do salicilato de
metila nos substratos téxteis, visto que o principio ativo que ndo foi encapsulado pode também ser

depositado na superficie do artigo téxtil.

3.2.2 Caracterizacao das microcapsulas

As microcapsulas foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletronica de varredora (MEV),
eficiéncia de encapsulacdo por UV-Vis, espectroscopia com transformada de Fourier na regido do
infravermelho (FTIR), Termogravimetria (TGA), distribuicdo do tamanho da microparticula (DLS) e

potencial zeta.
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3.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia e a estrutura das microcapsulas foram avaliadas pela técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV), na qual as amostras foram fixadas no porta-amostra (sfub) por fita de carbono
adesiva e posteriormente levadas a metalizacdo com ouro. O porta-amostra foi corretamente encaixado
no MEV, Quanta 250, do Complexo de Centrais de Apoio & Pesquisa (COMCAP), Universidade Estadual
de Maringa (UEM). O equipamento foi ajustado a uma voltagem de aceleracdo de 15 - 20 kV sob

vacuo moderado.

3.2.4 Expectroscopia ao infravermelho com transformada de Fourier

A analise de espectroscopia ao infravermelho (IV) com transformada de Fourier é util para identificar
grupos funcionais que fazem parte da estrutura de um composto. As amostras foram submetidas ao
equipamento Varian, do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringd (UEM), no

intervalo entre 4 000 - 600 cm ™1, com transmitancia em pastilha de KBr, exceto o dleo de salicilato

de metila, que foi levado no seu estado liquido.

3.2.5 Analise termogravimétrica

A termogravimetria (TG) é uma técnica de analise térmica na qual a variacdo da massa da amostra ¢é
determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma
programacao controlada de temperatura. A termogravimetria derivada (DTG), corresponde a derivada

da variacao de massa em relacao ao tempo ou temperatura.

A analise da estabilidade térmica das microcapsulas foi realizada com o equipamento Shimadzu,
modelo TG-50, no Laboratorio de Pesquisa IV da Universidade Tecnolédgica Federal do Parana (UTFPR).
Avaliou-se a estabilidade térmica da gelatina, da goma arabica, do salicilato de metila e das

microcapsulas. O método utilizado apresentava velocidade de aquecimento de 10 °C min ™%, na faixa

de temperatura de 30 °C a 800 °C, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min 1.
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3.2.6 Rendimento do processo de microencapsulacéo

A relacdo entre o 6leo de salicilato de metila a ser microencapsulado e a quantidade de oleo residual
depois da microencapsulacéo foi definida como a eficiéncia de encapsulacdo. Esta eficiéncia foi obtida
seguindo a metodologia adaptada de Bezerra et al. [5], na fase liquida por UV/Vis, equipamento
Shimadzu, no Laboratério de Multi-usuarios, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR).
Primeiramente, foi realizada a varredura do 6leo de salicilato de metila, no comprimento de onda entre
500 - 250 nm, para a determinacao do pico de absorbancia do salicilato de metila. Em seguida, fez-se
a curva de calibracado utilizando-se dez concentracdes distintas de salicilato de metila solubilizado em
etanol. Para verificacdo da eficiéncia do processo, foram retiradas trés aliquotas da solucdo de
microcapsulas, as quais foram centrifugadas e depois filtradas. Por fim, as amostras foram levadas ao
equipamento para se realizar a leitura de absorbancia da solucdo, e a concentracao de o6leo de
salicilato de metila livre foi obtida de acordo com a curva de calibracdo. Entdo, para se determinar a
eficiéncia de microencapsulacao, de acordo com o trabalho de Cruz et al. [167], foi utilizada a equacao

a seguir:

c.—C
E(%) = *C—‘* X 100 (6)

Sendo que: C, € a concentracao tedrica do oleo de salicilato de metila microencapsulado e C,;€ a

concentracdo do 6leo essencial que permaneceu na solucéo de banho.

3.2.7 Distribuicdo do tamanho das microparticulas

As analises do tamanho e a da distribuicdo das microcapsulas foram realizadas por meio de um
analisador de particulas por intensidade, pelo equipamento Zetasizer Nano, Malvern Instruments, no
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa (UEM). O indice de refracao utilizado
para a amostra foi de 1,59, e para o dispersante, no caso a agua, 1,33. A solucdo de microcapsulas foi

levada a agitacdo magnética, com o intuito de dispersar os coacervados e, em seguida, uma aliquota
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foi adicionada no acessoério de dispersdo do Zetasizer. Uma vez que a concentracdo da amostra foi

alcancada, foi efetuada a leitura. A medicdo do tamanho das particulas foi realizada em triplicata.

3.2.8 Medicao do potencial zeta

A carga elétrica (potencial zeta) € um importante estudo que visa analisar a natureza e a estabilidade
das microcapsulas. A medicdo foi determinada usando Zetasizer Nano, Malvern Instruments, no
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa (UEM). A leitura foi obtida apos a
diluicdo da amostra em agua deionizada e o pH da dispersdo especifica foi de 6,0. O potencial zeta foi
calculado pelo Software de Dispersado fornecido pela Malvern. As medicdes foram feitas em triplicatas e

a25°C.

3.2.9 Funcionalizacdo dos substratos téxteis

A funcionalizacdo dos substratos téxteis ocorreu por dois métodos: (a) aplicacdo direta das
microcapsulas e (b) esterificacdo com 4acido citrico e aplicacdo das microcapsulas. Para ambos os
métodos, a aplicacdo das microcapsulas foi realizada pelo processo de fourlardagem utilizando a
técnica pad-dry, seguido de um processo de secagem a 80 °C por 3 min, e ainda, para o método (b),
foi realizada a cura a 120 °C por 2 min, técnica esta que foi adaptada dos trabalhos de Rodrigues et
al. [167], Teixeira et al. [168], Azizi et al. [38] e Nada et al. [129]. O equipamento utilizado foi Kimak

do Laboratorio de Beneficiamento Téxtil da Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR).

Os artigos téxteis, algoddo e poliamida, no método (a), foram impregnados por 1 min em solucéo de

microcapsulas (30 g L™) a 25 °C e pH 6, enquanto que no método (b,) os substratos foram
impregnados, também por 1 min, em solucdo de microcapsulas (30 g L™1) contendo &cido citrico (30
g L™1) e hipofosfito de sddio (10 g L) a 25 °C, tendo posteriormente as amostras sido levadas ao
processo de foulard. A pressdo utilizada foi de 2 bar e a velocidade foi de 10 m min™?!, para a

obtencao de um pick-tp de 150 %.
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3.2.10 Avaliacdo da modificacdo quimica dos substratos téxteis

Para se avaliar se houve alguma modificacdo quimica na superficie dos substratos téxteis depois da
funcionalizacdo com microcapsulas, utilizou-se a técnica de espectroscopia com transformada de
Fourier na regido do infravermelho com refletancia atenuada (FTIR/ATR), em equipamento Varian do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa (UEM), no intervalo entre 4 000 — 600

cm™L.

3.2.11 Avaliacao da superficie dos substratos téxteis

A superficie dos artigos téxteis, tratados e nao tratados com microcapsulas, foi analisada pela técnica
de microscopia eletronica de varredura, no equipamento Quanta 250, do Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP), Universidade Estadual de Maringa (UEM). As amostras foram fixadas em

fitas de carbono e recobertas com ouro.

3.2.12 Quantificacao e ajuste matematico da libertacao controlada do 6leo de salicilato de metila

O comportamento de libertacdo do salicilato de metila imobilizado nos substratos téxteis seguiu a
metodologia apresentada por Bezerra et al. [5]. Os substratos téxteis, depois de devidamente
funcionalizados e secos, foram encaminhados para um banho de agua e etanol (70/30%, v/v)
termostatizado a 37 °C sob agitacdo em Shaker (modelo Thoth 6430) do Laboratério de Multi-
usuarios, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR). Em tempos pré-determinados,
aliquotas foram retiradas e filtradas, para serem determinadas as absorbancias no comprimento de
onda do salicilato de metila em 306 nm. A leituras foram realizadas pelo espectrofotometro na regiao
do ultravioleta (UV-Vis), Shimadzu, no Laboratorio de Multi-usuarios, da Universidade Tecnologica

Federal do Parana (UTFPR). O procedimento foi realizado em triplicata para cada artigo téxtil.

Os modelos matematicos escolhidos para o ajuste foram os de Korsmeyer-Peppas, Higuchi e Higuchi-
ordem zero, por serem modelos capazes de explicar a libertacdo de microcapsulas em superficies

planas, como € o caso dos substratos téxteis.
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3.2.13 Resisténcia a lavagem dos substratos téxteis funcionalizados

As amostras téxteis funcionalizadas foram submetidas ao teste de lavagem com procedimento
adaptado da norma AATCC 61-2013 (Colorfastness to Laundering: Accelerated)[169], com o intuito de
se investigar a resisténcia do acabamento a lavagem. Com intuito de investigar como as microcapsulas
se comportavam ao estimulo da temperatura, foram adotadas duas temparaturas para o teste, sendo
elas 37 °C e 50 °C. O procedimento ocorreu no equipamento Kimak, do Laboratorio de Tecnologia
Téxtil, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR). As amostras funcionalizadas foram
inseridas nas canecas sob as condicdes apresentadas na Tabela 7. Os testes foram realizados em

triplicata para cada amostra.

Tabela 7. Condicdes dos testes de lavagem.

Teste Temperatura (°C) Volume (mL) Ndmero de pedras de ago  Tempo (min)
1 37
50 50 45
2 50

A cada ciclo de lavagem, foram retiradas aliquotas e as mesmas foram filtradas para se determinar a
quantidade de salicilato de metila por absorbancia no espectrofotometro na regido do ultravioleta (UV-

Vis).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo das microcapsulas

4.1.1 Avaliacao dos grupos funcionais

A interacado dos polimeros utilizados na formacdo das microcapsula foi analisada pela espectroscopia

na regido do infravermelho em aproximadamente 500 - 4 000 em~t. Os espectros apresentados na

Figura 12 sao referentes aos biopolimeros utilizados como materiais de parede, goma arabica e

gelatina, ao principio ativo, salicilato de metila, e as microcapsulas obtidas.

O salicilato de metila possui na sua molécula ligacdes de hidrogénio intramolecular entre os grupos
hidroxilo e carbonil [122]. O espectro permite observar as principais bandas caracteristicas, sendo elas

3175,2952,1652,1597,1443,1321e1211 ecm™t. As bandas nas regides de 3 175 e 2 952
em™1, sdo atribuidas ao grupo hidroxila e ao alongamento assimétrico do grupo CH., respetivamente.
A banda em 1 652 em ™~ foi derivada da existéncia de vibracdes de estiramento de C=0 do grupo &cido
carboxilico [170]. As bandas na regidao de 1 597 e 1 443 cm™*aparecem devido ao alongamento

assimétrico e simétrico do grupo carboxilato desprotonado, respetivamente [171]. O alongamento

fendlico da vibracdo de Ph — O ocorre na regido de 1 211 em™t. A banda de curvatura de Ph - 0 - H

estaem 1321 em™1[171].

A gelatina é caracterizada por grupos amida e amina na sua estrutura quimica, com absorcoes

caracteristicas nas regides de 3 426, 1 635, 1 531 e 1234 em™?.

A banda de absorcdo na regido de 3 426 cm ™ corresponde a vibracées dos grupos funcionais amino

N - H [82], [101], [110]. Esse comprimento de onda geralmente aparece em aminoacidos basicos
com residuos acidos, tais como lisina, histinina e arginina, que na condicdo acida apresentam cargas

positivas [88], [89], [167]. A regido espectral mais sensivel dos componentes estruturais da proteina ¢
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a banda amida | referente & regido de 1 700 - 1 600 em™*, tendo sido no caso identificada a banda
de 1 635 cm ™1, o que indica o estiramento de C=0 de ligacdes peptidicas e a deformacdo de N - H
[56], [81], [172].

Uma outra absorcdo caracteristica da gelatina ocorre na regido de 1 531 em™*, que pode ser atribuida

a amida Il devido a flexdo dos grupos N — H e ao estiramento de C — N [106], [172]. A absorcdo da

banda na regido de 1 234 em ™! é causada pela vibracdo de alongamento dos grupos N - He C - N,

correspondentes a amida Ill, como também foi relatado por Qian et al.[173].

O espectro da goma arabica, possuindo na sua estrutura quimica grupos carboxilicos e sendo, por isso,
carregada negativamente, apresentou as seguintes bandas: 3 400, 2 931, 1 603, 1421, 1077 e 1

026 cm~*. A banda detetada na regido de 3 400 em ™! indica o estiramento da hidroxila (-OH) do

grupo funcional alcool, conforme relatado por Kang et al. [174] e Li et al. [175]. A regiao da banda

apresentada em aproximadamente 2 931 em™* corresponde ao alongamento do grupo metil (- CH)

[78], [174], [170]. Picos nesta regido para a goma arabica sao atribuidos a fracdo proteica presente na

molécula, ou seja, residuos de aminoacidos, como acido glutamico e aspartico [167].

Bandas a 1 603 em™! e 1 421 em™' sdo derivadas da vibracdo de estiramento assimétrico e
simétrico do acido carboxilico (—£Q0Q7), respectivamente, que ¢ atribuido aos grupos carboxilatos do

acido glucurdnico presente na goma arabica [116], [118], [175], [176]. Para representar o

alongamento da ligacdo de C - O, foram detetadas as bandas nas regiées de 1 077 em~te 1 026
cm ™ L. Resultados semelhantes foram encontrados por Ali et al. [177], Hu et al. [178], Tan et al.[116]

e Espinosa-Andrews et al. [176].
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Figura 13.Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) do salicilato de metila, da gelatina e goma
arabica e das microcapsulas.

Para que ocorra a interacdo dos biopolimeros e haja a formacao das microcapsulas, é primordial que
tanto a proteina como o polissacarideo apresentem grupos laterais carregados de forma oposta, que
permitirdo a interacao entre eles promovendo o processo de coacervacao e a formacdo de amidas. No
espectro das microcapsulas, observou-se um ligeiro deslocamento da faixa de absorcdo em
1

comparacdo com o espectro da gelatina, de 3 426 em™! para 3 268 cm™*, correspondente ao

alongamento do grupo hidroxila (-OH), o que pode indicar a formacdo de ligagdes de hidrogénio
intermoleculares entre a gelatina e a goma arabica [178], [110], assim como a banda na regido de 2

295 em ™1, que pode também evidenciar a ocorréncia de reacdes quimicas [120].

Além disso, pode-se observar que houve um deslocamento das bandas de amida | e amida Il de 1 635

em e 1531 em ! paral 676 em™! e 1 536 cm™t, o que, segundo os autores Shaddel et

al.[78], Shaddel et al. [116], Garcia-Saldafia et al.[56], evidencia a geracdo de uma interacdo

eletrostatica entre os grupos amina carregados positivamente da gelatina (NH; ) e 0s grupos
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carboxilicos carregados negativamente da goma arabica (C@@7). Tal interacdo pode ser ainda
confirmada com o surgimento da banda na regido de 1 450 em™!, presenca de uma amida,

corroborando para a formacao deste complexo [89], [120]. Com base nisso, € possivel assumir-se que
0s materiais de parede da microcapsula participaram no processo de microencapsulacao por interacao
eletrostatica e que as ligacoes de hidrogénio também estiveram envolvidas na coacervacao dos

biopolimeros.

4.1.2 Avaliacao da estabilidade térmica

As curvas termogravimétricas sdo utilizadas para se compreender as alteracdes que a amostra sofre
com a temperatura, sendo possivel analisar-se assim a estabilidade térmica e o padrao de
decomposicao dos biopolimeros utilizados como materiais de paredes, do principio ativo utilizado como
nucleo e das microcapsulas contendo salicilato de metila. As Figuras 14, 15, 16 e 17, apresentam as
curvas termogravimétricas (TG) e as curvas da primeira derivada da curva termogravimétrica (dTG) em

funcdo do tempo. Os resultados da analise térmica estdo apresentados resumidamente na Tabela 8.

Tabela 8. Dados de decomposicao térmica das amostras de salicilato de metila, gelatina, goma arabica

e das microcapsulas.

SALICILATO DE , ,
VETILA GOMA ARABICA GELATINA MICROCAPSULA
Estagio 1 ~ ATaee  20-218°C 20 -179°C 20 - 206 °C 48 - 208 °C
Tnax 218 °C 92°C 92 °C 60 °C
Yopm 100 % 15,9 % 15,1 % 12,2 %
Estagio 2 ATaec 222 - 404 °C 256 - 515 °C 255 - 401 °C
Tnax 296 °C 318°C 324°C
Yopm 68,1% 63,7% 41,9%
Estagio 3 ATaec - 410 - 638 °C
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Tmax ; - - 584 °C
q"'lc'pm - - - 38,7%
Residual 0% 16,0% 21,2% 7.2%

AT .. Variacao da temperatura de decomposicéo

Tae Temperatura maxima

% Porcentagem de perda de massa

Para o salicilato de metila, observou-se por meio do termograma apresentado na Figura 14, que o
mesmo apresentou apenas um estagio de perda de massa. A curva para o salicilato de metila
apresenta-se similar a uma parabola, iniciando-se em aproximadamente 100 °C até atingir total
evaporacao a 218 °C. Tal evento esta de acordo com a temperatura de evaporacao (ponto de ebulicao)

do salicilato de metila, que se situa na faixa de 220-224 °C [170], [179].

Com base na analise das curvas termogravimétricas e da primeira derivada, nota-se que o salicilato de
metila se decompde totalmente, por pirdlise completa, e isso reflete a alta volatilidade do composto, o

que evidencia a necessidade de protecao para o prolongamento da sua durabilidade [180].

Massa (%)
DTG (dm/dT)

[sm] -6

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figura 14.Termograma do salicilato de metila.

O termograma da goma arabica é apresentado na Figura 15. Quase todas as gomas apresentam dois
estagios de decomposicdo, conforme relatado por Zohuriaan e Shokrolahi [181], e pode-se observar
que a goma arabica seguiu este perfil. A perda de massa no primeiro estagio é atribuida principalmente

ao inicio da hidrolise da cadeia polimérica, ou seja, a libertacao da agua ligada ao hidrogénio da
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estrutura do sacarideo por meio de um processo lento abaixo da temperatura de 200 °C, como

descrito por outros autores [113], [182], [183]. O material apresentou uma perda de massa de

aproximadamente 15,9% (m/m), correspondente ao pico de temperatura maxima a 92 °C. O segundo

estagio de degradacdo (296 °C) apresentou uma maior perda de massa, 49,2% (m/m), devido a

decomposicao das cadeias moleculares do polissacarideo [119], [177], [181].

0.00

100 <

90

80

704

60

501

Massa (%)

40

30+

20

-0.25

-0.50

-0.75

r-1.00

100

200

-1.25

300 400 500 600 700 800

Temperature (°C)

Figura 15.Termograma da goma arabica.

DTG (dm/dT)

A Figura 16 mostra o termograma da gelatina, através do qual se pode compreender que a gelatina

apresenta um comportamento de degradacdo térmica semelhante ao da goma arabica, ou seja,

composto por dois estagios de degradacdo. E observada uma perda de massa na faixa de 92 °C,

correspondente a remocao de agua associada aos grupos hidrofilicos do polimero, na qual o material

apresentou uma perda de massa de 15,1% (m/m). O segundo estagio acontece em aproximadamente

318 °C, que ¢ a faixa de temperatura na qual ocorre a degradacéo da proteina, correspondendo a uma

perda de massa de 63,7% (m/m) [110], [167].
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Figura 16.Termograma da gelatina.

A termoestabilidade das microcapsulas de salicilato de metila € mostrada na Figura 17. Como pode ser
observado, a degradacao térmica ocorreu em trés estagios, fenomeno semelhante ao encontrado no
trabalho de Matos et al. [184], quando estes utilizaram gelatina e alginato de sodio para encapsular

oleo essencial de citronela pelo método de coacervacao complexa.

O primeiro estagio de degradacao, com temperatura maxima em 60 °C, correspondeu a uma perda de
massa de 12,2% (m/m), que esta relacionada com a libertacdo completa de agua ligada a estrutura
das microcapsulas e com a evaporacdo do salicilato de metila presente na superficie das
microcapsulas. No trabalho de Lv et al. [180], no qual avaliaram as propriedades térmicas das
microcapsulas de gelatina e goma arabica contendo 6leo essencial de jasmim, aqueles consideraram
que este primeiro estagio de degradacao correspondeu ao lancamento lento do material de nucleo,

confirmando a capacidade de libertacao controlada.

A segunda perda de massa, correspondente ao segundo estagio, sofreu um declinio mais rapido, que
pode ser explicado pela rapida libertacdo do composto ativo, devido a alta volatilidade do material,
juntamente com a decomposicao da proteina e do polissacarideo, utilizados como material de parede,
resultando numa significativa reducao de massa, aproximadamente 42% (m/m), a uma temperatura na
faixa de 324 °C. A completa degradacéo dos biopolimeros ocorreu no terceiro estagio, a 584 °C, com

reducdo de massa de 38,7% (m/m) [45], [92], [167], [180].
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Figura 17.Termograma das microcapsulas.

Os resultados expostos acima confirmam que a encapsulacao do salicilato de metila por microcapsulas
de coacervacao complexa pode melhorar significativamente a estabilidade térmica do composto ativo,
sugerindo que o mesmo foi realmente encapsulado em vez de apenas absorvido na superficie da
parede polimérica. Este aumento da estabilidade térmica pode ser atribuido a resisténcia térmica dos
materiais utilizados como revestimento, resultando numa transferéncia de calor mais lenta [45], [167],

[185]. Além disso, a decomposicado lenta dos biopolimeros pode determinar a libertacdo controlada do
principio ativo através das microcapsulas [180].

4.1.3 Avaliacao da morfologia

As microcapsulas de salicilato de metila formadas pelo processo de coacervacao complexa, utilizando
como materiais de parede gelatina e goma arabica, foram secas em estufas a 37 °C por 8h e,
posteriormente, fez-se a microscopia eletronica de varredura (MEV) com intuito de se analisar a sua

morfologia. As imagens das micrografias das microcapsulas secas sao apresentadas na Figura 18.
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Figura 18.Microscopia eletronica de varredura das microcapsulas de salicilato de metila.

Através das micrografias apresentadas na Figura 18, pode-se constatar que o processo de coacervacao
complexa formou microcapsulas com geometria bem definida, no formato de esferas alongadas, com
distribuicao do material polidisperso e com uma dispersao ligeiramente afetada por aglomerados.
Segundo Alvim e Grosso [186], as microcapsulas reticuladas com glutaraldeido, tendem a se unir no
processo de secagem, uma vez que o glutaraldeido é ativado por calor e os aldeidos nao ligados a

grupos amino podem ser polimerizados durante o processo de secagem.

Estes resultados estao de acordo com aqueles encontrados por Bezerra et al. [5], que relataram que a
ocorréncia dessas variacoes de geometria pode ser influenciada por alguns parametros do proprio
processo de coacervacdo complexa, ou seja, a agitacdo durante a fase de coacervacdo, e pela
limitacdo da concentracdo de coloide com carga negativa, que no caso do presente estudo, esta
relacionado com a goma arabica. Ou ainda, pode ser explicada pelo facto de as forcas da
emulsificacdo de cisalhamento ndo terem sido uniformes e homogéneas o suficiente para evitar a
coalescéncia entre as gotas [187]. No entanto, este formato ndo € um problema para este trabalho,
uma vez que as esferas alongadas podem ser depositadas na superficie do substrato téxtil, assim como
as esferas regulares. A diferenca de area superficial das microcapsulas permite que algumas sejam

depositadas em diferentes regides da fibra.

A Figura 18, com maior ampliacdo, apresenta as microcapsulas com superficie lisa, sem presenca
obvia de rugosidade ou fissuras, indicando que o processo de secagem escolhido foi apropriado, uma
vez que as microcapsulas ndo mostraram nenhum dano na sua superficie. Uma superficie nao

danificada é importante para garantir uma maior protecao e retencdo do material encapsulado. De um
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modo semelhante ao presente estudo, Cruz et al. [167] elucidaram que este tipo de microcapsulas

oferece excelentes caracteristicas quando o objetivo ¢ a libertacdo controlada do composto ativo.

Esses resultados sugerem que o0s biopolimeros, gelatina e goma arabica, podem perfeitamente ser
utilizados no processo de microencapsulacao por coacervacao complexa, garantindo assim a protecao

efetiva do salicilato de metila, proporcionando uma libertacao controlada.

4.1.4 Avaliacao do rendimento do processo

A eficiéncia do processo de microencapsulacdo do salicilato de metila foi avaliada por meio de
espectroscopia na regido do ultravioleta logo apds a formacdo das microcapsulas. O pico maximo de
absorbancia do salicilato de metila foi determinado em 306 nm, por meio de varredura em solucéo, e
com este foi realizada a curva de calibracao, considerando 10 diferentes concentracdes. A Figura 19,

exibe a curva de calibracao.
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Figura 19.Curva de calibracéo do salicilato de metila por absorbancia ultravioleta a 306 nm.

Com base na equacdo da reta ajustada, obteve-se o coeficiente angular (— 0,0048) e o coeficiente
linear (0,0288), assim como o valor do coeficiente de correlacdo R* = 0,9998. Com isso, a

equacao tendo como funcéo a concentragdo do salicilato de metila [C.,,], € a seguinte:
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[Coy] = 34,7222 X absg,, + 0,16667 )

Em que:

[C5y] € a concentracdo do salicilato de metila, em pgL™;

absg,. € a absorbancia em comprimento de onda de 306 nm, em %.

Assim, para se avaliar a eficiéncia de microencapsulacdo do salicilato de metila por coacervacao

complexa, foi utilizada a Equacéo (7), e os resultados sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Eficiéncia do processo de microencapsulacdo do salicilato de metila.

Concentracdo inicial de salicilato ~ Concentracao da final do salicilato
Eficiéncia (%)

de metila (ugL™?) de metila livre (ugL™?)
1 17.610 2.204,7 87,5
2 17.610 1.886,9 89,3
3 17.610 2.128,3 87,9
Média 88,2
Desvio Padrao 0,47

A média dos valores obtidos mostrou que as amostras apresentaram alta eficiéncia de encapsulacao,
88,2%, 0 que pode ser atribuido ao potencial dos materiais de parede (gelatina e goma arabica),
indicando que o complexo coacervado GE-GA foi adequado para o objetivo proposto e foi altamente
eficaz, visto que uma grande quantidade de salicilato de metila encontrava-se no interior das
microcapsulas e apenas uma pequena quantidade estava presente na superficie, confirmando os

resultados encontrados na analise termogravimética.

Muhoza et al. [92] encontraram valores de eficiéncia de encapsulamento altos, variando entre 85,2 e
89,23%, na microencapsulacao por coacervacao do cinaldeido, utilizando gelatina e pectina como
materiais de parede. A taxa de eficiéncia obtida por Cruz et al. [167] variou de 27,3% a 93,8%, quando

estes microencapsularam acido ascorbico por coacervacao complexa. Resultados semelhantes foram
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encontrados por Duhoranimana et al. [166], ® 90% na ocasido em que microencapsularam acido
linoleico conjugado por coacervacao complexa, utilizando como materiais encapsulantes a gelatina e
carboximetilcelulose de sodio. Garcia-Saldana et al. [56] avaliaram dois complexos obtidos pela

interacdo de gelatina/goma arabica e gelatina/pectina, tendo atingido um rendimento superior a 80%.

Os resultados expostos acima, justificam o constante crescimento da utilizacdo do processo de

coacervacao complexa, devido a eficiéncia de encapsulamento tipicamente elevada [44], [81], [82].

4.1.5 Medicao do potencial zeta

A estabilidade de uma suspensdo é muito dependente das cargas presentes nas superficies das
microparticulas. Esta carga é frequentemente analisada pela técnica de potencial zeta, que permite
avaliar o comportamento eletrocinético na interface soélido-liquido [103]. Os principais parametros
criticos durante o processo de coacervacdo complexa incluem a distribuicdo de grupos reativos, pH do

meio, forca ionica e a densidade de carga dos biopolimeros carregados [116], [164].

A andlise de potencial zeta foi realizada para fornecer melhor compreensdo da formacdo dos
complexos coacervados. Para a producdo das microcapsulas, foi utilizada a proporcdo de mistura de
1:1 e o pH 4.1, por serem as melhores condicdes para a formacédo de microcapsulas, de acordo com
os estudos de Lv et al. [180], Tan et al. [116], Duhoranimana et al. [166] € Ma et al. [188]. A Tabela

10 apresenta as condicdes de preparacao das microcapsulas e o valor de potencial zeta.

Tabela 10. Composicdo do processo de microencapsulacdo do salicilato de metila e valor de potencial

zeta.
Composicdo das microcapsulas pH do
Potencial Zeta
Gelatina Goma Arabica Salicilato de metila processo de )
m
(%p/Vv) (%p/Vv) (%v/v) coacervagao
3 3 0,5 41 —-13,7

A coacervacao complexa entre proteina e polissacarideo é impulsionada, principalmente, pela atracédo

eletrostatica entre estes dois biopolimeros de carga oposta sob condicao controlada de pH. Além disso,
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algumas interacdes secundarias podem estar envolvidas, como a interacao hidrofébica, a ligacdo de

hidrogénio e a forca de van der Waals [87], [180].

Como ¢ de conhecimento geral, a gelatina possui uma natureza anfotérica que é atribuida aos grupos

amino (—NH;';‘—NH:) e aos grupos funcionais carboxilicos (—CO,H = —C00), que,

dependendo do pH, podem apresentar cargas positivas ou cargas negativas [106], [180]. Por outro
lado, os polissacarideos possuem muitos grupos de acidos carboxilicos ligados ao seu monémero
principal, ou seja, a cadeia galactana que transporta galactose fortemente ramificada e cadeias laterais
de arabinose, promovem cargas negativas numa ampla faixa de pH, exceto a um pH extremamente

baixo, onde a dissociacdo do grupo carboxil é suprimida [87], [180].

Com base nessas informacdes, pode-se indicar que houve a protonacdo dos grupos amino da gelatina,
uma vez que a mesma estava presente em meio acido, e assim, as cargas positivas da gelatina
interagiram com o0s grupos carboxilicos da goma arabica [106]. Devido a isso, o valor negativo do
potencial zeta, -13,7 m/V, ocorreu pela presenca de grupos carboxilicos em pH 4,0, uma vez que a
goma arabica possui carga negativa na faixa de pH 11,8 - 2,0, enquanto que a faixa de pH 3 - 5
promove cargas positivas para a gelatina [82], [92]. Sendo assim, o valor negativo fornece uma
interacdo repulsiva entre as particulas, favorecendo uma alta carga superficial e ndo permitindo a
agregacao das microcapsulas, o que indica uma boa estabilidade fisica do sistema. Semelhantes

estudos foram relatados por Shaddel et al. [120], Tan et al. [116]e Duhoranimana et al.[166].

4.1.6 Avaliacao da distribuicao do tamanho médio

O tamanho das microcapsulas e a sua distribuicao sdo de fundamental importancia para assegurar a
qualidade da formulacdo, uma vez que a estabilidade fisica da suspensado depende destes fatores,

além da grande influéncia que os mesmos possuem na libertacdo do composto ativo [82], [189].

A distribuicdo do tamanho médio das microcapsulas de salicilato de metila é apresentada na Figura
20, que mostra que as microcapsulas apresentaram trés populacdes de didametro hidrodinadmico,
sendo que a populacdo predominante é representada pelo pico 1.113 nm, ou 1,113 pm,
correspondendo a 77,6%. Tal valor ¢ esperado para microcapsulas produzidas por coacervacao

complexa, o qual, segundo Favaro-Trindade et al. [190], pode variar de 1 a 500 um.
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Figura 20.Analise do tamanho das microcapsulas de salicilato de metila.

Os valores obtidos da distribuicdo do tamanho por intensidade das microcapsulas estdo apresentados
na Tabela 11, na qual pode ser observado que o tamanho médio das microcapsulas foi igual a 2.282
nm ou 2,282 pm. Tal fenomeno pode ser derivado do facto de a velocidade de rotacéo ter
proporcionado uma alta homogeneidade na forca de cisalhamento, para evitar a coalescéncia entre as
gotas, proporcionando microcapsulas consideravelmente pequenas [187]. Ou pode ainda ter tido
influéncia de outros fatores que estdo diretamente ligados com o tamanho e a distribuicdo das
microcapsulas, tais como taxa de resfriamento, concentracdo e razdo dos polimeros, pH do meio, entre

outros[82], [83], [89], [191].

Tabela 11. Valores da distribuicdo do tamanho das microcapsulas de salicilato de metila.

Diametro (d.nm) Intensidade (%) Desvio padrao (d.nm)
Pico 1 1113 77,6 262,7
Pico 2 5396 16,3 319,9
Pico 3 90,29 6,1 16,44
Média (d.nm) 2282
indice de Polidispersao 0,781

O processo de encapsulamento também causou uma alta polidispersividade, como pode ser observado
no indice de polidispersdo (IPD) igual a 0,781. Este valor ¢ utilizado como uma medida indireta da
largura da distribuicdo do tamanho das particulas, desta forma, valores maiores de IPD significam

distribuicdes mais largas dos tamanhos das microcapsulas. Com base nisso, pode-se mais uma vez
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presumir que as microcapsulas apresentaram uma alta polidispersao, resultados estes que estdo de
acordo com aqueles apresentados na Figura 18, MEV. Resultados semelhantes foram observados por
Pal et al. [103], quando produziram nanoparticulas de gelatina modificada com poli (acido acrilico)
para sistema de entrega controlada de paclitaxel, e obtiveram tamanhos médios de 442 nm com indice

de polidispersao de 0,712.

Todavia, tanto a distribuicdo de tamanho como o diametro médio das microcapsulas mostraram-se
apropriados para a aplicacdo das mesmas num substrato téxtil por processo de impregnacao[192].
Este fator do diametro reduzido é associado por Liu et al. [187] como uma grande vantagem no
controle das dosagens a serem libertadas e no aumento da durabilidade do acabamento téxtil, uma vez
que microcapsulas com tamanhos menores podem ser firmemente presas aos téxteis, alimentos e

outros produtos nos quais as substancias devam ser impregnadas [43], [135].

4.2 Caracterizacdo dos substratos téxteis funcionalizados

4.2.1 Morfologia da superficie dos substratos téxteis

As micrografias das estruturas das malhas de algodao, sem e com a aplicacao das microcapsulas, séo
mostradas nas Figuras 21 (a) e (b). A morfologia tipica do algodao foi observada na Figura 21 (a),
nomeadamente fibras finas e regulares levemente torcidas, podendo-se ainda constatar que ndo ha
vestigios de acabamentos nas suas superficies. Se se comparar a Figura 21 (b) com a mencionada, €&
percetivel a diferenca morfolégica entre os substratos de algoddo com e sem a aplicacdo das
microcapsulas. Os substratos téxteis tratados apresentaram uma grande quantidade de microcapsulas
polidispersas distribuidas na superficie das fibras e nos intersticios das mesmas, indicando o deposito
das microcapsulas nas fibras de algodao, evidenciando ainda que o tamanho reduzido das
microcapsulas proporcionou uma maior absorcao e penetracao das mesmas, devido a ocupacao dos
intersticios do artigo téxtil. Abdelkader et al. [128] também relacionam este diametro reduzido das

microcapsulas com a alta eficiéncia de impregnacao das microcapsulas em superficies de algodao.

Com o tratamento, verifica-se que a geometria das microcapsulas ndo apresentou modificacdes,
mantendo a forma de esferas alongadas, tal como apresentado nas micrografias das microcapsulas

sozinhas. Este resultado € importante, pois mostra que a pressao aplicada pelos cilindros do foulard
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ndo rompeu ou modificou as microcapsulas. Resultados parecidos foram também discutidos nos

trabalhos de Rodrigues et al. [40].

(a) (b)

Figura 21. Microscopia eletrénica de varredura do Jersey CO sem e com a aplicacao das

microcapsulas: (a) CO puro e (b) CO tratado.

As amostras Jerseyde poliamida, com e sem acabamento, sdo apresentadas nas Figuras 22 (a) e (b).
No caso do jersey sem tratamento, Figura 22 (a), observa-se uma superficie lisa, caracteristica de
fibras sintéticas. Ja na Figura 22 (b), nota-se a deposicao das microcapsulas na superficie do jersey, e
estas microcapsulas ndo apresentam uma morfologia diferente daquela das microcapsulas antes de

serem aplicadas ao substrato téxtil.
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Figura 22. Microscopia eletrénica de varredura do Jersey PA sem e com a aplicacdo das

microcapsulas: (a) PA puro e (b) PA tratado.
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4.2.2 Avaliacao da modificacdo quimica dos substratos téxteis

A espectroscopia com transformada de Fourier na regido do infravermelho com refletancia atenuada
(FTIR/ATR) foi empregada para detetar a presenca de grupos funcionais na estrutura molecular das
fibras de algodao e poliamida, antes e depois do tratamento com as microcapsulas de salicilato de
metila em ambas as estruturas. A Figura 23 apresenta os espectros de infravermelho do jersey de
algodao nao funcionalizado, funcionalizado com a solucdo de microcapsulas, e o algodao esterificado

com acido citrico e com a solucao de microcapsulas impregnada.
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Figura 23. Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR/ATR) do substrato do algodao puro e

tratado.

Os grupos funcionais do jersey de algoddo sem tratamento apareceram nas regides das bandas tipicas

deste material, tendo sido observadas a 3 433 cm™*, o que é atribuida & vibracdo de alongamento

dos grupos hidroxilas (- OH), os quais formam ligacdes de hidrogénio da molécula de celulose. Na

regidao de 2 918 - 2 853 cm~* foram detetadas bandas atribuidas as vibracdes assimétricas do grupo
metileno (—CH,), e na regiao de 1 713 em™ Y, que é atribuida a deformacdo axial de (C=0). A

deformacéo de alongamento de (—CH,) e de (-CH) esta representada pelas bandas 1 403, 1 338 e 1
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238 em ™!, a0 passo que a banda de vibracdo de estiramento da ligacdo éter (- C - O - C =) ocupa a
regidao de 1 092 em ™. J4 a vibracdo da ligacdo 1,4 B-glicosidica é atribuida & banda 1 006 cm™te a
regiao do espectro de 863 - 722 cm~té atribuida & deformacéo axial das ligacdes de C - H, que

também foram encontradas por Ranjabar-Mohammadi[14], Nada et al.[129], Sun et al.[131], Rehan et

al.[193], Hu et al. [194], Samanta et al. [195], Mihailiasa et al. [196] e Ma et al. [197].

Comparando-se os espectros do algoddo sem tratamento com as amostras tratadas pode-se observar o

surgimento das bandas na regido de 1 633 e 1 529 em™?, caracteristica de amida secundaria, o que

evidencia uma nova interacdo molecular entre as microcapsulas e o jersey de algodao. Resultados
semelhantes foram encontrados por Bezerra et al. [5], que verificaram a efetivacdo do acabamento
1

pelo surgimento da banda a 1 540 em™" no jersey de algodao posteriormente a incorporacao das

microcapsulas de gelatina e goma arabica.

Ja quando se realizou o acabamento com recurso ao acido citrico como agente ligante, houve

osurgimento da banda a 1 726 em™*. Esta banda surge devido & esterificacdo entre os grupos

hidroxila presentes na microcapsula, os grupos carboxilicos do acido citrico € o grupo hidroxila da

celulose [41], [129].

Os espectros do jersey de poliamida sem tratamento, tratado com microcapsulas e tratado com agente
ligante (acido citrico) sdo apresentados na Figura 24. O espectro da poliamida sem tratamento mostra

bandas de absorcéo caracteristicas do grupo amida em 3 289 em™*, que corresponde & ligacdo N - H
devido a vibracdes de alongamento, e na regido de 1 630 em ™!, banda da amida |, vibracdes de

alongamento da ligacdo amida carbonilo (C=0) [27], [198], [199]. As bandas na regido de 2 921 e 2

858 cm ™! estdo associadas as vibracdes de alongamento assimétrica e simétrica do grupo CH,,

respetivamente [200], [201]. A banda da amida Il, que aparece em 1 523 em™*, é atribuida ao

movimento de flexdo de N - H. Mais uma vez, a presenca da banda da amida secundaria ligada ao

hidrogénio é confirmada pela deformacédo do grupo N — H na vibracdo do plano a 729 cm~1[202].
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Figura 24. Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR/ATR) do substrato de poliamida puro e

tratado.

As amostras de poliamida tratadas ndo se mostraram diferentes, devido a sobreposicdo das bandas
das microcapsulas com os grupos funcionais da poliamida. Ja no jersey tratado e com acido citrico,

pode-se observar o surgimento da banda na regido de 1 729 em ™1, que representa o grupo carbonilo

do grupo éster como resultado de interacdo quimica do acido citrico entre as microcapsulas e a

poliamida.

4.3 Quantificacéo e ajuste matematico da libertacdo controlada do salicilato de metila

O estudo do perfil de libertacdo de um composto ativo a partir de sistemas poliméricos é importante
para se entender o seu comportamento e 0 mecanismo pelo qual a libertacao ocorre. Para melhor se
compreender e avaliar a libertacao do salicilato de metila, foram adotados modelos matematicos para
0 ajuste do sistema de libertacao, sendo os modelos selecionados os de Higuchi [155] e Korsmeyer-

Peppas et al. [156], por serem os mais utilizados para estudos de libertacao controlada[151].
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4.3.1 Perfil de libertacdo da amostra Jerseyde algodéo funcionalizada com microcapsulas de salicilato

de metila

A Figura 25 apresenta trés perfis de libertacao /n vifro para as amostrasJersey de algodao, sendo um o
perfil do salicilato de metila livre no substrato téxtil, outro das microcapsulas impregnadas e outro
correspondente ao perfil das amostras esterificadas e funcionalizadas com as microcapsulas a partir do
substrato de algoddo em solucdo de etanol e agua (30:70%, v/v) a 37 °C. O teste foi realizado em

triplicata e o valor médio foi calculado.
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Figura 25. Perfil de libertacao do salicilato de metila a partir do substrato de algodao.

Conforme mostrado na Figura 25, pode-se observar que o salicilato de metila, quando impregnado
livremente na estrutura de algodao, foi completamente libertado em aproximadamente 55 minutos,
atingindo 98% do composto libertado. No que respeita a ambas as amostras funcionalizadas com
microcapsulas, com e sem acido citrico, os resultados mostraram perfis de libertacdo similares, os
quais ocorreram em duas etapas: uma rapida libertacdo inicial (efeito bursh) seguida de um aumento

mais lento até ao equilibrio.
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A primeira etapa pode ser justificada pela libertacdo do salicilato de metila que se encontrava na
superficie do substrato téxtil, ou seja, a parte do composto ativo que nado foi revestida pelas
microcapsulas, devido a forma de aplicacdo. Em alternativa, uma outra possivel explicacdo seria que
uma carga significativa da substancia ativa estava localizada nas proximidades da superficie externa
das microcapsulas €, quando as capsulas se encontram na presenca de agua, sao capazes de inchar,
aumentando os poros das microcapsulas, por ser uma matriz hidrofilica, o que promove facilmente a
libertacao do composto ativo [139]. No trabalho de Cruz et al. [167], estes microencapsularam acido
ascorbico por coacervacao complexa e observaram um comportamento similar ao obtido, com uma
libertacdo acentuada nos primeiros 15 minutos de experimento. Semelhante situacao se verificou no
trabalho de Ma et al. [197], que realizaram a libertacdo /n vifro das microcapsulas de tamixofeno por
coacervacao complexa, onde também foi observado o efeito bursinicial. Outros trabalhos, como o de

Aguiar et al. [135] e Macha et al. [25], também confirmam este comportamento.

No que concerne a libertacao do salicilato de metila da amostra de algoddo que utilizou o acido citrico
como agente ligante das microcapsulas, este apresentou um crescimento lento da taxa de libertacao
do material nos primeiros 60 minutos. No entanto, cerca de 75 — 80% do salicilato de metila foi
libertado durante os primeiros 60 minutos para ambas as amostras, e posteriormente a esse

momento, a taxa de libertacdo diminuiu e permaneceu constante durante as 4 h seguintes.

Diante do exposto, verifica-se que a microencapsulacdo do salicilato de metila e 0 seu depdsito em
matriz téxtil apresentam propriedades de libertacado controlada que afetam diretamente na durabilidade
do acabamento. A libertacao torna-se mais prolongada e, ainda, tem-se a protecao do principio ativo,

propriedades estas que nao se alcancam com o deposito direto do salicilato de metila.

Nas Figuras 26 (a), (b) e (c) estdo apresentados os ajustes cinéticos dos perfis de libertacdo

controlada, considerando os primeiros 80% de libertacao do principio ativo [153].
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Figura 26.Ajustes matematicos dos perfis de libertacdo controlada a partir do substrato de algod&o: (a)

com oleo de salicilato de metila livre, (b) impregnado com microcapsulas de 6leo de salicilato e (c)

Os resultados das variaveis dos ajustes para os modelos de Korsmeyer-Peppas, Higuchi e Higuchi-

esterificado e impregnado com microcapsulas de 6leo de salicilato de metila.

ordem zero sao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Variaveis dos ajustes para os modelos de Korsmeyer-Peppas, Higuchi e Higuchi-ordem zero.

MODELO VARIAVEIS COsm COhe COhovac
Higuchi-ordem zero R? 0,99831 0,99411 0,99507
K, [1&‘2] -0,00642 + -0,00595 + -0,02134 +
0,00259 0,00081 0,00126
0,2091 + 0,13989 + 0,25751 +
f'{H'l'.‘.l
0,01003 0,00483 0,0067
Higuchi R? 0,99614 0,96331 0,81856
K 0,18465 + 0,10535 + 0,14612 +
H
0,00279 0,00237 0,00793
Korsmeyer-Peppas R* 0,99803 0,9942 0,99741
0,2132 + 0,16513 + 0,3687 +
HKP
0,01392 0,00954 0,011287
n 0,44527 + 0,36974 + 0,2128 +
0,02458 0,01673 0,01106

COs Algodao impregnado com oleo de salicilato de metila livre
COwn Algodao impregnado com microcapsulas de oleo de salicilato de metila

COsrue Algodao esterificado e impregnado com microcapsulas de dleo de salicilato de metila

O modelo que melhor se ajustou @ amostra impregnada com salicilato livre foi o de Higuchi-ordem
zero, por apresentar o melhor coeficiente de correlacdo, 0,99831. No entanto, o valor negativo da
constante de libertacdo (-0,00642) ndo permitiu a sua empregabilidade, como no trabalho de Bezerra e
colaboradores (2019). Contudo, todos os sistemas também se ajustam ao modelo descrito por

Korsmeyer-Peppas, com bons coeficientes de correlacao (0,9980, 0,9942, 0,9985).

O ajuste utilizando a equacao de Korsmeyer-Peppas fornece informacdes acerca do mecanismo de
libertacao, sendo este avaliado por meio do expoente n. No caso do jersey com salicilato de metila

(6leo  livre), obteve-se n =0,44527 + 0,02458, no jersey com  microcapsulas

n=0,36974+ 0,01673 e, para o jersey com microcapulas fixadas com &acido citrico, obteve-se

65



L Libertacdo controlada do salicilato de metila em estruturas téxteis: desenvolvimento e caracterizacao.

-1~

n =0,22322 1+ 0,00959. De acordo com os valores de n apresentados na Tabela 5, os trés perfis

indicam difusdo Fickiana, causado pelo grau de intumescimento das matrizes, o qual é determinado
pela alta mobilidade das cadeias poliméricas dos polimeros que formam as microcapsulas e das

cadeias da fibra de algodao [149], [153].

Em outros estudos também foram reportados valores de n menores que 0,43 para sistemas
poliméricos esféricos. Isto assume que uma reducao desta variavel pode ser esperada quando o estudo
da libertacao ocorre por sistemas polidispersos de geometrias irregulares, indicando mesmo assim,

presenca de mecanismo Fickiano [203], [204].

Considerando-se os valores da constante cinética de libertacdo para as amostras funcionalizadas com

microcapsulas e as amostras esterificadas e funcionalizadas, 0,17 min"‘e 0,34 min™?!,

respectivamente, pode-se confirmar que o processo de libertacdo da amostra funcionalizada apenas
com microcapsulas foi cerca de 50% mais lento do que o das amostras esterificadas. Tal
acontecimento sugere que o acido citrico interagiu quimicamente com o salicilato de metila que estava
presente na superficie das microcapsulas. Quando o substrato téxtil € imergido no sistema de reacéo
de &cido citrico/ hiposfofito de sodio e microcapsulas, a primeira interacdo esperada é a que ocorre
entre o acido citrico e as microcapsulas, por serem mais hidrofilicas [131]. Logo, pode-se supor que 0s
grupos carboxilicos do acido citrico interagiram com os grupos hidroxilas do salicilato de metila que
estavam livres ou na superficie das microcapsulas, induzindo a alta taxa de libertacao para as amostras

esterificadas.

4.3.2 Perfil de libertacdo da amostra Jerseyde poliamida funcionalizada com microcapsulas de

salicilato de metila

Os perfis de libertacdo /n vitro do salicilato de metila impregnado nas amostras de poliamida sao

apresentados na Figura 27.
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Figura 27. Perfil de libertacdo do salicilato de metila a partir do substrato de poliamida.

Como pode ser observado, o algodao e a poliamida possuiram tendéncia semelhante no que respeita a
libertacao das microcapsulas de salicilato de metila. Este composto ativo livre, quando impregnado no
substrato de poliamida, atingiu a sua maxima libertacao, 98%, em 60 min. As amostras dos substratos
funcionalizados com microcapsulas de salicilato de metila, sem e com processo de esterificacéo,
apresentaram perfis de libertacdo em duas etapas, sendo a primeira caracterizada pelo efeito burst,
fase correspondente a rapida libertacédo, e depois disso, a taxa de libertacdo diminuiu e permaneceu

constante até 6 h de teste.

Mais uma vez, a poliamida tratada com microcapsulas e com o emprego do agente de esterificacdo
resultou numa taxa de libertacdo maior nos primeiros 150 minutos. Como pode ser observado no caso
do substrato de poliamida, tal fendmeno ocorreu numa maior extensdo, 60 min para o algodao e 150
min para a poliamida. Posteriormente, a libertacdo manteve-se constante, com uma quantidade de
salicilato de metila libertado ligeiramente menor do que quando comparando as amostras

funcionalizadas apenas com microcapsulas.

Foram realizados os ajustes cinéticos para melhor se compreender e avaliar os perfis de libertacao

para as amostras de poliamida, estando estes apresentados nas Figuras 28 (a), (b) e (c).
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Figura 28. Ajustes matematicos dos perfis de libertacdo controlada a partir do substrato de poliamida:
(a) com oleo de salicilato de metila livre, (b) impregnado com microcapsulas de 6leo de salicilato e (c)

esterificado e impregnado com microcapsulas de 6leo de salicilato de metila.

Os valores das variaveis dos ajustes cinéticos para os modelos adotados, Higuchi, Higuchi-ordem zero

e Korsmeyer-Pepppas, estao dispostos na Tabela 13.
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Tabela 13. Variaveis dos ajustes matematicos para os modelos de Korsmeyer-Peppas, Higuchi e

Higuchi-ordem zero.

MODELO VARIAVEIS PAswire PA PAricac
Higuchi-ordem zero R? 0,95992 0,98721 0,99712
K,(1072) 0,01367 + -0,01004 + -0,02178 +
0,00271 0,00097 0,00228
0,000066 + 0,1788 0,26836 +
KH'G
0,01441 0,00631 0,00975
Higuchi R? 0,83729 0,87565 0,94503
0,07143 0,11524 + 0,1768 +
HH'
0,00567 0,00389 0,00805
Korsmeyer-Peppas R? 0,96041 0,99561 0,99802
0,01211 + 0,25175 + 0,31986 +
HKP
0,00491 0,00973 0,01523
n 1,03572 + 0,28366 + 0,28872 +
0,11702 0,01082 0,0171

PA«: Poliamida impregnada com 6leo de salicilato de metila livre
PAu Poliamida impregnada com microcapsulas de oleo de salicilato de metila

PAswe Poliamida esterificada e impregnada com microcapsulas de 6leo de salicilato de metila

De acordo com os valores do coeficiente de determinacdo (RZ), o modelo de Korsmeyer-Peppas

representa melhor o perfil de libertacdo das trés amostras de poliamida, assim como havia sido
observado no jersey de algodao. No entanto, mecanismos de libertacdo (valor do expoente n) foram
encontrados de acordo com a matriz téxtil, indicando que a hidrofilidade/hidrofobicidade da fibra ¢
fator determinante deste, como mostrado nos trabalhos de Bezerra et al. [165] e Arias et al. [133],
onde se utilizou algodao e poliéster como matriz téxtil para o suporte de compostos encapsulados, e

que os substratos influenciam o mecanismo de libertacao do sistema.

Neste caso, da poliamida, pode-se observar que o valor do expoente de libertacdo para a amostra

impregnada com salicilato de metila livre resultou em n = 1,0, indicando um mecanismo de libertacao
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de Ordem Zero, Tabela 13. De acordo com Lopes et al. [149], valores de n=1,0 indicam que a
velocidade de difusdo do principio ativo ¢ maior que a mobilidade das cadeias poliméricas, formando

uma solucéo saturada, que permite a cedéncia constante do principio ativo.

Este resultado pode ser explicado pela hidrofobicidade das fibras de poliamida, que, em contato com a
agua, possuem resisténcia ao intumescimento e, consequentemente, ao relaxamento das cadeias

poliméricas, favorecendo a rapida libertacdo do salicilato de metila.

Ja em relacao ao jersey de poliamida tratado com as microcapsulas, o ajuste de Korsmeyer-Peppas
apresentou o valor de n = 0,28366, que, de acordo com o exposto na Tabela 5, ¢ mecanismo de
difusdo fickiano. Como pode ser observado, a constante de libertacdo para o jersey que utilizou o

agente de reticulacdo foi maior do que para a amostra sem o agente, 0,3198 min~! e 0,2517

min !, respetivamente, como ocorreu também com as fibras de algodao.

Contudo, estes resultados confirmaram o eficiente encapsulamento do salicilato de metila e as
caracteristicas de uma libertacdo controlada do material ativo. O processo de microencapsulacao foi
eficaz, uma vez que permitiu o controle da difusao do salicilato de metila através dos poros da parede

das microcapsulas, consequentemente protegendo o ingrediente ativo do ambiente.

4.3.3 Avaliacao da resisténcia a lavagem

Os substratos de algodao e poliamida tratados com microcapsulas, com e sem acido citrico, foram
submetidos aos testes de lavagem em diferentes temperaturas, 37 e 50 °C, com procedimento
adaptado da Norma AATCC 61-2013 [169]. As amostras foram lavadas por 45 min numa solucdo de
etanol e agua. Para se avaliar a libertacdo das microcapsulas de salicilato de metila, aliquotas foram

filtradas e levadas para leitura UV-Vis a 306 nm.

Na Figura 29, é possivel observar-se o perfil de libertacdo das microcapsulas perante a lavagem. Neste
processo, foram inseridas esferas de metal (2 mm) que provocaram o atrito com a superficie do jersey.
Diante disso, verifica-se que as amostras que sofreram o processo de reticulacao com acido citrico

apresentaram maior resisténcia a lavagem.

Agentes reticulantes, como o 4acido citrico ou policarboxilatos, aumentam a interacao

substrato/microcapsula por meio da reacao de esterificacdo, tornando o acabamento mais resistente a
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lavagem, como foi observado no trabalho de Bezerra et al. [165], quando estes utilizaram BTCA como

agente de reticulacado em microcapsulas de gelatina e goma arabica.

Comparando-se as amostras esterificadas lavadas a 37 °C e 50 °C, pode-se observar a influéncia da
temperatura na libertacao do principio ativo, uma vez que as amostras lavadas a temperatura de 50 °C
registaram uma maior libertacdo do salicilato de metila, 0 que pode ser atribuido ao colapso da
estrutura das microcapsulas. No trabalho de Sun et al. [131] foi avaliada a eficiéncia da impregnacéo
de microgéis porosos fixados em tecidos de algod&do via reacado de reticulacdo por acido citrico. Os

autores observaram que a libertacao a 37 °C foi maior quando comparada com a libertacdo a 25 °C.
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Figura 29. Perfil de libertacdo do salicilato de metila a partir das amostras de algodao no processo de

lavagem.

Estes resultados indicaram que as microcapsulas foram fixadas na estrutura do algoddo de forma
eficiente, visto que, apos 40 ciclos de lavagem, ainda havia microcapsulas incorporadas no substrato,
tal como pode ser observado na Figura 30. Estes resultados mostram-se superiores aos encontrados
por Ramya e Maheshwari[205], que avaliaram a durabilidade da lavagem para as microcapsulas de
extratos de erva e observaram que as microcapsulas apresentaram boa resisténcia até 30 ciclos de

lavagem devido a libertacdo sustentada dos extratos encapsulados. Por seu turno, no teste de
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durabilidade a lavagem das microcapsulas de extratos vegetais dos estudos de Thilagavathi et al. [206],

as amostras microencapsuladas mantiveram a sua atividade por mais de 15 lavagens.

Figura 30. Microscopia da amostra de algodao apds os ciclos de lavagem.

As malhas de poliamida funcionalizada apresentaram um comportamento idéntico ao das amostras de
algodado, como pode ser observado na Figura 31. Os substratos lavados a 37 °C apresentaram
melhores resultados para as amostras esterificadas, confirmando a eficiéncia da acédo do acido citrico
em fixar as microcapsulas no substrato téxtil. No entanto, para as amostras submetidas ao processo de
lavagem a 50 °C, o perfil de libertacdo entre a amostra esterificada e a ndo esterificada foi parecido,

mas ainda assim, a amostra esterificada apresentou uma eficiéncia de fixacdo ligeiramente maior.
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Figura 31. Perfil de libertacdo do salicilato de metila a partir das amostras de poliamida no processo de

lavagem.

Azizi et al. [38] estudaram a eficiéncia da impregnacédo das microcapsulas em malha de poliamida com
a adicao do acido citrico, e observaram que os espectros de absorbancia UV-vis diminuiram a medida
que ciclos de lavagens repetidos foram aplicados, no entanto, apds 15 ciclos, notaram que algumas

microcapsulas ainda permaneciam na poliamida.

Como mostra a Figura 32, mesmo ap6s 40 ciclos de lavagem a 37 °C, microcapsulas de salicilato de
metila ainda permaneciam no substrato de poliamida. Os resultados mostraram que as microcapsulas
ndo foram apenas depositadas na superficie da malha de poliamida, mas formaram fortes ligacoes

quimicas, justificando a durabilidade de 40 lavagens.
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Figura 32. Microscopia da amostra de poliamida apos os ciclos de lavagem.

Estes resultados, segundo Ma et al. [197], tém grande importancia na entrega de principios ativos,
podendo ser desenvolvido um material téxtil que possua o potencial de fornecer o composto ativo

mesmo apos repetidos ciclos de lavagens.
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 Conclusdo

Pela observacao dos resultados apresentados, pode-se constatar que as microcapsulas de salicilato de
metila produzidas por coacervacdo complexa utilizando gelatina e goma arabica como materiais de
parede foram obtidas, e que estas protegem o nucleo. O processo de encapsulacao mostrou uma boa
eficiéncia, tal como resultou da analise de eficiéncia de 88,2 %. O formato das microcapsulas
apresentou geometria bem definida e boa dispersao, pouco afetada por aglomerados, por outro lado, a
estabilidade térmica do material ativo, avaliada por TG e dTG, melhorou significativamente com o
processo de microencapsulacao, ou seja, o composto obtido resiste a temperaturas superiores

comparativamente ao principio ativo livre.

No que tange a incorporacéo das microcapsulas nos substratos téxteis, Jersey algodao e poliamida,
estas apresentaram-se bem distribuidas na superficie das fibras e nos intersticios, evidenciando que o
tamanho reduzido das microcapsulas, tamanho médio de 2,228 um, auxilia a entrada do acabamento
nos substratos. Logo, a incorporacdo do acabamento foi confirmada com os espectros das amostras
tratadas, nos quais se pdde observar o surgimento de bandas que evidenciaram uma interacéo
molecular entre as microcapsulas e os substratos de algoddo e poliamida. Outrossim, observou-se o
surgimento de novas bandas quando se realizou o acabamento via esterificacao utilizando acido citrico

como agente reticulante para melhorar a ligacdo das microcapsulas nas fibras.

Com relacdo ao perfil de libertacdo controlada, o processo de microencapsulacdo do salicilato de
metila e a impregnacdo nas matrizes téxteis apresentaram um perfil de libertacdo controlada,
contribuindo diretamente para a durabilidade do acabamento, uma vez que houve um controle da
difusao do agente ativo através dos poros das paredes das microcapsulas, além de proteger o salicilato
de metila do ambiente, fendmeno este que nao ocorre com o depdsito direto do agente funcionalizante.
O ajuste matematico realizado para cada amostra mostrou que o modelo de Korsmeyer-Peppas foi o
que melhor se ajustou ao perfil de libertacao, tanto para as amostras de algodao como para as de

poliamida, indicando um mecanismo de difusao fickiano.

As amostras tratadas e esterificadas apresentaram uma alta resisténcia a lavagem, uma vez que a
libertacao do salicilato de metila foi menor nessas amostras em comparacdo com o depdsito apenas

das microcapsulas, evidenciando a acdo do acido citrico no processo de fixacdo das microcapsulas nas
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fibras. A influéncia da temperatura também foi percetivel, visto que quando submetidas ao processo de

lavagem em temperatura maior, 50 °C, a libertacao foi mais acentuada do que a 37 °C.

Em virtude dos fatos mencionados, a funcionalizacdo dos substratos de algoddo e poliamida com
microcapsulas de salicilato de metila pode ser considerada como uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de artigos téxteis funcionais que contribuirdo para o bem-estar do consumidor, em

virtude dos resultados de microencapsulacao e durabilidade do acabamento.

5.2 Perspectivas Futuras

A crescente aumento da preocupacao do homem em melhoria na qualidade de vida, impulsiona cada
vez mais as pesquisas nas areas de funcionalizacdo dos substratos téxteis. O presente trabalho
contribui para o desenvolvimento e a caracterizacdo de microcapsulas de salicilato de metila
impregnadas em substratos de algodao e poliamida, visando a sua funcionalidade e durabilidade.

Como perspectivas de trabalhos futuros pretende-se:

Incorporar as microcapsulas em substratos de poliéster e avaliar o seu rendimento e

desempenho;

e Realizar testes de citotoxicidade das amostras impregnadas com as microcapsulas de salicilato
de metila;

e Utilizar reticulantes alternativos no processo de formacao de microcapsulas;

o \Verificar o efeito do salicilato de metila na pele humana;

e Utilizar acido butano 1,2,3,4 tetracarboxilico (BTCA) na incorporacdo das microcapsulas nos

substratos téxteis;

e Avaliar a libertacdo em outros meios.
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