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RESUMO

A limitacdo da utilizacdo de alguns acabamentos na area téxtil faz com que novas
tecnologias sejam absorvidas pela indUstria téxtil para que essa se torne mais competitiva
e possa sempre oferecer novos produtos que atendam ao mercado. Dentre estes, se pode
destacar a protecdo de 6leos essenciais utilizando microcapsulas e a formacdo de
complexos com ciclodextrina.

Existem vérias técnicas de microencapsulacdo, no entanto, neste trabalho sera
tratado da coacervacdo complexa. A microencapsulacdo pela técnica de coacervacao
complexa € um processo em que pequenas particulas sdo protegidas por material
polimérico. Ja na complexacdo tem-se a protecdo da molécula hospedeira, integralmente
ou parcialmente, pela ciclodextrina.

Tecidos acabados com microcapsulas ou complexos estdo entre os grandes
aliados para o desenvolvimento de novos téxteis. Neste contexto, uma grande area a ser
explorada é a aplicacdo de fragrancias em téxteis pela microencapsulacdo e complexacao.
Tais técnicas oferecem a possibilidade de produzir novos produtos com muitas vantagens
em relagdo aos produtos téxteis tradicionais, tal como melhorar a estabilidade, a
durabilidade e a liberacdo controlada do composto ativo.

No entanto, muitos trabalhos apresentam apenas a aplicagdo das microcapsulas no
substrato téxtil, ndo evidenciam como ocorre a liberagdo do material encapsulado em

matriz téxtil, este fato interfere diretamente na durabilidade do acabamento. Este trabalho
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reporta desde a preparacdo das microcapsulas até o0 mecanismo e a cinética de liberagédo
de microcépsulas de 6leo essencial de citronela (OC) aplicado em tecidos de algodéo, 1a
e poliéster (CO, WO, PES).

O oleo essencial de citronela é um importante agente repelente de mosquito, mas
sua aplicacdo direta sobre o téxtil é limitada devido a sua volatilidade rapida. Assim, a
protecao do 6leo foi realizada por microencapsulacéo utilizando a coacervacéo complexa,
com gelatina e goma arabica como materiais de parede e pela complexacao utilizando -
ciclodextrina. As microcdpsulas e complexos formados foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia Optica, espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TG),
rendimento (UV-VIS), estimativa do didametro por espalhamento dinamico de luz (DLS).
Ap0s, as microcapsulas foram aplicadas em tecidos de algodao, 13 e poliéster pela técnica
pad-dry e, em seguida, fez-se a avaliagdo dos acabamentos utilizando espectroscopia na
regido do infravermelho com refletancia total atenuada (FTIR-ATR). Foi feito também,
a liberacdo controlada das microcapsulas e complexos nos tecidos in vitro e, realizou-se
ajustes para a determinacdo das constantes de Higuchi e Korsmeyer e Peppas. Por fim,
avaliou-se o indice de brancura das amostras utilizando a brancura CIE WI (Comissao
internacional de iluminac&o, brancura observador 10°).

Pode-se observar a efetivacao das microcapsulas e complexos, a sua eficiéncia, a
distribuicdo do tamanho, assim como a aplicacdo nos tecidos. Também verificou-se que
a liberacdo foi diretamente influenciada pelo tipo de fibra, as microcapsulas aplicadas nos
artigos de WO e PES apresentaram sempre mecanismo Fickiano, enquanto o ajuste
cinético feito para o artigo de CO apresentou, a principio, difusdo Fickiana e, apos tornou-
se anbmala. Para finalizar, o conhecimento da liberacdo controlada do 6leo de citronela é

fundamental para a criagdo/desenvolvimento de téxteis inteligentes mais duraveis.



CONTROLLED RELEASE OF CITRONELLA ESSENTIAL OIL IN TEXTILE
MATRIX

AUTHOR: FABRICIO MAESTA BEZERRA

SUPERVISOR: PROF. FLAVIO FARIA DE MORAES, PhD
COSUPERVISOR: PROF. DR. MANUEL JOSE LIS ARIAS

Thesis; Chemical Engineering Graduate Program; State University of Maringa; Av.
Colombo, 5790, BL E46 — 09; CEP: 87020-900 — Maringa — PR, Brazil.

ABSTRACT

The limiting of use of some finishes in the textile area makes with that new
technologies are absorbed by the textile industry for this to become more competitive and
can always offer new products that meet the market. Among these, it can highlight the
protective oils essences using microcapsules and the formation of complexes with
cyclodextrin.

There are several microencapsulation techniques, however, this work will be
treated in complex coacervation. The microencapsulation by complex coacervation
technique is a process in which tiny particles are protected by polymeric material.
Complexation already has the protection of the host molecule, whole or in part, by the
cyclodextrin.

Finishes fabrics with microcapsule or complexescs are among the major allies to
develop new textiles. In this context, a large area to be explored is the use of fragrances
in textiles, through microencapsulation and complecation. Such techniques offers the
possibility of producing new products with many advantages compared to traditional
textile products, such as to improve the stability, durability and controlled release of the
active compound.

However, many studies show only the application of microcapsules in the textile
substract, they did not evidence how the release of the encapsulated material occurs in
textile matrix, this fact interfers directly in the durability of the finished textile. This work

reports since the preparation of microcapsules and complexes until the mechanism and



kinetics of controlled release of the microcapsules essential oil of citronella applied in
textiles (CO, and WO PES).

This oil is an important mosquito repellent, but its direct application on the fabric
is limited due to its rapid volatility. Thus, the protection of oil was gotten by
microencapsulation by complex coacervation, with gelatin and Arabic gum as wall
material and by complexation using cyclodextrin. The formed microcapsules and
complexes were evaluated by scanning electron microscopy (SEM), optical microscopy,
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TG),
performance (UV-VIS), Dynamic light scattering (DLS). After, the microcapsules was
apllied in cotton, wool and polyester fabrics (CO, WO, PES) by pad-dry and, after, it
became the assessment of finishes using spectroscopy in the infrared attenuated total
reflectance with (FTIR-ATR). finally it was made, the controlled release of microcapsules
on the tissues in vitro. Thus, adjustments are performed to determine the constants of
Higuchi and Korsmeyer and Peppas.

It can observer the realization of the microcapsules, the their efficiency, size
distribution, as well as the tissue application. Also it was found that the release was
directly influenced by the type of fiber, the microcapsules apply in WO and PES articles
always presented Fickian mechanism, while the kinetic adjustments made to the CO
presented at first Fickian diffusion and, after becomes If anomalous.To end it , the control
release knowledge of citronella oil is fundamental for the creation/development of more

durable smart textiles
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CAPITULO |
INTRODUCAO
1.1. INTRODUCAO

O enobrecimento de téxteis € um dos fatores fundamentais para a
comercializacdo, no entanto, alguns processos sdo limitados pelos produtos a serem
aplicados na superficie do substrato. Esta limitagdo envolve a sensibilidade de substancias
que podem se oxidar, serem inibidas e evaporarem pelo simples contato com o ambiente.
Dessa forma, ha a necessidade de protegé-las para aumentar sua vida util e controlar a
liberacdo destes produtos e, de acordo com Nesterenko e colaboradores (2013), isso pode
ser conseguido criando-se um invélucro sobre estes produtos.

A protecdo da substancia por um involucro é chamada de microencapsulacéo, a
qual é definida por Das e colaboradores (2011), como uma pequena esfera, com uma
parede uniforme em torno desta, em que o material dentro da microcapsula é referido
como o nucleo, a fase interna, e a parede €, as vezes, chamada de revestimento ou
invélucro. A sua aplicacdo pode ser relacionada a diversos fins: protecéo de substancias
sensiveis; liberacdo controlada; mascaramento do paladar desagradavel. De modo geral,
objetiva facilitar o manuseio e a aplicacéo, protegendo o principio ativo (NESTERENKO
etal., 2013; MEYER, 1992).

Souza e colaboradores (2012) destacam que a microencapsulacdo permite o
isolamento de substancias ativas em qualquer estado de agregacao da matéria. A ressalva
levantada por Song et al. (2008), é a observancia da compatibilidade entre 0 meio
circundante e o nacleo, chamado de principio ativo.

A microencapsulacdo também pode ser realizada utilizando ciclodextrinas
(CDs), que sdo biodegradaveis, ndo prejudicam a qualidade do efluente e ajudam a
melhorar a biodegradabilidade de muitas substancias organicas toxicas. Portanto, sua
utilizagdo traz melhorias tanto no processo quanto na qualidade do efluente. Desta forma,
a utilizagcdo de CDs promove melhorias de qualidade nos artigos e efeitos que antes ndo
eram possiveis, produzindo efluentes com menor potencial para causarem impactos

ambientais.



Existem vaérias técnicas para se obter a microcapsula, como, a evaporagdo de
solvente, a polimerizacdo, a secagem por aspersdo (spray drying), a coacervacgao simples
e a coacervagdo complexa, dentre outras. Neste trabalho sera tratado da coacervacéo, que
de acordo com Florence e Attwood (2003), é baseada em mecanismos fisico-quimicos
complexos, que envolvem agitacdo, taxas de adi¢do e resfriamento, relacdo nacleo/parede
e caracteristicas do polimero e nucleo. Na complexacdo com B-ciclodextrina em meio
aquoso, de acordo com Venturini e colaboradores (2008), a substancia a ser complexada
é envolvida pela ciclodextrina, e esta altera significativamente as caracteristicas do
substrato. Estes complexos tém mostrado capacidade de modificar a reatividade quimica
da substancia complexada, de aumentar a estabilidade, afetando sua volatilidade e
estabilizar substancias sensiveis a luz, calor e oxidacdo (ANDERSEN e BUNDGAARD,
1984; LOFTSSON et al., 1989).

1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo geral

O objetivo geral desta tese é desenvolver e caracterizar microcapsulas de 6leo
essencial de citronela por meio da coacervacdo complexa, utilizando gelatina e goma
arabica como matriz de coacervado, p-ciclodextrina para formar complexo de inclusdo
com o principio ativo, e realizar a aplicacdo em artigos téxteis pelo processo Pad-dry.

1.2.2. Objetivos especificos

Foram objetivos especificos deste trabalho:

o desenvolver as microcapsulas carregadas com 6leo essencial de citronela (OC);

o complexar o OC utilizando B-ciclodextrina;

o caracterizar as microcapsulas e os complexos (3-CD/OC);

o aplicar complexos e as microcapsulas em substratos sintéticos e naturais téxteis

por meio do processo Pad-dry;

o ajustar modelos de liberagéo controlada e verificar a influéncia da matriz téxtil.



1.3. ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho foi dividido em oito capitulos, sendo que este primeiro proporciona
uma visdo geral, os objetivos a serem atingidos, os métodos que serdo utilizados e a sua
contribuicéo cientifica.

No segundo capitulo, introduz-se a revisao bibliografica sobre a area téxtil,
principalmente, o setor de acabamento; sobre a tecnologia da microencapsulacdo por
coacervacdo complexa; sobre as ciclodextrinas (destacando suas caracteristicas,
estruturas, aplicagdes industriais e complexacéo); liberacdo controlada de principios ativo
e, por fim, sobre a brancura.

O terceiro capitulo apresenta os principais materiais, equipamentos utilizados e
as metodologias realizadas para a obtencéo dos resultados propostos nos objetivos deste
trabalho. Entre estas tem-se o processo de preparacdo das microcépsulas utilizando
gelatina e goma arabica e a complexacdo por [B-ciclodextrinas. A metodologia de
caracterizacdo dos produtos da microencapsulacdo e complexacdo foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microscopia Optica, espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR), anélise térmica (TG), eficiéncia de microencapsulacdo (UV-
VIS), distribuicdo do tamanho das microcapsulas por espalhamento dindmico de luz
(DLS) e ainda, impregnacdo em substrato téxtil, verificacdo do acabamento (FTIR-ATR),
liberacdo controlada e brancura CIE WI.

No quarto capitulo, trata-se da analise critica e discussdo dos resultados obtidos,
por meio de andlises e comparacdes com dados da literatura, para verificar a
confiabilidade do estudo e propor o melhor processo para se obter o0 acabamento.

No quinto capitulo encontram-se as conclusdes obtidas no trabalho, com os
resultados dos procedimentos realizados.

No sexto capitulo apresentam-se as recomendacdes para trabalhos futuros.

No sétimo capitulo encontram-se as principais referéncias que contribuiram para

a concretizagédo deste trabalho.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SETOR DE ACABAMENTO TEXTIL

A éarea téxtil é um dos setores de grande importancia para a economia nacional
e uma das principais areas responsaveis pelo crescimento econdémico e social do pais
(SERVICO BRASILEIRO DE APOIO AS MICRO E PEQUENAS EMPRESAS, 2014).
A industria téxtil é responsavel pela producéo desde fios até o desenvolvimento de novas
tecnologias aliadas aos artigos fabricados pelo processo de beneficiamento terciario, que
é definido por Lavado (2012) como uma série de operacOes realizadas em tecidos com o
objetivo de melhorar suas propriedades fisicas e quimicas, 0 que &€ comumente
denominado de enobrecimento.

O enobrecimento inclui as operacdes de amaciamento, aplicacdo de produtos
antiestaticos, ignifugantes, repelentes, fragrancias e outros. Esta etapa do processo de
beneficiamento é de fundamental importancia para a comercializa¢do e sucesso das pecas.
No entanto, alguns acabamentos apresentam grandes limitagdes em termos de aplicacGes
e durabilidade.

Aumentar a durabilidade destas substancias se faz necessario para o maior apelo
mercadoldgico. Isto pode ser conseguido por meio da funcionalizacdo do material, sem
que seja comprometido o aspecto, o toque e o conforto do produto téxtil obtido. Assim, a
inovacdo e as novas tecnologias aplicadas devem propiciar melhorias sem causar danos
ao material téxtil original.

Existem varios tipos de acabamentos téxteis comerciais que permitem obter esta
funcionalidade. Todavia, a sua eficiéncia ainda é questionada, e as tecnologias aplicadas
ndo sao suficientes para resolver alguns problemas. Outro fator complicador é a
diversidade de materiais téxteis e, por isso, cada acabamento tem um comportamento
diferente de acordo com o tipo de fibra. A Figura 1 mostra trés estruturas quimicas de

fibras téxteis.
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Figura 1 — Estrutura molecular: queratina, proteina da fibra de 1& (WO) (a); celulose, principal
constituinte da fibra de algoddo (CO) (b) e, poli(tereftalato de etileno), monémero da fibra de
poliéster (PES) adaptado de: ROMAO; SPINACE e DE PAOLI, 2009; CEGARRA, 1997;
RIPPON, 1992.

Como se pode observar, cada fibra, devido as suas diferentes estruturas
quimicas, permitira diferentes interagdes com o acabamento depositado sobre o tecido, e
com sua escolha apropriada, pode-se obter o aumento da durabilidade e empregabilidade
do téxtil, que passa a ser um téxtil ndo convencional, tornando-se assim, funcional.

Em contraste com o moderado crescimento dos téxteis convencionais, 0s téxteis
funcionais tém um crescimento acima do restante de mercado. Por isso, a exploracgao deste

nicho se faz necessaria e se torna atrativa tanto em nivel académico quanto industrial.



Para Mahltig, Haufe e Bottcher (2005) os téxteis funcionais podem melhorar
consideravelmente as aplicaces e alargar a sua gama de utilizacdo. O vestuario funcional
deve satisfazer as exigéncias dos consumidores em termos de conforto, de facil
tratamento, higiene e salde, assegurando simultaneamente a protecdo contra agressoes
mecanicas, térmicas, quimicas e bioldgicas.

A microencapsulacdo é uma técnica que pode fornecer estas caracteristicas aos
tecidos e, na industria téxtil, quando comparada a outras indudstrias, € pouco explorada,

como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema da representacdo da distribuicdo estatistica da microencapsulagdo aplicada
em diferentes campos, adaptado de: MARTINS et al., 2014,

Na década de 1990 surgiram as primeiras aplicacdes comerciais da
microencapsulacdo em téxteis (NELSON, 2002). Com o avanco dos anos os fabricantes
de artigos téxteis tém demonstrado cada vez mais interesse em tecidos com novas
propriedades, devido a possibilidade do enobrecimento da peca e busca por novos
mercados que vao além do vestuario (MONLLOR, BONET e CASES, 2007).

Para que isso ocorra no tecido, a aplicacdo de microcapsulas nos téxteis,
basicamente, pode ser realizada pela incorporacgéo direta na fibra, processo de fiagdo (em
fibras artificiais), ou pode ser adicionada durante o processo de acabamento, de forma
continua (CARRERAS et al., 2013)



O processo continuo ou por impregnacdo consiste na passagem continua do
artigo téxtil por um banho estacionario, seguido de uma espremedura mecanica, em
foulard®. O substrato téxtil, ao passar através do banho, é saturado com a solugio
contendo produtos quimicos, em seguida, é espremido. Durante a espremedura, uma parte
do banho volta ao foulard e a outra é forcada para dentro do material téxtil.

E essencial que durante a impregnacéo ocorra a distribuicio uniforme do produto
quimico sobre a superficie do tecido para que ndo aconteca falta de uniformidade no
produto téxtil. Existem varios sistemas continuos, algumas instalag@es sdo: Pad-dry, Pad-
dry-steam?, Pad-thermofix® e outras (SALEM, 2010). Neste trabalho serd empregado o

processo Pad-dry, mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Processo Pad-dry: (A) Foulard, (B) pré secagem, (C) Secagem, (D) tratamento
posterior adaptado de: LAVADO, 2012.

No processo Pad-dry , apresentado na Figura 3, o substrato téxtil € impregnado
em uma cuba contento a solucdo de acabamento e depois passa por cilindros
espremedores, que tem como func¢do deixar o substrato téxtil homogéneo. Apds o tecido,
pode ou nao ser pré-secado com infravermelho, em seguida recebe um fluxo de calor para
fixar as microcapsulas e logo é lavado e enxaguado.

A eficacia do acabamento é avaliada pelo ndo rompimento do revestimento das

microparticulas, estas devem permanecer intactas. Vale ressaltar que 0 processo

1 Méaquina constituido de um chassi (cuba), contendo rolos espremedores.
2 Impregnacéo em foulard seguida de secagem e vaporizagao.
3 Impregnagéo em foulard seguida de secagem e termofixag&o.



influenciara diretamente o rendimento, comportamento, liberacdo e durabilidade das
microcapsulas no tecido (SALAUN et al., 2009).

2.2. MICROENCAPSULACAO

De acordo com Mondal (2008) o termo microcapsula é utilizado para designar
particulas com tamanho de 1.000 nm a 1 mm, particulas que apresentam tamanho superior
sdo denominadas macroparticulas e as de menor tamanho, nanoparticulas. Para obté-las
faz-se necesséario uma série de técnicas, que visam envolver liquido, gases ou solidos em
membranas poliméricas naturais ou sintéticas. Esse processo é conhecido como
microencapsulacdo (ARSHADAY, 1989), e ndo pode ser definido como um produto ou
como um componente de um produto, mas sim como um processo que engloba particulas.

A técnica de encapsulagdo pode ser feita para atender os mais diversos objetivos,
e apresenta as seguintes vantagens elencadas por Ren e colaboradores (2010), Yoshizawa
(2004) e Ré (2000):

1. protecdo dos materiais encapsulados contra a oxidacao ou desativacdo devido a reagdo
junto ao ambiente (luz, oxigénio e umidade);

mascaramento de odor e/ou sabor de principios ativos;

isolamento de principio ativo de materiais indesejaveis;

retardar alteragdes que podem resultar em perda de aroma, cor e sabor;

separar componentes reativos ou incompativeis;
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reduzir a taxa de migracdo do material do nicleo para o ambiente externo;

Independente do objetivo que se tem com a microparticula, a producdo desta
pode ser dividida em dois processos de encapsulacdo: microesferas e microcapsula.
Segundo Batycky e colaboradores (1997) as microesferas podem ser descritas como
polimeros compactados, com principio ativo distribuido no seu estado sélido ou
molecular, e Linhard (1988) define as microcapsulas como revestimentos poliméricos que
envolvem o principio ativo, fazendo deste seu nucleo. A Figura 4 mostra a diferenga entre

microcapsulas e microesferas.



(a)

(b)
Figura 4 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie e interior de (a)
microcapsulas de alginato/protamina/silica/enzima e (b) microesferas de silica e ibuprofeno
(adaptado de KULAK, HALL e MAN, 2004; WU et al., 2015).

A microcapsula consiste em uma camada de um agente encapsulante, geralmente
um material polimérico que atua como um filme protetor, isolando a substancia ativa
(goticulas, particulas solidas ou gas). Segundo Souza e colaboradores (2012) isto cria uma
barreira fisica entre o nacleo (principio ativo) e o material envolvente (involucro).

Dessa forma, toda tecnologia que permite a preparacdo de microcapsulas
individualizadas constituintes de uma membrana que reveste um material ativo, deve ser
chamada de microencapsulacdo (LAMOUDI; CHAUMEIL e DAOUD, 2014). Essa
membrana se desfaz sob estimulo especifico, liberando a substancia ativa no local ou

momento ideal. A Figura 5 mostra as variagGes das microcéapsulas.

(a) (b) (c) (d)
Figura 5 - Tipos de microcapsulas: (a) Mononuclear, (b) Polinuclear, (c) Matriz e (d)
Multiparedes adaptado de: JAMEKHORSHID; SADRAMELI e FARID, 2014.



Desse modo, o nucleo e o revestimento devem apresentar propriedades fisico-
quimicas compativeis. Os materiais comumente utilizados como agentes encapsulantes
(revestimento) séo polimeros (SONG et al., 2008; FREITAS; MERKLE e GANDER,
2005) e materiais de base biolégica (ROCHA-SELMI et al., 2013; NAKAGAWA e
NAGAO, 2012; JUN-XIA; HAI-YAM e JIAN, 2011).

2.2.1.Ndcleo e revestimentos

A estrutura das microcapsulas depende dos materiais do nucleo, parede e dos
métodos envolvidos na sua preparacdo. Existem diversos materiais de parede que podem
ser utilizados para a obtencdo de microcépsulas. Estes materiais podem ser de origem
natural, semissintética, sintética, biodegradaveis ou néo.

Bosnea, Moschakis e Biliaderis (2014) destacam que materiais de parede a base
de polimeros naturais sao promissores para a formacdo das microcapsulas devido a sua
biodegradabilidade, compatibilidade com outros produtos e baixa toxicidade, e também
ressaltam a ampla disponibilidade a partir de recursos renovaveis. Além disso, Al-
Shannaq e colaboradores (2015) ressaltam em seu trabalho, que a escolha da parede a ser
utilizada, é fator primordial para se obter melhor degradacdo da microcapsula. A Tabela
1 mostra os principais polimeros de fontes naturais utilizados na microencapsulagéo.

Dentre estes materiais Wang, Adhikari e Barrow (2014) mostram que a gelatina
¢ a proteina mais usada na industria podendo formar microcapsulas como um unico
polimero (ICHIURA e KANEDA, 2013) e com outros polimeros como: a quitosana, a
goma arabica, os amidos e a pectina. Krishnan, Kshirsagar e Singhal (2005) relatam em
seu trabalho que a goma arabica oferece protecdo ao 6leo de cardamono como material
de parede e, a gelatina e goma podem interagir eletrostaticamente e formar microcapaulas.

A escolha do polimero encapsulador deve estar relacionada com sua capacidade
de formar um filme que seja coesivo com o principio ativo a ser encapsulado. De acordo
com Donbrow (1992), este deve ser quimicamente compativel, ndo reagir com o ndcleo
e apresentar propriedades aplicaveis, tais como resisténcia, flexibilidade,

impermeabilidade e estabilidade.
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Tabela 1 — Polimeros utilizados na microencapsulacéo.

ORIGEM POLIMERO
Polissacarideos Naturais Amido, celulose, quitosana, goma arabica e
alginato
Polissacarideos Modificados Dextrinas, carboximetilcelulose, etilcelulose,

metilcelulose, acetilcelulose e nitrocelulose

Proteinas Gluten, caseina,
gelatina e albumina

Ceras e lipidios Parafina, triestearina, acido estearico,
monoacil e diacil
Adaptado de: BOSNEA; MOSCHAKIS e BILIADERIS, 2014; LI et al., 2013,
SEMYONOV et al., 2010; SHALAKA; AMRUTA e PARIMAL, 2009; SUAVE et al.,
2006.

Além dos parametros inerentes a escolha do material de revestimento, Santos,
Ferreira e Grosso (2000) apontam que a retengdo do principio ativo é um fator
fundamental para a efetivacdo do processo. Wang e colaboradores (2009) e Yang e
colaboradores (2014) mostram em seus trabalhos que a eficiéncia de encapsulacdo deve
ser um parametro a se levar em consideracao na escolha do nucleo.

Sharipova e colaboradores (2015) mostram que o valor da eficiéncia de
encapsulacdo depende do método de encapsulamento, do material de parede e sua relacéo
com o ndcleo. Dessa forma, se deve relacionar a natureza quimica (massa molar,
polaridade, funcionalidade, volatilidade e outros) do principio ativo com o material de
revestimento para que se consiga um alto rendimento de processo.

LV etal. (2014) apresentam em seu trabalho que a interface entre o revestimento
e 0 nucleo deve ser estavel. Apontam como destaque a utilizacdo de proteinas e
polissacarideos, principalmente, na area de substancias lipofilicas disponiveis na forma
liguida. Dessa maneira, esses polimeros apresentam-se como excelentes encapsuladores
de componentes ativos, tais como antioxidantes, sabores e perfumes (SHALAKA;
AMRUTA e PARIMAL, 2009).
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2.2.2. Técnicas de microencapsulacdo

Existem varias técnicas para se obter as microcapsulas, sendo que tais métodos
podem ser divididos em métodos fisicos (spray drying, spray coating, leito fluidizado,
liofilizacdo e outros), métodos quimicos (inclusdo molecular, polimerizagdo in situ,
polimerizacdo interfacial e outros) e métodos fisico-quimicos (coacervacdo simples ou
complexa, evaporacao de solvente, dentre outros) (JAMEKHORSHID; SADRAMELI e
FARID, 2014).

A selecdo da técnica de microencapsulacdo depende, em grande parte, das
propriedades do principio ativo, da morfologia da particula desejada, da natureza e
capacidade de liberacdo dos componentes, reprodutibilidade, facilidade da técnica e da
relacio custo/eficacia (BARBOSA-CANOVAS et al., 2005). A técnica escolhida é fator
determinante nas caracteristicas da microcapsula formada, como pode ser notado na
Tabela 2.

Além destes citados, existem muitos outros processos de microencapsulacéo,
que vao surgindo de acordo com a utilizagdo de novos principios ativos e necessidade de
novas ferramentas. A técnica além de ser fundamental para a morfologia, terd influéncia
na liberacdo do agente encapsulado, podendo acontecer por agfes: mecanicas,
temperatura, difusdo, pH, dissolucdo e biodegradacdo (ULRICH e EPPINGER, 2003;
THIES, 1996).

Tabela 2 — Caracteristicas das microcapsulas formadas de acordo com a técnica e

principio ativo.

TECNICA PRINCIPIOS GERAIS PRINCIPIO PRINCIPAIS
ATIVO CARACTERISTICAS
Coacervacéo Precipitacdo de dois Liquidos - 20-800 pum didmetro;
complexa polimeros imisciveisem - estrutura mononuclear
agua ou polinuclear.
Polimerizagdo Reacdo quimica Liquidos - 20 — 30 pwm didmetro;
Interfacial - estrutura mononuclear.
Secagem por Pulverizacdo de Varios - 10 — 300 um didmetro;
asperséo disperséo/solucéo seguida de - geometria irregular;
evaporacdo de solvente - estrutura do tipo matriz

Adaptado de: JAMEKHORSHID; SADRAMELI e FARID, 2014.
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2.2.3. Microencapsulacgéo por Coacervagédo

O termo coacervacao € originario do latim, acervus, que significa acumulacéo
(HUI et al., 2013). De acordo com Bosnea, Moschakis e Biliaderis (2014) esta técnica é
uma tecnologia promissora de encapsulamento, devido a sua alta capacidade de carga a
ser liberada de maneira efetiva. Cerca de 80 a 90% da massa da microcapsula é constituida
de principio ativo, tornando-a de interesse para a microencapsulacdo de oleos, 6leos
essenciais e flavorizantes (SUTAPHANIT e CHITPRASERT, 2014).

A concepcdo da microencapsulacdo por coacervacao refere-se a separagdo de
fases, sendo uma fase liquida em uma fase rica em polimero (coacervato) e uma fase de
polimero-pobre (WANG; ADHIKARI e BARROW, 2014), podendo ser classificada em
dois grupos: Simples e Complexa. Independentemente do tipo de coacervagdo, sempre
havera fases de hidrocol6ides (um ou mais), que irdo se depositar sobre um composto
ativo, que se encontra suspenso ou emulsionado no mesmo meio da reacdo, formando a
microcapsula, com estrutura nucleo/casca, como mostra a Figura 3 (a), (SUTAPHANIT
e CHITPRASERT, 2014; GOUIN, 2004; BENITA, 1996).

A escolha dos materiais utilizados deve ser conduzida de forma que a técnica

empregada possa apresentar bons resultados no caso da aplicacdo em substratos téxteis.

2.2.3.1. Microencapsulacéo por Coacervagdo complexa

O processo de coacervacdo complexa baseia-se em interacdes especificas que
envolvem pelo menos dois polimeros. Na maioria dos casos, os dois biopolimeros,
sollveis em &gua, incluem uma molécula proteica e uma molécula de polissacarideo (LV
et al., 2014; WANG; ADHIKARI e BARROW, 2014; YANG et al., 2014). De acordo
com De Kruif, Weinbreck e Vries (2004) o principio fundamental da formacdo da
microcapsula por meio de coacervacdo depende de interacdes eletrostaticas entre as
cargas opostas das moléculas. Por sua vez, isto sera modificado dependendo do pH, do
tipo/quantidade de coloide, da razdo entre as cargas dos dois coloides, da escolha do
material encapsulante e das condi¢Bes fisicas: agitacdo, pressdo e temperatura
(LAMOUDI; CHAUMEIL e DAOUD, 2014).
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Segundo Shimokawa e colaboradores (2013) a adigdo de substancias como
acidos a uma mistura de varias solucGes coloidais para ajuste do pH resulta na formacéo
do coacervato e, de acordo com LV e colaboradores (2013) o valor do pH ira influenciar
diretamente a distribuicdo média do tamanho das microcpsulas. O exemplo mais classico
da coacervacdo complexa é o sistema gelatina/goma arabica (GE/GA), em que GE e GA
sdo utilizados como polieletrdlitos positivos e negativos, respectivamente, a um pH
abaixo do ponto isoelétrico da gelatina (LAMOUDI; CHAUMEIL e DAOUD, 2014;
WANG; ADHIKARI e BARROW, 2014; JUN-XIA; HAI-YAN e JIAN, 2011;
LECLERCQ; HARLANDER e REINECCIUS, 2009; VAHABZADEH; ZIVDAR e
NAJAFI, 2004). Na utilizacdo destes polimeros Piacentini e colaboradores (2013)
apontam que a relacdo mais indicada de GE:GA ¢ de 1:1 (w:w). A Figura 6 mostra a
interacdo entre estes dois polimeros e apresenta o processo de obtencdo das microcapsulas

por coacervagao complexa.

+
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Figura 6 - Descri¢do do processo de microencapsulacdo de 6leo essencial utilizando gelatina e

goma arabica como material de parede (adaptado de FEI et al., 2015; LV et al., 2014).

Por exemplo, quando acido acético é adicionado a uma solucdo de gelatina e
goma arabica, como na Figura 6, carregadas negativamente, o pH do meio de dispersédo
diminui e, abaixo do ponto isoelétrico da gelatina (pH 4,8), esta, torna-se positivamente
carregada, mas a goma arabica continua a ser carregada negativamente e, a atracdo
elétrica entre elas resulta na formacao do coacervato (SAEKI e HOSOI, 1984).

Este € um fendmeno fisico-quimico em que uma fase coloidal diluida coexiste
com uma fase coloidal mais concentrada, permitindo a formacgédo de microcapsulas com

14



espessura de revestimento controlada, biodegradavel e ndo toxica (LV et al., 2013; QV;
ZENG e JIANG, 2011), que sd@o comumente utilizados na encapsulacdo de compostos
aromatizantes (LECLERCQ; HARLANDER e REINECCIUS, 2009) e substancias
lipofilicas (JUNYAPRASERT et al., 2001).

Desai e Park (2005) e Piacentini e colaboradores (2013), apontam trés estagios
para o processo de formacdo da microcapsula pelo processo de coacervagdo complexa :

» Um sistema trifasico imiscivel formado por um solvente, um material de parede e
um nucleo. Essa formacéo inicial quimicamente imiscivel permitird a existéncia
de uma solucéo coloidal;

» Insercdo do material de carga oposta para a formacdo do invélucro devido a
atracdo eletrostatica, sendo que a deposicdo da fase rica em polimero em volta das
goticulas do material hidréfobo é induzida por resfriamento controlado abaixo da
temperatura de gelificacéo;

» Enrijecimento da parede pela adicdo de um agente de reticulacéo para a obtengédo

de microcépsulas duras e em seguida separacdo, precipitacao e centrifugacéo.

O ultimo estagio, enrijecimento da parede, consiste na ligacao cruzada, formacédo
de redes ndo soluveis, pela reacdo do grupo aldeido, presente no agente reticulante, com
0 grupo amino do coldide (proteina). Essa interacdo cruzada deve ser realizada para
reforcar a parede da microcépsula, melhorando assim a facilidade de secagem e
aumentando a estabilidade para o armazenamento (NESTERENKO et al., 2013;
LECLERCQ; HARLANDER e REINECCIUS, 2009). Os agentes de reticulacdo mais
utilizados e eficientes sdo: glutaraldeido e formaldeido (PIACENTINI et al., 2013 ) e,
ainda ha trabalhos que utilizam enzimas (transglutaminase) como agente reticulante
(WANG; ADHIKARI e BARROW, 2014).

As justificativas principais da utilizacdo da coacervacdo complexa sdo
apresentadas por Rocha-Selmi e colaboradores (2013): as microcapsulas produzidas por
este método sdo insollveis em &gua, resistentes a altas temperaturas e apresentam

excelentes caracteristicas para a liberagéo controlada de principio ativo.
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2.4. APLICACAO DE MICROCAPSULAS NA AREA TEXTIL

As aplicacGes de microcapsulas na area téxtil partem desde a utilizacdo em
agentes retardantes de chama (NELSON, 2002), protecdo em relacdo aos agentes
atmosféricos (TEKIN; BAC e ERDOGMUS, 2013; SOUZA et al., 2012; ZIMET e
LIVNEY, 2009; ANNAN; BORZA e HANSEN, 2008) a acabamentos funcionais
(PRATA e GROSSO, 2015; LI et al, 2013; SUTHAPHOT, CHULAKUP e
CHONSAKORN, 2012; RUBIO et al., 2010; CHENG et al., 2009; MEYER, 1992). A
utilizacdo da tecnologia de principios ativos microencapsulados aplicados ao setor téxtil
tem atraido cada vez mais a atencdo. Com o desenvolvimento de tecidos funcionais que
possam ter algum efeito Gtil ao usuéario e resolver problemas que o processo tradicional
n&o poderia alcancar (CHINTA e POOJA, 2013; Ll etal. 2013; SANCHEZ e SANCHEZ-
FERNANDES, 2010; MA; YU e BRANFOR-WHITE, 2009).

Atualmente, as microcapsulas sdo aplicadas em tecidos para transmitir diferentes
valores agregados, desde liberacdo de fragrancias e Oleos até efeitos antimicrobianos e
regulacéo térmica duradoura. Como exemplo de funcionalizac¢&o, Rubio e colaboradores
(2010) apresentam a aplicagdo de microcapsulas de cafeina em artigo téxtil tornando-o
bifuncional. Outro exemplo, apresentado por Prata e Grosso (2015) € a aplicacdo de
microparticulas de gelatina e quitosana tornando o artigo téxtil antimicrobiano, estes
beneficios sdo considerados altamente salutares para o corpo humano (CHATTERJEE;
SALAUN e CAMPAGNE, 2014).

Frederiksen, Kristensen e Pedersen (2003) indicam que o maior interesse na
microencapsulacdo para o setor téxtil esta voltado para a aplicacdo de 6leos essenciais
durdveis em tecidos, pois estes podem ter muitos beneficios para o corpo.

Dessa forma, Nelson (2002) em seu trabalho, ressalta que a adi¢éo de perfumes
aos téxteis tem sido realizada diretamente na lavagem de roupa ou durante a secagem,
todos sdo concebidos para conferir um aroma refrescante. No entanto, independentemente
da qualidade da tecnologia usada para transmitir o perfume, o efeito ¢ de duragéo
relativamente curta. 1sso ocorre devido as fragrancias e 6leos essenciais serem substancias
volateis; estes reagem com outros componentes e sdo muito sensiveis aos efeitos da luz,
do oxigénio, a alta temperatura, a umidade e outros fatores (TEKIN; BAC e
ERDOGMUS, 2013; FECZKO; KOKOL ¢ VONCINA, 2010).
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Para minimizar estes problemas, véarios 6leos essenciais ja foram utilizados na
microencapsulacdo, como lavanda, alecrim e jasmim, apresentando efeitos medicinais
(EL ASBAHANI et al., 2015; LV et al., 2014; WANG; ADHIKARI E BARROW, 2014;
PATRICK et al., 2013; PIACENTINI et al., 2013; SUTHAPHOT; CHULAKUP e
CHONSAKORN, 2012; THILAGAVATHI e KANNAIAN, 2010; WANG e CHEN,
2005) e de protecdo contra vetores de doencas (EL ASBAHANI et al., 2015; SOLOMON
etal., 2012; SPECOS et al., 2010; GONSALVEZ et al., 2009; TAWATSIN et al., 2001).

Um 6leo que chama a atencdo pela sua funcionalidade e contribuicéo é o 6leo
essencial de citronela (OC), Cympobogon citratus (EL ASBAHANI et al., 2015; WU et
al., 2013; SOLOMON et al., 2012). Sua estrutura molecular é apresentada na Figura 7 e

suas principais propriedades na Tabela 3.
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Figura 7 - Estrutura molecular do citronelal, componente do Oleo essencial de citronela
(Cymbopogon citratus) Adaptado de: CHEMSYNTHESIS, 2015.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do citronela, 6leo essencial de citronela.

FORMULA MASSA PONTO DE EBULK;AO DENSIDADE
MOLECULAR MOLECULAR (°C) gLt (20°C)
C10H180 154,25 201-207 0,851

Adaptado de: EL ASBAHANI et al., 2015.

O OC de acordo com os estudos de Specos et al. (2010) apresenta caracteristica
repelente a mosquitos, principalmente ao A. aegypt. Por outro lado, alguns pesquisadores
relatam que este 6leo pode ser ineficaz no combate a insetos vetores por razdes
relacionadas com a liberacdo descontrolada, ou seja, deseja-se que ele seja liberado em

pequena quantidade, fornecendo protecéo por longo tempo, mas se for liberado em grande
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quantidade, havera protecdo de menor tempo de duracdo. Portanto, como controlar a
liberacdo desses Oleos essenciais na area téxtil € uma area de grande interesse de
investigacdo (HSIEH; CHANG e GAO, 2006).

A aplicacdo da microencapsulacdo envolvendo éleos em téxteis torna capaz o
prolongamento da vida util desse material, evitando sua evaporacdo rapida. Assim, o
encapsulamento melhora o desempenho do dleo (TZHAYIK; CAVACO-PAULO e
GEDANKEN, 2012; BHARGAVA et al., 2010) e o nucleo € liberado por um periodo de
tempo prolongado. A liberag¢do pode ocorrer devido a parede ser sensivel ao pH, ao calor,
a pressdo mecanica, a umidade entre outros fatores.

Outro fator importante, levantado por Barbosa-Canovas e colaboradores (2005)
relacionado a liberacdo, refere-se ao tamanho das microcapsulas, quanto menores forem
as capsulas, maior seréa a cobertura do téxtil e mais tempo o efeito durar, ja que demoraré
mais tempo até as capsulas serem rompidas por pressao fisica. Porém, as capsulas maiores
libertardo mais quando romperem. Assim, pelo fato da coacervagdo formar microcapsulas
de tamanhos diferentes a sua aplicacdo no téxtil se torna ainda mais interessante.

Chatterjee, Salaiin e Campagne (2014) apontam que depois da microcépsula ter
sido aplicada no substrato téxtil, as carregadas com 6leo essencial podem efetivamente
interagir com a pele permitindo a funcionalizacdo do material. Esta caracteristica torna o
produto mais atrativo para o consumidor, por apresentar um diferencial para o vestuario

ou para téxteis lar, ou ainda, téxteis técnicos.

2.5. CICLODEXTRINA

Desde a primeira publicacdo sobre ciclodextrinas (CDs), em 1891, e a primeira
patente em 1953, as ciclodextrinas tém sido de grande interesse para pesquisadores
(BHASKARA-AMRIT; PRAMOD e WARMOESKERKEN, 2011). De acordo com
Szejtli (1998), ao longo dos anos, estas foram empregadas nas mais diversas areas e sdo
apontadas, dentre todas as moléculas receptoras, como as mais importantes.

Isso deve-se ao fato das ciclodextrinas terem uma grande capacidade para formar

complexos de inclusdo com uma grande variedade de substancias, proporcionando
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alteracbes de importantes propriedades das substancias complexadas, sendo estes
complexos muito utilizados em produtos industriais (VENTURINI et al., 2008).

Segundo Matioli, Moraes e Zanin (2000), as CDs sao produzidas, usualmente, a
partir do amido pela reacdo de ciclizacdo das cadeias lineares de glucopiranose pela
enzima ciclomaltodextrina-glucanotransferase (CGTase).

As trés ciclodextrinas naturais mais conhecidas séo a alfa CD (a-CD), beta CD
(B-CD) e gama CD (y-CD), compostas de seis, sete e oito unidades de D-(+)-
glicopiranose, respectivamente, unidas por ligacoes a-1,4. Na Tabela 4 séo apresentadas
as propriedades fisicas e quimicas das CDs mais comuns.

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas das CDs naturais.

Propriedade a-CD B-CD v-CD
N° de unidades de glicose 6 7 8
Formula empirica CasHs0030 Cs2H70035  CagHgoOu0
Solubilidade em dgua a 25 °C (g L?) 145 185 232
Volume interno da cavidade (nm?®) 1740 2620 4720
N° de moléculas de 4gua na cavidade 6 11 17
Temperatura de decomposicédo (°C) 278 298 267

Adaptado de: DEL VALLE (2004); CONNORS (1997); SZEJTLI (1998).

Estes compostos possuem em sua estrutura grupos hidroxila primarios e
secundarios orientados para o exterior. Assim, apresentam parte externa hidrofilica e uma
cavidade interna hidrofébica. Tal cavidade permite as ciclodextrinas complexarem
moléculas que apresentem dimensdes compativeis com sua cavidade e alterarem suas
propriedades fisico-quimicas, como solubilidade em &gua, estabilidade e
biodisponibilidade (MATIOLI; MORAES e ZANIN, 2000; McCORMACK e
GREGORIADIS , 1998).

As B-CDs sdo as ciclodextrinas mais amplamente utilizadas na complexagao
com varias classes de farmacos (McCORMACK e GREGORIADIS , 1998; IRIE e
UEKAMA, 1997), aromas (CIOBANU et al., 2013; PEILA et al, 2012) e flavorizantes
(LO NOSTRO et al., 2003; PARTANEN et al., 2002) .
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Segundo Szejtli (1998), as CDs possuem a forma de um tronco de cone, com
uma cavidade de 7,9 A de profundidade. Na Figura 8 tem-se a estrutura molecular da p -

ciclodextrina.
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n=8 y-ciclodextrina

HO” /,

Figura 8 - Estrutura molecular ciclodextrina adaptado de: BRICOUT et al., 2009.

De acordo com a Tabela 4, verifica-se que a dimenséo e o tamanho da cavidade
sdo determinados pelo nimero de unidades de glicose. A cavidade é delimitada por
atomos de hidrogénio e ligacdes de oxigénio glicosidicas. Os pares de elétrons nédo
ligantes das ligacBes de oxigénio glicosidicas sdo direcionados para o interior da
cavidade, sendo responsaveis pelo efeito hidrofébico interno e produzindo uma alta
densidade de elétrons que proporciona ao interior da cavidade da CD um carater basico
de Lewis (HARATA, 1995).

As CDs possuem uma cavidade molecular rigida, que possibilita a formacédo de
complexos de inclusdo estaveis tanto em solucdo como em estado sélido. As condi¢des
fundamentais para que ocorra a complexacdo dependem da polaridade e geometria da
molécula hdspede. Pode-se dizer que estes fatores limitam a formacdo de complexo com
determinadas substancias, sendo necessario conhecer as dimens@es e caracteristicas da

molécula que podera a vir ser alocada no interior da cavidade da ciclodextrina.

2.5.1. Complexacéo

Uma das grandes caracteristicas das CDs é poder formar complexos de inclusédo
com uma variedade de compostos, organicos ou inorganicos (PERCHYONOK e
OBERHOLZER, 2012). O fator fundamental para que o substrato (molécula hdspede)
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consiga formar o complexo com a CD (molécula hospedeira), é a sua acomodagdo no
interior da cavidade, podendo ser de maneira integral ou parcial (MEDRONHO et al.,
2014). Vale ressaltar que moléculas muito pequenas ndo podem ser incluidas pela
possibilidade de escaparem da cavidade, e também é impossivel a formagdo de complexos
estaveis com moléculas que ndo conseguem penetrar na cavidade da CD, como pode-se

notar na Figura 9.
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Figura 9 - Complexacéo integral (esquerda) e parcial (direita) de um substrato pela ciclodextrina
adaptado de: VONCINA, 2010.

Desta forma, a escolha apropriada da CD a ser utilizada para a possivel formacéo
de complexo é de grande valia. Para moléculas pequenas é mais facil formar complexos
com a a- e a §-CD, devido a compatibilidade do volume do substrato e do tamanho da
cavidade. J& no caso da y-CD, se o substrato for muito pequeno o encaixe se torna
desfavoravel, devido ao tamanho muito maior dessa cavidade (VENTURINI et al., 2008;
HARATA, 1995). A verificacdo da complexacdo pode ser realizada por espectroscopia
na regido do infravermelho, analises termogravimétricas, espectroscopia na regido do
ultravioleta e outras (OZDEMIR e GOKMEN, 2015; AGUIAR et al., 2014; OLIVEIRA
et al., 2014; GONSALVES et al., 2009).

O conceito do tamanho, o qual prediz a alta estabilidade do complexo para o
melhor encaixe geométrico e estérico do substrato e do receptor, pode explicar a tendéncia
geral da termodindmica da complexacdo das CDs. Devido ao fato do diametro da
cavidade da a-CD ser muito menor que o da 3-CD, e das forgas de van der Waals serem
criticamente dependentes da distancia entre as moléculas, pode-se esperar que as forcas
induzidas pela complexacdo da cadeia estendida serd maior para a a-CD do que para a
B-CD. Certamente, as interacfes de van der Waals sdo dependentes tanto do tamanho
guanto da forma da molécula inclusa (REKHARSKY e INOUE, 1998).

21



Quanto a estequiometria do complexo de inclusdo, podem ser formados os
complexos 1:1 (CD:substrato), quando o substrato se ajusta bem a cavidade da CD, e
quando uma molécula de substrato é muito longa para se acomodar em uma cavidade, e
sua outra extremidade pode também ser responsavel pela formacdo de complexo, é
possivel a formacdo dos complexos com estequiometria molar 1:2, 2:1, 2:2, 3:1, 3:2 etc.
(MATIOLI; MORAES; ZANIN, 2000).

Outra caracteristica importante das ciclodextrinas é que sdo capazes de formar
complexos de inclusio tanto no estado liquido quando no estado sélido (SA BARRETO
e CUNHA-FILHO, 2008). Isso é de grande interesse para as industrias, pois ha alguns
processos que necessitam da sua aplicacdo em meio aquoso, como o caso das industrias
téxteis.

De acordo com Venturini e colaboradores (2008), em meio aquoso, a substancia
a ser incluidas e envolta pelo ambiente hidrofébico da cavidade, formado por carbono e
oxigénio na forma de éteres. Isto pode alterar significativamente as caracteristicas do
substrato. Estes complexos tém mostrado que podem modificar a reatividade quimica,
aumentar a estabilidade, afetando sua volatilidade e estabilizacdo de substancias sensiveis
a luz, calor e oxidacdo, (OZDEMIR e GOKMEN, 2015; MEDRONHO et al., 2014;
LOFTSSON et al., 1989; ANDERSEN e BUNDGAARD, 1984) solubilidade do
substrato na solucédo, velocidade de dissolucdo (LOFTSSON, 2002; BLANCO et al.,
1991; PITHA et al., 1986) e biodisponibilidade (VILA-JATO; BLANCO e TORRES,
1988; CHOW e KARARA, 1986). Pode ocorrer, ainda, modificagdes nas propriedades
espectrais do substrato, na reatividade do substrato incluido e este, inicialmente
hidrofobico, torna-se hidrofilico sob complexacdo (VENTURINI et al., 2008)

2.5.2. Fatores que influenciam a complexacéo

Os dois fatores que mais se destacam no processo de complexagdo com
ciclodextrina ja foram citados, como a geometria da molécula-hdspede e sua polaridade.
Rama e colaboradores (2005) ainda destacam que tanto a composicdo quimica do
substrato, sua solubilidade, estado de ionizagdo, massa molecular, além das condi¢des do

meio, como pH, temperatura, solvente utilizado e outros pardmetros influenciam no
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processo. A escolha do meio adequado, da temperatura de trabalho, do pH e de outros
fatores irdo determinar as melhores condi¢des para que ocorra a interacdo entrea CD e a
molécula hdspede.

Outros fatores determinantes estdo relacionados ao tipo de ciclodextrina
empregado e o método de preparacdo, os quais pode ser, mistura fisica (HEDGES, 1998),
amassamento (CIRRI et al., 2005), atomizacdo (VOZONE e MARQUES, 2003),
liofilizacdo (CAO; GUO e PING, 2005) e outros. Grande parte destes processos de
complexacdo tém como Ultima etapa a separacdo do complexo do meio, todavia,
dependendo da aplicacéo ndo ha essa necessidade.

A complexacdo € caracterizada pela auséncia de formacéo e quebra de ligacGes
covalentes. A forca motriz do processo € a entalpia gerada pela saida de moléculas de
agua presentes na cavidade da ciclodextrina, que estavam impossibilitadas de fazer
ligacBes de hidrogénio com o meio externo. Outras forcas também contribuem para a
manuten¢do do complexo, como a liberagao da tensao do anel (especialmente para as o-
ciclodextrinas), interacdes do tipo van der Waals, ligacdes de hidrogénio e alteracdes da
tenséo superficial do solvente utilizado como meio para a complexagdo (LOFTSSON e
BREWSTER, 1996).

2.6. APLICACOES DE CICLODEXTRINA

A vasta gama de aplicaces das CDs chamou a atencao de muitas industrias. No
entanto, este processo nao foi rapido. Segundo Venturi e colaboradores (2008), as
iniciativas para aplicagédo industrial das CDs foram ponderadas, basicamente, por trés
motivos: quantidade escassa destas, a pre¢os elevados; estudos toxicolégicos incompletos
alertavam para uma toxicidade adversa; o conhecimento alcancado sobre as CDs néo era
ainda suficientemente amplo para se vislumbrar seu aproveitamento pela industria. As
décadas de 70 e 80 foram de fundamental importancia para a difusdo das CDs na industria.
Varias pesquisas obtiveram éxito na produgdo de CDs e seus derivados e ensaios

confiaveis diminuiram davidas sobre a sua toxicidade (SZEJTLI et al., 1984).
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As CDs sdo usadas nos mais diversos ramos industriais, tais como alimentos,
farmacos, cosméticos, produtos domesticos, agroquimicos, industria téxtil, industria de
papel, tecnologia quimica e outras (SZEJTLI, 1998; DUCHENE, 1987; BENDER, 1986).

E evidente a grande aplicabilidade das CDs. Isso se torna mais claro quando se
compara sua utilizagdo com produtos sintéticos comerciais. Assim, seus beneficios vdo
desde o maior rendimento, inovacgdo tecnoldgica, producéo a partir de fontes renovaveis,
até o fato de serem produtos que ndo agridem o ambiente, sendo que este é sem duvida

um dos maiores desafios das industrias.

2.6.1. AplicacOes na area Téxtil

Nos téxteis as CDs podem ser aplicadas de diversas formas, e com Vvérios fins.
Na Tabela 5 podem-se notar as interacdes possiveis (+) e aquelas ndo possiveis (-) com

0s artigos téxteis.

Tabela 5 — Possiveis intera¢des entre a ciclodextrinas e o material téxtil.

PARAMETRO ALGODAO LA POLIESTER POLIAMIDA
Interacéo I6nica - + - +
Ligacdo covalente + + - +
Forgas de Van der Waals - - + +

Adaptado de: BHASKARA-AMRIT; PRAMOD e WARMOESKERKEN, 2011.

Bhaskara-Amrit, Pramod e Warmoeskerken (2011), destacam que a 3-CD tem
um papel muito importante no processamento e inovagdo téxtil. Seu uso propicia
oportunidades imediatas para o desenvolvimento de produtos que agridem menos o
ambiente, além de ter um grande potencial em varias aplicacfes. Ainda destacam que a
B-CD é a mais interessante das ciclodextrinas disponiveis devido a sua facilidade de
producéo, preco, facilidade de fixacdo em superficies téxteis e do tamanho da cavidade
gue a torna adequada para hospedar uma variedade de moléculas. Para Zhang e Cai
(2012), a utilizagdo de B-CD em téxteis deve ser estudada levando-se em consideracéo as

condigdes de tempo, temperatura e concentracao de B-CD.
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A maior empregabilidade de CDs na area téxtil esta relacionada com a &rea de
beneficiamento, apresentando excelente potencial para serem aplicadas em tingimento
(ANDREAUS et al., 2010; CARPIGNANO et al., 2010; VONCINA; VIVOD e
JAUSOVEC, 2007; SAVARINO et al., 1999; BUSCHMANN et al., 1998) e acabamento
(BHASKARA-AMRIT; PRAMOD e WARMOESKERKEN, 2011; BENDAK; ALLAM
e GABRY, 2010; SRICHARUSSIN, et al., 2009; WANG e CHEN, 2005; LO NOSTRO

et al., 2003), como pode ser visto na Figura 10.

Ciclodextrina

\

Interagdo ——_

Molécula hospede

Tecido

Figura 10 - Estrutura e esquema de interacdo entre a superficie do tecido e a ciclodextrina
adaptado de: LO NOSTRO, FRATONI, BAGLIONI, 2002.

Na &rea de acabamento téxtil as ciclodextrinas podem ter muitas aplicagdes,
podendo absorver odores desagradaveis, liberar 6leo essencial, vitaminas, cafeina, mentol
e biocidas (CIOBANU et al., 2013; BOUTELLIEZ et al., 2010; HEBEISH et al., 2008).
O grande interesse da aplicacdo dos 6leos essenciais também se vé na encapsulacdo destes
compostos em oligossacarideos ciclicos tais como ciclodextrinas (CDs), sendo que estas
podem formar complexos de inclusdo com 6leos essenciais volateis protegendo-os contra
a oxidacdo, melhorando a estabilidade quimica e reduzindo ou eliminando eventuais
perdas por evaporacdo (PEILA et al., 2012; WANG e CHEN, 2005).

As ciclodextrinas nos téxteis podem criar interacbes de acordo com dois
mecanismos diferentes: ligacdo fisica sem fortes interaces quimicas ou ligacdo covalente
(PEILA et al., 2012; BHASKARA-AMRIT; PRAMOD e WARMOESKERKEN, 2011).
No primeiro caso, a ciclodextrina esta fisicamente ligada ao substrato téxtil, por meio de
uma resina; ja no segundo caso, as CDs fixam permanente no substrato por meio da
ligacdo covalente (CIOBANU et al., 2013; DEHABADI; BUSCHMANN, GUTMAN,

2013).
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2.7. LIBERACAO CONTROLADA

Para que se consiga prolongar a durabilidade de determinadas substancias ha a
necessidade de protegé-las, como ja apresentado nas se¢des 2.1 e 2.2. Por outro lado, apds
0 processo de inclusdo ou microencapsulagdo ha a necessidade de liberagdo do principio
ativo aprisionado. Costa e Lobo (2001) apontam que a liberacdo dessas substancias
encapsuladas obedece, de forma geral, a trés mecanismos: difusdo, liberacéo por ativacédo
e desagregacao/erosdo polimérica.

A predominéncia de um destes mecanismos depende invariavelmente das
propriedades do polimero empregado no sistema, da geometria da matriz e do principio
ativo (MASTROMATTEO et al., 2009). Passino, Bazzoni e Moretti (2004) ainda
apontam que no caso do nucleo ser um 6leo, a quantidade deste e sua polaridade também
influenciam no mecanismo de liberacdo.

De modo geral, quando as estruturas matriciais entram em contato com o meio
de dissolucdo (ou fluido bioldgico) podem comportar-se de duas formas. A primeira,
manter a sua estrutura mais ou menos constante ao longo de todo o processo de dissolucao
ou podem sofrer um fendomeno de intumescimento (“swelling”) e, posteriormente, de
erosdo (LOPES; LOBO e COSTA, 2005). A quantificacdo, como apresentada no trabalho
de Jain e colaboradores (2015), pode ser realizada in vitro, utilizando parametros fixos e
que sejam correlatos com 0 meio a ser empregado a microcapsula, neste caso foi utilizado

a temperatura de 37 °C e pH 5,5, devido ao contato com a pele.
2.7.1. Liberacdo controlada por difusédo
Neste tipo de liberacdo tem-se o principio ativo disperso na matriz polimérica ou

envolto por uma membrana que pode, ou ndo, ser porosa. A Figura 11 representa este tipo

de liberacao.
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Figura 11 - Representagdo esquematica da difusdo de um ativo em sistema com membrana
polimérica, adaptado de: BEZERRA, et al., 2011.

No processo de difusdo a matéria é transportada no interior do préprio sistema
resultando em movimentos moleculares aleatorios, que ocorrem em pequenas distancias.
Adolf Fick, em 1855 (BIRD, STEWART e LIGHTFOOT, 2004), quantificou o processo
de difusdo adotando a equacdo matematica proposta por Fourier (fenbmeno de
transferéncia de calor) (MANADAS; PINA e VEIGA, 2002). A equacdo (1) proposta é a
seguinte:

dQ dC

at - Pax
Sendo:

Z—gz A velocidade de difusdo do ativo transportado em determinado tempo;

D = coeficiente de difusao;

dc ~ Al . . R x
7 — concentragdo da substancia que se difunde na coordenada espacial normal a secéo.

2.7.2. Liberacdo controlada por ativacdo

Uma variedade de ativos recorrem aos sistemas de liberagdo controlada por
ativacdo e, de acordo com Manadas, Pina e Veiga (2002) o mais comum € a utilizacdo da
bomba osmotica, como pode ser visto na Figura 12. Dentro da membrana ha uma alta
concentracdo de um agente osmotico, que permitird a entrada de agua através da
membrana, fazendo com que o ativo seja obrigado a sair devido ao aumento da pressao

osmotica.
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Figura 12 - Representagdo esquematica do sistema de liberacdo por ativagdo de um principio
ativo, adaptado de: BAENA et al., 2006.

2.7.3. Liberagdo controlada por eroséo

Neste sistema tem-se o principio ativo envolto por uma membrana ou contido no
interior de um recipiente, assim como na difusdo. No entanto, diferentemente deste, o
polimero vai desintegra-se e liberar o ativo.

De acordo com Lopes, Lobo e Costa (2005) existem dois processos importantes
que envolvem este sistema, dependentes do tempo, primeiramente ocorre a difusdo do
meio para o interior do polimero, fazendo com que o nucleo seco fique hidratado
(dilatacdo) e a camada exterior gelifica e sofre a erosdo, como pode ser visto na Figura
13.
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Figura 13 - Representacdo esquematica da erosdo de um ativo em sistema com membrana
polimérica, adaptado de: SILK, 2013.

Manadas, Pina e Veiga (2002) apontam que a maneira diferente como a eroséo
se realiza condiciona o perfil de liberacdo do principio ativo. Se este for muito soltvel, a
liberacdo é determinada principalmente pela difusdo através da camada gelificada.
Entretanto, para principios ativos pouco ou muito pouco sollveis a liberacdo sera

controlada pelo processo de eroséo.
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2.7.4. Modelos de liberagédo controlada

A andlise da liberacdo controlada in vitro de substancias ativas aprisionadas em
polimeros podem fornecer informagfes importantes, Manadas, Pina e Veiga (2002)
apontam que hé a necessidade de analise quantitativa dos valores obtidos nos ensaios de
dissolucdo. Logo, para isso, utiliza-se equacfes genéricas, que apresentam uma relacdo
da dissolucdo em funcéo de alguns parametros relacionados com a forma polimérica.

Costa e Lobo (2001) apresentam em seu trabalho que essas equagdes podem ser
deduzidas por uma andlise tedrica, como por exemplo na cinética de ordem zero.
Entretanto, na maioria dos casos esse fundamento tedrico deixa de existir e surgem, por
vezes, equacdes empiricas mais adequadas. A Tabela 6 apresenta um resumo de alguns
modelos. Como pode se verificar na Tabela 6 ha muitos modelos matematicos que foram
desenvolvidos com o objetivo de descrever a liberacéo de principio ativo, embora, 0s mais
frequentemente usados sdo os de Higuchi (1963) e Korsmeyer et al. (1985), pois
descrevem a liberacdo por difusdo (MANADAS; PINA e VEIGA, 2002).
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Tabela 6 - Modelos matematicos usados para descrever os perfis de dissolucéo.

MODELO No da~ EQUACAO APLICACAO REFERENCIA
EQUACAO
Ordem zero 2 M, K.t Sistemas erodiveis, difusdo controlada com gradiente de MANADAS; PINA e VEIGA,
M, ° concentracdo constante ao longo da membrana da superficie 2002
constante.
Primeira 3) M, 10001 —Kt A quantidade de principio ativo liberada depende da difusdo e/ou COSTA e LOBO, 2001
ordem - 1000 —e™) da dissoluggo.
Weibull (@) M, _(ﬂ)a Descreve curvas exponenciais de dissolugdo/liberacdo e formas WEIBULL e SWEDEN, 1951
— =100({1—e \ B si idai
M, gmoidais.
Higuchi (5) M, K05 Liberacdo a partir de sistemas matriciais homogéneos esféricos, HIGUCHI, 1963
M, sistemas matriciais granulosos planos e sistemas matriciais
granulosos esféricos.
Hixson- (6) M, 13 Modelo cinético de dissolucéo, é usado para descrever a liberagdo HIXSON e CROWELL, 1931
Crowell 1- (1 - M—) =Kt a partir das matrizes isométricas erodiveis.
Korsmeyer- @) % _ kn Liberacdo de um sistema com relaxamento, em que K é uma KORSMEYER etal., 1985
Peppas M, constante que incorpora caracteristicas estruturais e geométricas, n
é 0 expoente de liberagdo, indicativo do mecanismo de liberagéo.
Baker- (8) 3 M.\ M Descreve a liberagdo controlada a partir de matriz esférica. BAKER e LONDSDALE,
t t
Londsdale =|1- (1 - —) -—— 1974
2 M., M.,
= Kt
Hopfenberg 9 M, 1--K NG Liberacdo a partir de sistemas de erosdo com diversas geometrias HOPFENBERG, 1976
M, [1-Ktt-DI* , partir de placas, esferas e cilindros infinitos, que sofrem erosdo
heterogénea.
Higuchi- (10) % = Kt 4 K0S Indicativo de liberacdo controlada por difusdo de membrana e que  COSTA e LOBO, 2001
ordem zero M. + Kn atua como uma barreira para si.

[ee)
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2.7.4.1.Modelo de Higuchi

O primeiro exemplo de um modelo matematico que objetivava descrever a
liberacdo de um farmaco a partir de um sistema de matriz foi proposto por Higuchi em
1961. Inicialmente concebido para sistemas planares, que em seguida, foi estendido para
diferentes geometrias e sistemas porosos.

De acordo com Dash e colaboradores (2010) este modelo é baseado nas
hipoteses de que: (i) a concentragdo inicial do principio ativo na matriz € muito maior do
que a sua solubilidade; (ii) a difusdo do principio ativo leva apenas a uma dimensao (efeito
de borda deve ser insignificante); (iii) as particulas do principio ativo sdo muito menores
do que a espessura do sistema; (iv) o intumescimento e a dissolucdo da matriz sdo
despreziveis; (v) a difusividade do principio ativo é constante; e (vi) condigdes de imersao
perfeita sdo sempre alcangcadas no meio. Por conseguinte, a expressao do modelo é dada

pela seguinte equacao (11):

M,
f=9-= AYD(2C — C)Cst

(11)

M . L . .
Sendo —= a relacdo entre a quantidade de principio ativo liberado no tempo t

o
por unidade de area A e a liberagdo no equilibrio; C é a concentragdo inicial do principio
ativo, Cs € a solubilidade do principio ativo no meio da matriz e D é o coeficiente de
difusdo (MANADAS; PINA e VEIGA, 2002; HIGUCHI, 1963).

Costa (2002) mostra em seu trabalho que Higuchi desenvolveu outros modelos
para a liberacdo a partir de sistemas matriciais homogéneos esféricos, sistemas matriciais
granulosos planos e sistemas matriciais granulosos esféricos, sendo que esses modelos
assumem que a matriz ndo € alterada pela presenca de agua. De forma geral, se pode

resumir o0 modelo de Higuchi a expresséo:

M 12
f:M—tzKHtl/Z ( )

o)

Sendo Ky a constante de dissolugéo de Higuchi.
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Dessa forma, todo sistema de liberacdo de principio ativo dito de Higuchi €
baseado na Lei de Fick, sendo, por isso, denominado de mecanismo Fickiano dependente
da raiz quadrada do tempo (COSTA e LOBO 2011; COSTA, 2002).

2.7.4.2.Modelo de Korsmeyer-Peppas

Korsmeyer e colaboradores (1985) criaram um modelo semi-empirico
simples, que relaciona exponencialmente a liberagdo do principio ativo e o tempo
decorrido. Essa equacdo pode ser escrita da seguinte forma:

(13)

fzﬂzl( t"
M KP

[0e]

M . T . «
Sendo M—t arelacdo entre a quantidade de principio ativo liberado no tempo t e a liberacéo

o0
no equilibrio, Kxp € a constante cinética de Korsmeyer-Peppas que incorpora
caracteristicas estruturais e geométricas, n é o expoente de liberacdo, indicativo do
mecanismo, que de acordo com a Tabela 7 esta relacionado com a geometria de liberacao
(MANADAS; PINA e VEIGA, 2002).

Surathi e Karbhari (2006) mostram quais séo as relagdes do mecanismo de
difusdo, Tabela 7, com a matriz polimérica:
- mecanismo Fickiano: a velocidade de difusdo do principio ativo é inferior a mobilidade
do segmento da cadeia polimérica;
- mecanismo andmalo: a velocidade de difuséo e a mobilidade do segmento da cadeia
polimérica sdo comparaveis e é dependente da cinética de intumescimento da matriz.
- mecanismo nao-Fickiano: a velocidade de difusdo é superior a mobilidade do segmento

da cadeia polimérica, favorecendo o processo de erosao.

Tabela 7 — Sistema de liberacdo relacionado com o expoente n de Korsmeyer-Peppas
baseado na geometria do recipiente.
SUPERFICIE PLANA CILINDRO  ESFERA MECANISMO DE DIFUSAO

0,5 0,45 0,43 Fickiana
0,5<n<1,0 0,45<n<0,89 0,43<n<0,85 Andmala
1,0 0,89 0,85 Nao-Fickiana

(CARRERAS et al., 2013; DASH et al., 2010; STEINGRABER; SCHTOLTZ e RODRUIGUES, 2008)
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Dessa forma o modelo proposto por Korsmeyer-Peppas é geralmente aplicado
para analisar a liberacdo de formas poliméricas de dosagem, quando ndo se conhece o
mecanismo de liberacdo, ou, ainda, quando se envolve mais de um tipo de liberacao
(COSTA, 2002).

2.8. INDICE DE BRANCURA

A brancura pode ser definida como um aspecto da cor que corresponde a alta
luminosidade e uma auséncia de tom (ZARUBICA et al., 2005). Quanto maior e mais
uniforme a reflectancia, mais branco é a aparéncia do objeto (AKGUN, 2014). Para
Zollinger (1991) o branco € chamado uma cor acromatica e é caracterizado pela absorgao
constante entre 400 e 700 nm, com baixo coeficiente de absorcédo e alto coeficiente de
reflexao.

Para medir o branco, existem varias equacdes e indices de brancura, que de
acordo com Lin, Shamey e Hinks (2012), os principais fatores utilizados para a
proposic¢édo das equacdes foram:

1. os dados experimentais visuais observados;

2. a exatiddo e precisdo dos espectrofotbmetros usados na medicdo de materiais
branqueados opticamente;

3. a uniformidade da distribuicdo de energia espectral (SPD) das fontes de luz
utilizadas para avaliacGes visuais em visualizacao de cabines; e

4. a precisdo do modelo de correlacdo entre a medida e os dados visuais.

Os modelos propostos apresentavam problemas por ndo relacionarem as
coordenadas cromaticas, L (luminosidade), C ( saturacdo) e H (tom), juntamente com os
eixos a* (vermelho-verde) e b* (amarelo-azul) (HE e ZHOU, 2007), como pode ser visto

na Figura 14.
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L*
branco

preto

Figura 14 - Espaco de Cor CIEL*a*b* (LADCHUMANANANDASIVAN, 2002)

Assim, de acordo com Chalco-Sandoval e colaboradores (2015) a CIE
desenvolveu e recomenda a formula, conhecida como o indice de Brancura CIE WI, com

observador 10° e iluminante Des, equacéo (14)

WI =100 — ([100 — L]? + a? + b?) /2 (14)

Sendo WI a brancura; os valores positivos de a* indicam cores vermelhas,
enguanto valores negativos representam cores verdes. Da mesma forma, valores positivos
de b* sdo associados as cores amarelas e valores negativos as cores azuis. L* é uma
medida da escala de cinza, apresentado como valor médximo 100 e minimo O, preto. O
encontro dos trés valores define uma cor (OTALORA et al., 2015; SILVA et al., 2003).
Dessa forma uma cor é considerada branca com a coordenada 0,0,100.

Na é&rea téxtil para que se consiga atingir a brancura, muitas vezes, ha a
necessidade da fibra téxtil passar por processos de branqueamento (CEGARRA, 1997).
As fibras téxteis naturais, por exemplo, algoddo ou 13, tendem a produzir tonalidade
amarelada, por isso, a industria busca modificacfes nos materiais para compensar este
efeito (SONAJE e CHOUGULE, 2013). Ja as fibras sintéticas, de acordo com Lin,
Shamey e Hinks (2012) apresentam alta brancura, podendo ate dificultar o tingimento e
estamparia, como € o caso do poliéster.

Assim sendo, para as industrias téxteis, os requisitos cromaticos devem ser
sempre analisados para que se possa ter uma perspectiva estética adequada para sua

aplicagéo e reprodutibilidade.
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CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

O material utilizado no procedimento de preparacdo das microcapsulas e
complexos incluindo os principais reagentes e equipamentos séo descritos a seguir. Para
garantir a reprodutibilidade do processo foram utilizados substratos e produtos do mesmo
lote.

3.1.1. Substratos

Os substratos téxteis usados foram tecidos padroes: tecido de 1& (WO) (ISO 105-
F06), tecido de algodao alvejado (CO) (ISO 105-F02) e tecido de poliéster (PES) (ISO
105-F04), provenientes da TEST Fabrics Inc, West Pittston, PA, Estados Unidos.

3.1.2. Produtos

Os materiais utilizados no procedimento de preparacdo das microcapsulas e
complexos foram Gelatina (GE) tipo A (Sigma Chemical, Alemanha), goma arabica
(GA) (Sigma Chemical, Alemanha) como materiais de parede para a microcapsula e 3-
ciclodextrina, CAVAMAX W7 (Wacker Chemical Co, Alemanha) como agente
complexante. Oleo essencial de citronela (WNF, Brasil) foi usado como material de

nacleo e ainda outros materiais de grau analitico.

3.2. METODOS

A escolha do 6leo essencial de citronela se deve ao fato deste 6leo ser um agente
natural repelente de insetos, eco-friendly e, biodegradavel, utilizado no combate a vetores,
principalmente ao A. aegypt (WU et al., 2013; SPECOS et al., 2010; TAWATSIN et al.,
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2001). Nesta dptica, os polimeros utilizados como material complexante ou parede,
também devem ser de fontes renovaveis e biodegradavel, como é o caso da f-
ciclodextrina (MATIOLI, MORAES E ZANIN, 2000), da goma arabica e gelatina
(BOSNEA, MOSCHAKIS E BILIADERIS, 2014; LI et al., 2013; SEMYONOQV et al.,
2010; SHALAKA; AMRUTA e PARIMAL, 2009; SUAVE et al., 2006).

As etapas de preparacdo dos complexos e microcapsulas, assim como a

caracterizacdo e aplicacdo nos substratos téxteis serdo descritas nas proximas etapas:

Preparacdo de microcapsulas por coacervacao complexa (Se¢édo 3.2.1);
complexacdo do 6leo essencial utilizando B-CD (Sec¢éo 3.2.2);

avaliacdo da morfologia por MEV e microscopia Optica (Secdo 3.2.3.1 e
3.2.3.2);

espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) (Sec¢édo 3.2.3.3);

analises termogravimétrica (TGA) (Secéo 3.2.3.4);

rendimento do processo de encapsula¢do do OC (UV-VIS) (Se¢éo 3.2.3.5);
estimativa do diametro por espalhamento dindmico de luz (DLS) (Secéo
3.2.3.6);

aplicacdo das microcapsulas e complexos em substratos téxteis (Secéo 3.2.4);
avaliacdo dos acabamentos em substratos téxteis por espectroscopia na regiao
do infravermelho atenuada FTIR-ATR (Secédo 3.2.5);

quantificacdo e ajuste matematico da liberacdo controlada do OC (Secdo
3.2.6);

determinacéo do indice de brancura CIE W1 e da cor ( Secéo 3.2.7);

3.2.1. Preparacdo de microcapsulas por coacervacdo complexa

A coacervacdo complexa foi realizada utilizando-se como base a técnica
apresentada nos trabalhos de Wang, Adhikari e Barrow (2014), Piacentini e colaboradores
(2013), LV e colaboradores (2013), Patrick e colaboradores (2013), Leclerqg, Harlander e
Reineccius (2008) e Desai e Park (2005), os quais séo caracterizados pela insercdo dos
dois biopolimeros, correcdo de pH e insercdo de agente reticulante. A Figura 15

representa o esquema de obtencdo das microcapsulas por meio da coacervacdo complexa.
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Como se observa na Figura 15, em principio, ha a formacéo de trés emulsdes em
agua. A primeira emulsédo é formada por 3 g de gelatina em 50 mL de &gua, sob agitacédo
de 300 rpm, durante 20 minutos, temperatura de 50 °C. Temperatura necessaria para que
a gelatina fique acima do ponto de gelificagdo (WANG, ADHIKARI e BARROW, 2014).
Ja a segunda emulséo foi preparada inserindo 5 mL de dleo essencial de citronela e 0,3 ¢
de Lauril sulfato de sddio (LSS), tensioativo utilizado para aumentar a dispersdo do 6leo
em 50 mL de agua, a 50 °C sob agitacdo de 300 rpm durante 20 minutos. A terceira
emulséo foi preparada em 100 mL de agua e 3 g de goma arébica a 50 °C sob agitacao de
300 rpm durante 20 minutos. Vale ressaltar que a razéo gelatina e goma foi mantida 1:1
(m:m) visto que no trabalho de Piacentini e colaboradores (2013) esta relacdo é a mais
indicada.

Apos a preparagdo das emulsdes fez-se a unido da primeira e segunda emuls&o,
formando um sistema de emulséo coloidal com o principio ativo, como visto nos trabalhos
de Desai e Park (2005) e Piacentini e colaboradores (2013).

A insercdo da terceira emuls3o foi realizada a uma velocidade de 10 mL min™.
Esta velocidade foi adotada porque o pH da solucdo estava proximo ao ponto isoelétrico
da gelatina. A insercdo direta da goma arabica reagiria muito rdpido com a gelatina,
formando microcapsulas/aglomerados desordenados. Esta etapa foi realizada a 50 °C e
rotacdo de 700 rpm.

Apos, ajustou-se o pH com acido citrico 5 M, até o pH de 4-4,5, garantindo a
reacdo entre o polieletrolito positivo e o0 negativo, gelatina e goma arébica
respectivamente. A solucdo permaneceu por 1 hora e 30 minutos no reator para que toda
a reacao de interacao entre goma arabica e gelatina pudesse ocorrer, seguindo adaptacdo
do trabalho de LV e colaboradores (2013).
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Gelatina Agua Agua aleo Agua Goma arabica

- 20 min & 50 °C; - 20 min 3 50 °C; - 20 min 3 50 °C;
- agitagin de 300 rpm. - agitagio de 300 rpm. - agitagio de 300 rpm.

- 15 min & 50 “C;
- agitagio de 500 rpm.

- 15 min & 50 “C;

- agitagdo de 700 rpm;

- Bpds sjuste de pH 4-4,5;
- permanscer par 1,5 h.

¥
) - Resfriar < 8 °C;
| | - -=gitagio de 300 rpm;
[ || -permanscer por 1 h

- Ajustar o pH 8-3;

- adicionar glutaraldeido;
-12 horas a 25 °C;

- agitacdo de 300 rpm.

Liierocapsula formada

Figura 15 - Diagrama para obtencéo de microcdpsulas em solugdo de 6leo essencial de citronela

utilizando gelatina e goma arabica como materiais de parede.

Dessa forma, apds a formacdo das microcapsulas faz-se necessario tornar a

parede destas mais rigidas. Resfriou-se a solucdo a temperatura < 8 °C deixando-a por 1
hora a 300 rpm. Em seguida, ajustou-se o0 pH com NaOH 1 M, pH de 8-9. O ajuste de pH
se faz necessario para que a insercdo de 1 g de glutaraldeido (50%) possa tornar a parede
mais rigida. Em outras palavras, 0 mecanismo de reacdo do grupo aldeido e o grupo amino
(ligacOes cruzadas) sugere que a reacdo seja realizada em um pH elevado para que esta
seja otimizada (LECLERQ; HARLANDER e REINECCIUS, 2008). Para a eliminagéo
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do glutaraldeido o sistema foi deixado por 12 horas sob agitacéo e temperatura ambiente,
procedimento ajustado de Patrick e colaboradores (2013).

Por sua vez, apds esse tempo, ndo foi realizada a filtracdo e separacdo das
microcapsulas. Objetivando ter uma solugdo com parte do 6leo essencial de citronela livre
e microencapsulado, com isso, ao aplicar o acabamento sobre o tecido seria possivel ter

dois estagios de liberacdo do oleo.

3.2.2. Preparagdo de complexos em B-ciclodextrina

A metodologia utilizada para preparar os complexos de B-ciclodextrina e dleo
essencial de citronela foi uma adaptacdo da metodologia descrita por Medronho e
colaboradores (2014), Oliveira e colaboradores (2014), Wang e Chen (2005) e Partanen
e colaboradores (2002). A Figura 16 mostra o diagrama esquematico para a obtengdo dos
complexos em solucéo.

Preparou-se uma solugdo de 50 mL de etanol e &gua (1:3) (v:v) e 3 g de B-CD,
emulsionada a 18.000 rpm em Ultraturrax (T-25) durante 5 min a temperatura de 60 °C,
adaptacéo dos trabalhos de Wang e Cheng (2005) e Oliveira e colaboradores (2014). A
alta temperatura, juntamente com a alta agitacdo, permite que a ciclodextrina fique
totalmente sollvel, tornando-a apta para a complexacao.

Em seguida, adicionou-se o 6leo essencial de citronela a uma velocidade de 9
mL h?, perfazendo 20 minutos, mantendo a relacio de 1:1 (v:m) do Oleo e da
ciclodextrina, como no trabalho de Partanen e colaboradores (2002). Em seguida
manteve-se a temperatura de 40 °C, sob agitacdo de 10.000 rpm por 2 horas, como no
trabalho de Medronho e colaboradores (2014).

Ao fim, tem-se complexos formados em solucdo e parte do éleo essencial de
citronela livre, que serdo aplicados juntamente sobre artigos téxteis permitindo a dupla

liberacdo do dleo. A dupla liberacdo permite a maior durabilidade do acabamento.
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B-CD Etanol/Agua Oleo essencial
| | de citronela

« 5 minutos a 60 °C;
agitagdo de 18.000 rpm

| -2horas 2 40°C;
- agitagio de 10.000 rpm.

Complexo Formado

Figura 16 - Diagrama para obtengdo de complexos em solucdo de 6leo essencial de citronela

utilizando B-ciclodextrina.

3.2.3. Caracterizacao

Para a caracterizacdo das microcapsulas e complexos, realizou-se as seguintes
caracterizacdes: Microscopia eletrdnica de varredora (MEV), microscopia Optica,
eficiéncia de encapsulacdo, espectroscopia com transformada de Fourier na regido do
infravermelho (FTIR), Termometria (TG), distribuicdo do tamanho da microparticula por
DLS.

3.2.3.1. Avaliagéo da morfologia

A morfologia das microcapsulas foi avaliada com microscopio eletrénico de
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varredura, JEOL-JSM 5610, lnstitut d’Investigacié Textil i Cooperacid Industrial de
Terrassa (INTEXTER) da Universidade Politécnica da Catalufia, com aumento de =~
1.820 — 6.850x para as amostras de microcdpsulas e de =~ 1.280 — 8.350x para as
amostras de PB-ciclodextrina. Foram realizadas varreduras sobre as microcapsulas e
complexos sem aplicacdo em tecido e aplicadas sobre o tecido.

As amostras foram presas por fitas adesivas duplas, de carbono recobertas com
ouro, e levadas até o campo de leitura. As imagens obtidas foram usadas para determinar

o formato da microcapsula e a sua formacao, de acordo com o método utilizado.

3.2.3.2. Microscopia Optica

A microscopia Optica foi realizada para verificar a regularidade e geometria das
microcapsulas e complexos, a fim de que se possa notar a homogeneidade das solucbes
assim como a regularidade das paredes das microcapsulas. Para isso utilizou-se o
equipamento BX43-OLYMPUS, no Laboratério de pesquisa de polimeros e meio
ambiente, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Politécnica da Catalufia
(UPC). A realizacdo desta caracterizacdo se deu por aliquotas colocadas sobre laminas de
petri e colocadas no campo de analise do equipamento. A magnitude de ampliacdo das
imagens foi de: 500x, 1.000x e 2.500x.

3.2.3.3. Espectroscopia na regido do IV

A espectroscopia no infravermelho (1) com transformada de Fourier, na regido
4.000 - 600 cm ™1, foi realizada utilizando o aparelho Nicollete Avatar, software OMNIC
(Versdo 6.2), no Laboratério de pesquisa de polimeros e meio ambiente, Departamento
de Engenharia Quimica, Universidade Politécnica da Catalufia (UPC). As amostras
caracterizadas foram: gelatina, goma arabica, 6leo essencial de citronela, microcapsulas
(secas), B-ciclodextrina e complexos (secos). Com excecdo do Gleo, para 0S outros
componentes foi necessario prepara-los juntamente com brometo de potassio em uma
relacdo de 1:300, respectivamente, formando pastilhas que foram levadas até o

equipamento. J& no caso do 6leo, este foi levado diretamente ao equipamento.
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3.2.3.4. Analises termogravimétricas

A analise da estabilidade térmica das microcapsulas e complexos foi realizada
com o equipamento de Andlise Termogravimétrica, TGA.SDTA851 — Mettler Toledo,
Software STARe (Versdo SW 9.01), no Laboratério de pesquisa de polimeros e meio
ambiente, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Politécnica da Catalufia
(UPC). Verificou-se o comportamento térmico dos seguintes produtos: gelatina, goma
arabica, oleo essencial de citronela, microcapsulas (secas), B-ciclodextrina e complexos
(secos).

O método utilizado apresentava velocidade de aquecimento de 10 °C min™,
faixa de temperatura de 30 °C a 800 °C em atmosfera de nitrogénio. Em principio as
amostras foram pesadas na balanca Kern PLE e depois levadas a balanga de alta precisao
do equipamento.

3.2.35. Rendimento do processo de encapsulagédo

A eficiéncia de encapsulacdo foi obtida seguindo metodologia adaptada de Wang
e colaboradores (2009), indiretamente na fase liquida por UV/VIS, equipamento UV-240
LPC, Shimadzu com Software UVProbe [photometric] 2.43, no Laboratério de pesquisa
de polimeros e meio ambiente, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Politécnica da Catalufia (UPC). Em principio realizou-se a varredura, 500 — 250 nm, para
verificacdo do pico de absorvancia do éleo essencial de citronela em solucédo (1:3) de
acetona (v:v), respectivamente. Em seguida, fez-se a curva de calibracdo utilizando 10
concentragdes distintas de 6leo essencial de citronela solubilizado em acetona.

As aliquotas para verificacdo da eficiéncia do processo foram retiradas das
solucdes obtidas, descritas nas secBes 3.2.1. (microcapsulas em solucdo) e 3.2.2.
(complexos em solucdes). Estas foram levadas para uma centrifuga (S-Invester), por 5
minutos a 9.000 rpm e depois filtradas. Assim, fez-se a leitura de absorbancia da solucao
livre das microcapsulas e complexos, onde havia o 6leo livre. Para o calculo da eficiéncia
do processo foi utilizada a equacgéo (15), obtida dos trabalhos de Hsieh, Chang e Gao
(2006) e Yang e colaboradores (2014):
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Ct - Cd (15)

E(%) = x 100

Sendo que C: é a concentracéo tedrica do 6leo essencial microencapsulado e Cqg

é a concentracdo do 6leo essencial que permaneceu na solucdo de banho.

3.2.3.6. Estimativa do didametro por espalhamento dinamico de luz

A andlise do tamanho das microcépsulas e complexos foi realizada usando o
método de Espalhamento dindmico de luz (DLS) pelo equipamento Nanoplus (EDS)
Software nanoplus common, método coxtin, no Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Maringad (UEM). Foram realizadas 70 acumulagdes para cada
uma das amostras. Os experimentos foram realizados em um Gnico angulo de 90°, medida

estatica.

3.2.4. Aplicacdo das microcapsulas e complexos em substratos téxteis

A aplicacdo de microcapsulas e complexos sobre os tecidos foi realizada pelo
processo de foulard usando a técnica pad-dry adaptacdo da técnica apresentada por
Dehabadi, Buschman e Gutmann (2013), seguido por um processo de secagem a
temperatura ambiente (RUBIO et al., 2010), no Laboratério de Tecnologia Téxtil da
Coordenagdo de Engenharia Téxtil da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR). Os artigos téxteis, 1a, algodéo e poliéster foram impregnados por 1 minuto em
solugBes de microcapsulas (30 g L) e complexos (6 g L) ambas a 25 °C e pH 6 , ap0s
passaram por foulard. A pressao utilizada foi de 2 — 6 bar para a obtencdo de um pick-up

de 130 a 179%, de acordo com o substrato téxtil.

3.2.5. Avaliacdo dos acabamentos sobre os substratos por FTIR-ATR

Para a investigacdo dos grupos funcionais, utilizou-se da espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O equipamento empregado nesta

andlise foi FT-IR (Frontier - Perkin Elmer), com resolugdo de 1 cm™ e 64 acumulagges,
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e a técnica selecionada foi de refletancia total atenuada (ATR) na faixa do infravermelho
médio compreendida entre 650 e 4.000 cm, realizado no Departamento de Quimica da
Universidade do Oeste do Parand (UNIOESTE).

3.2.6. Quantificagdo e ajuste matematico da liberacéo controlada de dleo essencial de

citronela

Os perfis de liberacdo do dleo essencial de citronela a partir dos substratos téxteis
foram determinados pela técnica apresentada por Beck, Haas e Guterres (2006) e Carreras
e colaboradores (2013) com modificacBes. Os tecidos de 1&, algodao e poliéster apos a
aplicacdo do tratamento, microcapsula e complexos, foram levados a um banho
termostatizado a 37 °C + 0,5 °C, sob agitacdo em Shaker, WNB14 Memmert, como no
trabalho de Jain e colaboradores (2015). Aliquotas de 2 mL foram retiradas em tempos
pré-determinados e filtradas (1,5 um) e suas absorvancias foram determinadas por
espectroscopia na regido do ultravioleta, UV-240LPC — Shimadzu, em 333 nm (OC), no
Laboratorio de pesquisa de polimeros e meio ambiente, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Politécnica da Catalufia (UPC).

O mesmo procedimento foi realizado para cada tipo de artigo téxtil em triplicata.
Os ajustes matematicos foram realizados utilizando as equacdes de Higuchi-ordem zero,
Higuchi e Korsmeyer-Peppas. Estes modelos foram escolhidos porque explicam a
liberacdo de microcdpsulas e complexos em superficies planas, como é o caso de

substratos téxteis.

3.2.7. Brancura CIE WI e determinacdo da cor

A anélise do indice de brancura CIE WI foi realizada no espectrofotdmetro de
remissdo Spectrum 550, Datacolor, sob trés iluminantes diferentes Des, A10 e Fo2. Em
principio fez-se 3 leituras dos artigos sem tratamento, os quais foram chamados de padrao
WO, CO e PES, no Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade Estadual de
Maringa (UEM). Em seguida realizou-se a leitura nos artigos tratados, com acabamento,

com microcapsulas e complexos, em ambos os casos foram realizadas 3 leituras para cada
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amostra. Os documentos de saida foram em CIE WI juntamente com a analise de desvio
de tom, como no trabalho de Chalco-Sandoval e colaboradores (2015)

Além disso, realizou-se a determinacédo da cor utilizando o modelo CIElab sob
os iluminantes Des, A10 e Fo2, como no trabalho de Otéalora e colaboradores (2015). Assim
sendo, pode-se ter uma ideia geral do comportamento do acabamento frente a brancura e

o0 desvio de tom.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. MORFOLOGIA

A microscopia Optica e a microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
utilizadas para estudar a morfologia dos coacervados e dos complexos. Sendo que o
primeiro foi obtido pela coacervacdo complexa da gelatina e goma arabica e, 0 segundo
pela complexacdo realizada pela ciclodextrina. Em ambos os processos, utilizou-se 6leo

essencial de citronela como agente ativo.

4.1.1. Microcépsulas

Na Figura 17 é possivel observar a formag&o das microcapsulas, tendo estas uma
distribuicdo polidispersa e, sendo em grande parte, esféricas. Este formato fica mais
evidente ap0s as microcapsulas serem secas, Figura 17 (c), apresentando-se bem definidas
sem a formacao de aglomerados. Também observa-se, Figura 17 (b) que as microcapsulas
formadas sdo polinucleares, com ndcleos separados por coacervados, como Visto no
trabalho de Prata e Grosso (2015) e Wang, Adhikari e Barrow (2014).

Por apresentarem este formato, polinucleares ou multi-core, estas microcapsulas
sdo geralmente possuidoras de propriedades de liberacdo controlada melhor do que as de
Unico nucleo, também chamadas de single-core. Isto ocorre devido as microcapsulas
polinucleares serem capazes de liberar o principio ativo encapsulado lentamente ao longo
do tempo, enquanto as single-core normalmente liberam seus ingredientes fundamentais

em um burst, ou seja, em um unico instante.
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(a) (b)

(©)
Figura 17 - Microscopia Optica das microcdpsulas formadas por coacervacdo complexa: (a)
magnitude 500x; (b) 1.000x e (c) 2.500x.

Na Figura 18 é apresentada a microscopia eletrbnica de varredura das
microcapsulas livres (a) e aplicadas em & (b), algoddo (c) e poliéster (d). Nestas
micrografias é possivel verificar a distribuicdo de material polidisperso, tamanho
reduzido e a dispersdo das microcapsulas. Resultados também observados no trabalho de
Vahabzadeh, Zivdar e Najafi (2004) e, sdo relacionados com a insercao do glutaraldeido,
para a reticulacdo, e a realizacéo de todas as fases da coacervacdo complexa. Em outras
palavras, ajuste de pH, agitagdo constante, controle de temperatura e a insercao do agente

reticulante.
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Figura 18 - Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) das microcapsulas formadas por
coacervacdo complexa: (a) ampliagdo de 1.820x; aplicadas em substrato téxtil 1& (WO) (b)
ampliacdo de 2.520x; aplicadas em substrato téxtil algoddo (CO) (c) ampliacdo de 1.880x e
aplicadas em substrato téxtil poliéster (PES) (d) ampliacéo de 2.920x.

Ainda nota-se na Figura 18, que ha uma pequena quantidade de microcapsulas
que apresentam geometria ndo perfeitamente esférica, sdo esferas alongadas, imagens
semelhantes as microcapsulas encontradas por de Krishnan, Kshirsagar e Singhal (2005).

Segundo Leclercq, Harlander e Reineccius (2009), isso ocorre pela alta agitacdo, durante
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a fase de coacervacdo, e pela limitacdo na concentracdo de coloide com carga negativa,
neste caso a goma arabica.

Outro fator que se pode apontar é o pequeno tamanho das microcapsulas, que
sera explorado na se¢do 4.5, que facilita a absorcdo e penetracdo na superficie do tecido
devido a ocupacdo dos intersticios do artigo téxtil. Li e colaboradores (2013) também
relacionam a esse pequeno tamanho a vantagem com relacdo a dosagem controlada e
aumento da durabilidade do acabamento téxtil.

Também, fica evidente, que as microcapsulas garantem a protecdo efetiva do
material encapsulado. Em suma, pode ser notado que o material encapsulado néo fica
exposto as intempéries, o que € apontado como o grande problema da aplicacéo de 6leos
em téxteis, como aponta Chinta e Pooja (2013), Tekin, Bac e Erdogmus (2013),
Suthaphot e colaboradores (2012) e Nelson (2002).

4.1.2. Ciclodextrina

A microscopia 6ptica dos complexos formados pela B-CD e o OC mostram o
formato e a distribuicdo destas (Figura 19). Nota-se, na Figura 19 (a), pontos esféricos
envoltos de pontos mais escuros, estes sdo formados de OC livre, que ndo foi complexado.

Contrariamente, também se observa pequenos cilindros, cones e formatos alongados em

maior nimero.
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Figura 19 - Microscopia Optica dos complexos: (a) magnitude 500x; (b) complexos secos,

magnitude 500x.
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Na Figura 20 é apresenta-se a microscopia eletrénica de varredura dos
complexos. Estas imagens sugerem a formacao de microestruturas com dimensdes entre
1 e 2 um, com geometria irregular. Em outras palavras, é possivel observar um novo
rearranjo que gerou uma nova estrutura cristalina, resultados que também foram notados

por Oliveira e colaboradores (2014).

Figura 20 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos complexos formados: (a) ampliacdo
de 1.280x; aplicadas em substrato téxtil 1& (WO) (b) ampliac&o de 1.060x; aplicadas em substrato
téxtil algodao (CO) (c) ampliacdo de 1.180x e aplicadas em substrato téxtil poliéster (PES) (d)

ampliagéo de 1.120x.
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Na Figura 20 (a) nota-se a formacao de aglomerados de ciclodextrina, que depois
de aplicados no téxtil (la), recobrem sua superficie possibilitando a formacgdo do
acabamento. Em suma, os complexos se alinham, produzindo um nucleo no qual a

molécula do principio ativo se hospeda.

4.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

4.2.1. Avaliacéo das microcépsulas por FTIR

As medicBes de espectros na regido do infravermelho do 6leo essencial de
citronela, gelatina, goma arébica e das microcapsulas formadas sdo apresentadas na
Figura 21 (a, b, c e d respectivamente). E possivel notar que ha interagdes complexas que
podem ser observadas na regido de aproximadamente 500 — 4.000 cm™.

Na Figura 21 (a) é possivel observar o espectro do 6leo essencial de citronela
(3,7- dimetil 2,6- octadienal), monotorpendide aciclico. As principais bandas s&o:
2.965,61; 2.917,85; 2.715,02; 1.720,77; 1.641; 1.455,29; 1.377,96 cm™.

A presenca do grupo CH2e CHa alifatico é representada pelas bandas 2.965,61
e 2.917,85 cm, assim como o pico 1.455,29 cm™ que é caracteristico da deformagéo
angular (CH2)a, para n<3. Ainda se observa o pico 1.377,96 cm™ caracteristico de
deformacdo angular dimetil (CHs) geminal. Outra ligacdo presente no esqueleto é o
estiramento alceno (-C=C-) indicado pela banda 1.641 cm? (SILVESTRIN e
ALECASTRO, 2007). Tais grupos podem ser observados na cadeia molecular do éleo
essencial de citronela (Figura 7).

O OC por ser um aldeido também apresenta picos caracteristicos deste grupo
funcional em 2.715,02 cm™ se tem o estiramento CH de aldeido e, em 1.720,77 cm™ a
banda do grupamento carbonila (C=0) de aldeido, como observado por em Silvestrin e
Alecastro (2007) e Lopes e Fascio (2004). Esses picos apresentados sdo 0s principais
grupos na caracterizacdo do OC.
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Figura 21 - Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) dos compostos: (a) 6leo essencial de citronela; (b) gelatina; (c) goma arabica e (d)

microcapsulas.
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Na Figura 21 (b) é mostrado o espectro na regido do infravermelho da gelatina,
proteina caracterizada por grupos amida e amina em sua estrutura quimica (QV, ZENG e
JIANG, 2011). Tais grupos sdo notadas pela presenca das bandas 3.431,10 cm™
caracteristica do grupamento amida e da banda 1.631,71 cm, referente & vibragio C=0
da amida priméria (CONH>), conforme apresentado por Ichiura e Kaneda (2013). Outra
vibracdo a se destacar é a de 1.543,40 cm™ pertencente & amida aromatica secundaria
(WANG et al., 2015).

Outro grupamento caracteristico € apresentado pelas vibragcdes de 2.927,08;
1.337,05 e 1.078,33 cm™ referentes aos grupos amina. A primeira banda é relativa a
vibragdo no plano C-N da amina (CH:NH), a banda 1.337,05 cm?® ¢ alusiva a
deformacdo C-N e a banda 1.078,33 cm™ refere-se a deformagdo axial C-N da amina
alifatica (SILVESTRIN e ALECASTRO, 2007).

O espectro na regido do infravermelho da estrutura da goma arabica é
apresentado na Figura 21 (c). As principais bandas de vibracdo que caracterizam um
polissacarideo estdo relacionadas com o grupo carboxilico. As bandas a se destacar sdo:
3.430; 2.929,15; 1.616,02; 1.419,40; 1.252,00; 839,06; 772,07 e 668,59 cm™.

A vibragdo 3.430 cm™ ¢ associada ao estiramento da hidroxila (OH) do grupo
funcional alcool, assim como apresentado por Yang e colaboradores (2014). Ja a banda
2.929,15 cm™ ¢ tipicamente recorrente ao grupo metil (CH), assim como as bandas
839,06; 772,07 e 668,59 cm™, essas Gltimas, também, sdo referentes ao grupamento metil
presente em aromaticos.

Os picos que aparecem por volta de 1.616,02 cm™ s&o caracteristicos da vibragéo
axial do grupamento carbonila (C=0) aromatico. Os picos 1.419,40 e 1.252 cm™ s&o duas
bandas de deformacdo axial referentes ao acido carboxilico (-COOH) residual dos
aminoacidos &cidos, como o &cido glutdmico e aspartico, presentes em toda a fracdo da
goma arabica que corresponde a um polissacarideo acido.

Por fim, se tem a microcépsula, que pode ser observada na Figura 21 (d), os
picos mostrados evidenciam que séo semelhantes aos presentes nos espectros da gelatina
e goma arabica, 3.427,06; 2.924,72; 1.079,34 cm™. Essa semelhanca € explicada por Qv,
Zeng e Jiang (2011) e Patrick e colaboradores (2013) devido & formacgdo das
microcépsulas ser promovida, principalmente, por interacdes fisicas, tais como interacdes

eletrostatica ao invés de reagdes quimicas.
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No entanto, 0s novos picos 1.636,74, 1.54555 e 1.241,60 cm? sdo
caracteristicos do grupamento amida primaria, secundaria e terciaria (WANG et al., 2015)
que confirmam a formacdo do coacervato, uma vez que, durante o processo de
coacervacao, 0s grupos carboxilicos do polissacarideo (goma arabica) interagem com 0s
grupos amina da proteina (gelatina). Este mesmo resultado foi apresentado por Rocha-
Selmi e colaboradores (2013) na microencapsulacdo de aspartame com gelatina e goma
arébica.

A banda 1.239 cmt, caracteristica de amida terciaria (Rz2NCO) deveria estar em
aproximadamente 1.210 cm™ de acordo com Yakimets e colaboradores (2005), mas esta
deslocada, o que de acordo com Wang e colaboradores (2015) indica mudancas quimicas
na gelatina durante o processo de coacervacdao complexa, mostrando que houve a

formagdo da microcépsula.

4.2.2. Avaliacdo dos complexos por FTIR

Os espectros na regido do infravermelho da ciclodextrina e do complexo
formado CD:OC séo apresentados na Figura 22 (a e b respectivamente). E possivel notar
que ha interacbes complexas que podem ser observadas na regido de aproximadamente
500 — 4.000 cm™.

Na Figura 22 (a) é mostrada a espectroscopia na regido do infravermelho da f3-
ciclodextrina pura, na qual se pode destacar 0os seguintes picos: 3.391,78; 2.925,35;
1.652,03; 1410 — 1300; 1150 — 1020; 950 — 700 cm™.

Neste espectro € possivel verificar o pico caracteristico da ligacdo OH, 3.391,78
cm* uma banda larga, que de acordo com Baptista, Borges e Ferreira (2010) indicam que
este grupo faz parte de ligagdes de hidrogénio, encontrando-se desviado para um
comprimento de onda menor. Essa banda estendida surge, nesta configuracdo, devido a
presenca de dgua no interior da cavidade da ciclodextrina, o que é reforcado pelo pico na
regido de 1.652,03 cm™ que é relativo a deformagio H-O-H, como observado por Oliveira
e colaboradores (2014).
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Figura 22 - Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) dos compostos: (a) p-

ciclodextrina e (b) B-ciclodextrina:OC.

Ja o pico na regido de 2.925,53 cm™ mostra a presenca de CH (carbono
secundario) alifatico e, em 1.080,20 cm™ um estiramento de alcool secundario presentes
na molécula de CD, como mostrado na Figura 8. Com relagdo aos picos situados na regido
de 1.150 — 1.020 cm séo atribuidos as vibracdes do alongamento C-O-C, das ligacdes
entre os grupos éter e hidroxila, ligac6es glicosidicas (MARTIN et al., 2013). E por fim,
0s picos pertencentes a regido de 950 — 700 s&o relativos as vibracdes CH e as vibragdes
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do esqueleto C-C do anel glicopiranose presente nas ciclodextrinas, assim como relatado
por Aguiar e colaboradores (2014).

A Figura 22 (b) mostra o espectro do complexo de inclusdo B-CD e OC. Observa-
se uma forte semelhanca deste espectro com o da B-CD pura, isso ocorre pelo fato da
encapsulacdo do 6leo no interior da ciclodextrina por interacGes intermoleculares. Assim,
ndo ocorre a formacao de novas ligagfes quimicas, e, portanto, ndo ha grandes mudancas
efetivas nos espectros (SZEJTLI, 1998).

A teoria da formacéo de complexo pode ser confirmada pela reducéo da largura
da banda encontrada na regido de 3.391,78 cm?, que de acordo com Aguiar e
colaboradores (2014), as moléculas encapsuladas reduzem esta banda, modificando-a.

Todavia, observa-se, também, no espectro do complexo de inclusdo o
surgimento dos picos 1.722,14 cm™ e 1.641 cm™, sendo o primeiro caracterizado pela
banda do grupamento carbonila de aldeido C=0 e o segundo o estiramento de alceno
C=C, grupos estes presentes na molécula de citronela, Figura 7 e descricdo do espectro
secdo 4.2.1. A acentuada reducdo de intensidade deste pico, quando comparado ao
espectro isolado da citronela, € um indicio da presenca deste composto na cavidade da

ciclodextrina.

43. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A anédlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a estabilidade e as
propriedades térmicas dos polimeros. O parametro medido por essa técnica foi a variacao
da massa da amostra em funcdo da temperatura ou do tempo. Tal analise permite

estabelecer as faixas de temperatura que provocam a decomposi¢do do material.

4.3.1. Termogravimetria aplicada a técnica de coacervacdo complexa

Os termogramas sdo essenciais para a analise da formacdo de microcapsulas,
com eles é possivel obter informacgdes de cada constituinte formador da microcapsula e
compard-los e verificar sua efetivacdo. A Figura 23  apresenta as curvas
termogravimeétricas (a) e as curvas da primeira derivada da curva termogravimétrica em

funcdo do tempo (b) e a Tabela 8 mostra cada estagio de perda de massa.
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Figura 23 - Curvas termogravimétricas (a) TG da citronela, da gelatina, da goma arabica e da

microencépsula; (b) dTG da citronela, da gelatina, da goma arabica e da microcépsula.
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Tabela 8 — Dados termogravimétricos das amostras de 6leo essencial de citronela,

gelatina, goma arabica e das microcapsulas

CITRONELA GELATINA GOMA MICROCAPSULA

Estagio 1 ATewe 30-1925°C 30— 124°C  30-116,2°C 30-131,8°C

T mex 192,5°C 92,7°C 92,7°C 124°C

Yopm 97,8 % 7.7 % 8,5 % 2,4 %
Estagio 2 ATee - 241 -460°C  233-398°C 233-272°C

Trax - 296 °C 280 °C 260 °C

Yopm - 61,7 % 61,4 % 53,1 %
Estagio 3  ATee - - - 280 — 429 °C

Trax - - - 288,5°C

Yopm - - - 32,8%
Residual 0% 19,6 % 18,7 % 9.2 %

ATdec Variago da temperatura de decomposigéo
Tmax Temperatura maxima

%pm Porcentagem de perda de massa

Como se pode ver no perfil das curvas termogravimétricas, Figura 23, e expresso
na Tabela 8, nota-se zonas distintas de perda de massa em cada componente. Estas regides
foram chamadas de estagios de decomposicao.

No caso da analise do 6leo essencial de citronela, verifica-se apenas a pirolise,
num Unico estagio, enquanto a gelatina e goma arabica apresentam dois estagios e as
microcépsulas trés estagios, com a mesma quantidade de eventos térmicos apresentados
no trabalho de Otélora e colaboradores (2015), quando realizaram a microencapsulacao
de um componente da fruta do cacto por coacervacdo complexa.

O termograma do 6leo essencial de citronela apresenta apenas um estagio de
perda de massa, que se inicia em aproximadamente 50 °C e finaliza entorno de 200 °C, o
que de acordo com EI Asbahani e colaboradores (2015) estd proximo da faixa da
temperatura de evaporacdo do 6leo essencial de citronela que é de 201-207 °C. Da anélise
das curvas termogravimetrica e da primeira derivada, pode-se constatar que o 6leo

decompde-se na totalidade, por pirdlise completa, e antes disso observa-se a sua alta
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volatilidade e necessidade de protecdo para o prolongamento da sua durabilidade quando
aplicado em superficies. LV e colaboradores (2014) realizaram analise térmica no 6leo
de Jasmim e obtiveram uma Unica curva do tipo parabdlica, que significou que a maioria
da massa da amostra desapareceu antes de 150 °C, ndo apresentando, assim, resisténcia
ao calor.

Ja no caso da gelatina e goma arabica, o primeiro estagio de decomposicao, é
um indicativo da evaporacao de toda a agua residual presente nestes compostos (TORINI;
ARGILLIER e ZYDOWICZ, 2005). De forma geral, a liberagdo de umidade é notada na
Figura 23, nas curvas de TGA e dTGA como perda de massa que ocorre na temperatura
inicial da analise até aproximadamente a temperatura de ebuli¢do da agua. Neste caso, a
perda de massa se estende até 124 °C para a gelatina e até 116,2 °C para a goma arabica.
De forma quantitativa perdeu-se 7,7% (m/m) e 8,5% (m/m), respectivamente.

Em suma, a pir6lise da gelatina e da goma ocorre na mesma faixa de
decomposicdo, 200 — 500 °C, denominado estagio dois. A perda de massa é de 61,7%
(GE) e 61,4% (GA). Em sintese, ambos compostos apresentam comportamentos
similares, tanto na regido de decomposic¢éo (Tabela 8), quanto na porcentagem residual,
19,6% (GE) e 18,7% (GA).

Com relacdo ao termograma da microcapsula, percebe-se trés eventos térmicos
gerais: um primeiro estagio de perda de agua muito pequeno, cerca de 2,4%, valor
préximo ao encontrado no trabalho de Yang e colaboradores (2014), que foi de 2,2%,
quando as microcéapsulas foram preparadas usando quitosana e goma arabica como
material de parede.

Ja o segundo estagio de perda de massa ocorre em temperatura superior a de
ebulicdo da agua, iniciando em 233 °C e estendendo até 272 °C. Neste estagio, perderam
cerca de 53,1% de massa, valor proximo ao apresentado no trabalho de Fei e
colaboradores (2015) quando microencapsularam o dleo essencial de rosas e, perdeu-se
56% de massa. Este valor refere-se a quantidade de principio ativo microencapsulado,
liberado devido a degradacéo inicial das cadeias constituintes dos materiais de parede.

Dentro desta Otica, ainda se pode verificar na Figura 23, que a curva do segundo
estagio de perda de massa das microcapsulas ocorre em poucos segundos, devido ao 6leo
essencial de citronela ser extremamente volatil. Isto também é observado na curva da

primeira derivada deste composto. Resultado similar foi obtido no trabalho de Yang e
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colaboradores (2014) que apontam a rapida liberacdo do material de nucleo,
acompanhada pela decomposicdo dos materiais de parede, 0 que causou a alta perda de
massa.

Dessa forma, no estagio trés, ocorre a pirdlise das microcapsulas, com faixa de
decomposic¢do de 280 — 429 °C. Coincidindo com as temperaturas de pirélise da gelatina
e goma arabica, evidenciando que apenas neste estagio ambas foram decompostas, como
apresentado por Al-Shannaq e colaboradores (2015) que apontam a degradacdo do
material de parede apds a pirélise do nudcleo. Dessa forma, essas premissas apontam que
a incorporacdo do OC pelo sistema de microencapsulacdo forma um complexo com alta
estabilidade térmica quando comparado ao 6leo livre, tornando-o mais resistente a

temperatura.
4.3.2. Termogravimétrica técnica de complexacao
Na Figura 24 encontram-se as curvas termogravimétricas (TG) e a derivada

primeira desta curva (dTG) dos compostos puros (B-CD e OC) e do complexo formado

com eles.
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Figura 24- Curvas termogravimétricas (a) TG da citronela, B-ciclodextrina e complexo; (b) dTG

da citronela, B-ciclodextrina e complexo.
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A Tabela 9 apresenta os principais estagios de perda de massa, juntamente com

o percentual residual apds o processo.

Tabela 9 — Dados termogravimétricos das amostras de ciclodextrina e do complexo

formado.
CITRONELA CICLODEXTRINA COMPLEXO
Estagio 1 ATdec 30-192,5°C 53,5-116,3°C 61,3 -108,3°C
T max 114,5°C 92,7°C 100,5°C
Yopm 97,8 % 13,2 % 2,13 %
Estagio 2 ATgec - 280 —-382°C 319,8 — 374,7 °C
Tmax - 296,3°C 327,7°C
Yopm - 71,6 % 68,8 %
Residual 0% 7,7% 4.7 %

ATuec Variacdo da temperatura de decomposicéo
Tmax Temperatura maxima

%pm Porcentagem de perda de massa

Como se pode verificar pelo perfil dos termogramas, Figura 24, observa-se duas
regides distintas de perda de massa para a B-ciclodextrina, sendo a primeira devido a
perda de 4gua e a segunda a pirolise. A primeira estende até a temperatura de 116,3 °C,
temperatura acima do ponto de ebulicdo da agua, entretanto, isso ocorre devido ao fato
de parte da agua residual estar dentro da cavidade da B-CD. Isto indica o percentual de
umidade da B-ciclodextrina, 13,2% (m/m). Valor este comumente encontrado nos
trabalhos que utilizam ciclodextrinas, como é reportado por Aguiar e colaboradores
(2014) e Karathanos e colaboradores (2007).

A segunda regido de decomposicdo, estagio 2, para a p-CD é decorrente da
decomposicdo de sua estrutura, Tabela 9, que apresenta como inicio da temperatura de
pirolise 280 °C e finaliza em 382 °C. Sendo a mesma faixa de decomposic¢ao encontrada
nos trabalhos de Del Valle (2004), Connors (1997) e Szejtli (1998).

Ja com relacdo ao complexo formado, Figura 24, nota-se 0 comportamento
distinto nas curvas termogravimétricas, sendo que o complexo apresenta maior

estabilidade térmica e menor presenca de agua, passando de 13,2% de perda de massa da
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ciclodextrina pura para 2,13% do complexo. Isso ocorreu devido a encapsulacdo da
citronela, que ocupa o lugar na cavidade que outrora era ocupado pelas moléculas de 4gua,
como descrito por Venturini e colaboradores (2008).

Por sua vez, a estabilidade térmica do 6leo foi melhorada, pois sua volatilizagdo
em condi¢cbes normais passou de aproximadamente 1925 °C, Tabela 5, para
aproximadamente 327 °C, Tabela 9, essa mudanca também foi verificada por Ozdemir e
Gokmen (2015) quando utilizaram a B-ciclodextrina para complexar baunilha, tendo um
deslocamento de 83 para 130 °C. Ao passo que a partir dessas evidéncias é possivel
afirmar que a B-ciclodextrina pode formar o complexo de inclusdo com o 6leo essencial

de citronela.

4.4. RENDIMENTO DO PROCESSO DE ENCAPSULACAO

Para avaliar o rendimento do processo de microencapsulacdo e complexacéo foi
realizado a espectroscopia na regido do ultra violeta da solucdo apds a realizacdo do
processo. Em principio, fez-se a varredura do OC para que pudesse ser encontrado o0 pico
maximo de absorvancia em solucdo de acetona, varredura de 250 a 550 nm, Figura 25 e
Tabela 10.

5,500 T T T T

Abs

2,499

0,501 ! . ! !
250,00 400,00 550,00
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Figura 25 - Espectro de varredura do dleo essencial de citronela.
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Tabela 10 — Dados referentes a varredura espectrofotométrica visando detectar o

comprimento de onda de maior absorvancia do dleo essencial de citronela.

COMPRIMENTO DE ONDA ABSORVANCIA

(nm)

333,00 4,246
317,20 1,358
303,00 1,539
290,80 0,620
284,60 0,545
265,20 0,496
319,20 1,269
303,80 0,611
292,00 0,499
285,40 0,461
264,40 0,453
254,20 0,471

Como se pbde notar hd um pico méximo de absorvancia em 333 nm, Figura 25.
Este foi o comprimento de onda a partir do qual foi construida a curva de calibracéo,

tomando-se 10 concentracBes conhecidas de OC, Figura 26.
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Figura 26 - Curva padrao de calibracdo de analise do dleo essencial de citronela por absor¢ao

espectrofotométrica a 333 nm.
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Na Tabela 11 é possivel observar os valores dos coeficientes angular e linear

encontrados para a reta ajustada e o valor do coeficiente de determinagcio R?=0,9968..

Tabela 11 — Valores correspondentes a equagdo gerada para o célculo da concentragao

do 6leo essencial de citronela.

ERRO
Coeficiente angular (a) -0,0359 0,0267
Coeficiente linear (b) 12,66 0,2920
Ajuste R? 0,9968
Dessa forma a equacéo obtida € a seguinte:
abszzz = 12,66 x Cy;; — 0,0359 (16)

Sendo,
Coil @ concentracdo de 6leo essencial de citronela, em mg mL?;

abs a absorvancia em comprimento de onda de 333 nm, em %.

4.4.1. Rendimento das microcapsulas

Utilizando a equacgdo (16), foi possivel verificar o rendimento do processo de

microencapsulacao, Tabela 12.

Tabela 12 — Rendimento do processo de microencapsulacdo do dleo essencial de

citronela.

Processo  Concentragdo inicial de  Concentragéo final de Rendimento

citronela (mL mg?) citronela livre (mL mg?) (%)

1 0,0025 0,001051 57,97
2 0,0025 0,001134 54,64
3 0,0025 0,000968 61,29
Média 57,97

Desvio Padréo 3,33
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Com a microencapsulagdo do OC utilizando GE e GA, obteve-se como
rendimento de 6leo microencapsulado médio 57,97 + 3,33%, valor este superior ao
rendimento médio apresentado por Gonsalves e colaboradores (2009) que realizaram a
microencapsulacdo do 6leo essencial de Citrus sinensis (L) Osbeck pelo método da
coacervacao simples e obtiveram 31,16% de rendimento. Ainda, € um rendimento que
estd dentro da faixa de resultados apresentada por Yang e colaboradores (2014), que

microencapsulou éleo de baunilha por coacervacdo complexa.

4.4.2. Rendimento dos complexos

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados do rendimento do processo de
complexacdo do 6leo de citronela por B-ciclodextrina, que foram obtidos utilizando a

equacéo (16).

Tabela 13 — Rendimento do processo de complexacdo do 6leo essencial de citronela por

B-ciclodextrina

Processo  Concentracgdo inicial de  Concentragdo final livre  Rendimento

citronela (mL mg?) de citronela (mL mg) (%)

1 0,0588 0,02151 63,43
2 0,0600 0,02149 64,18
3 0,0588 0,02172 63,75
Média 63,79

Desvio Padréo 0,38

O valor médio de rendimento da complexagdo por B-ciclodextrina do OC foi de
63,79 + 0,38% resultado superior ao encontrado por Oliveira e colaboradores (2014)
quando complexaram poli(D,L-acido latico) com a-ciclodextrina, 23-42%. Indicando a

alta efetivacao do processo.
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45. ESTIMATIVA DO DIAMETRO DAS MICROPARTICULAS POR
ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ

Foram analisadas microparticulas produzidas pelo método de coacervagdo
complexa e os complexos formados com B-ciclodextrina, conforme apresentado na se¢éo
de metodologia (3.2.1. € 3.2.2.)

4.5.1. Distribuicdo do tamanho das microcépsulas

Na Figura 27, é possivel verificar o histograma das microcdpsulas e a

distribui¢do acumulada.
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Figura 27 - Histograma de distribuicdo do tamanho das microcdpsulas do dleo essencial de

citronela e acumulo da distribuicéo.
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Os resultados mostrados na Figura 27 demonstram que as microcapsulas do OC
apresentam uma restrita distribui¢do do diametro na gama de 1,5 a 40,5 um, sendo que a
maior proporc¢do de distribuicdo estd na faixa de 5,0-22,5 um. Na Tabela 14 ¢ possivel
verificar que cerca de 90% das microcapsulas estdo nesta faixa de didmetro, comprovando
o0 que foi mencionado na secdo 4.1. sobre a alta regularidade das microcapsulas.

Essa distribuicdo homogénea é confirmada pela Figura 27 ao analisar o acumulo

da distribuicdo, nota-se que ha poucas microcapsulas com pequeno e grande diametro.

Tabela 14 — Distribuicdo do diametro das microcépsulas.

Diametro da NUumerode  Nuamero de particulas Probabilidade
microcapsula (um) particulas acumuladas acumulada (%)
1,5 1 1 0,09452
4,5 70 71 6,71078
75 134 205 19,37618
10,5 154 359 33,93195
13,5 213 572 54,06427
16,5 196 768 72,58979
19,5 133 901 85,16068
22,5 85 986 93,19471
25,5 26 1012 95,65217
28,5 14 1026 96,97543
31,5 18 1044 98,67675
34,5 5 1049 99,14934
37,5 4 1053 99,52741
40,5 5 1058 100

A Tabela 15 apresenta os dados estatisticos deste ensaio.

Tabela 15 — Dados estatisticos referentes ao diametro das microcapsulas formadas.

N total Média (um) Desvio Padrao

1.058 15,515 9,2632

O didmetro meédio das microcapsulas € 15,515 um, resultado este que esta de
acordo com o apresentado por Jamekhorshid, Sadrameli e Farid (2014) que apontam
como faixa do didmetro médio das microcépsulas feitas por coacervagdo 2 — 1.200 pum e,

ainda, de acordo com Prata e Grosso (2015) para aplicagdo em artigos téxteis o diametro
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maximo de uma microparticula deve ser de 100 um, o que indica que as microcapsulas
formadas sdo aplicaveis, mostrando diametro semelhante ao apresentado por QV, Zeng e
Jiang (2011), que microencapsularam luteina por coacervacdo complexa obtendo
didmetro médio das microcapsulas de 14,98 um., Este pequeno didmetro se torna

importante para que as microcapsulas possam recobrir os intersticios de todo o tecido.

4.5.2. Distribuicdo do tamanho dos complexos

J& o tamanho dos complexos formados pela complexacdo com B-CD é
apresentado na Figura 28. Nota-se que a distribuicdo de tamanho ocorre em uma gama
mais reduzida, 1 a 10 pum, quando comparada com a gama de diametro das microcapsulas.
Por outro lado, observa-se que o percentual de acimulo atinge 90% em torno de 7 pm,

como é mostrado na Tabela 16.
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Figura 28 - Histograma de distribui¢éo do tamanho dos complexos do 6leo essencial de citronela

e acimulo da distribuig&o.
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Tabela 16 — Distribui¢do do tamanho dos complexos.

Tamanho Numero de Numero de particulas Probabilidade
(Um) particulas acumuladas acumulada (%o)
0,5 130 130 21,128
15 150 280 45,528
2,5 95 375 60,976
3,5 62 437 71,057
4,5 44 481 78,211
55 35 516 83,902
6,5 34 550 89,431
7,5 31 581 94,471
8,5 14 595 96,748
9,5 20 615 100

Na Tabela 17 encontram-se os dados estatisticos referentes a amostra de
complexos em solucéo.

Tabela 17 — Dados estatisticos referentes ao tamanho dos complexos formadas.

N total Média (um) Desvio Padréo

615 3,014 2,558

O tamanho médio dos complexos formados é de 3,014 um, como pode ser notado
também nas fotomicrografias, Figura 19 e 20. Valor inferior ao encontrado por Ozdemir
e Gokmen (2015) que foi de 29 um. Esses autores apontam que o tamanho é determinado
pela relacdo entre material de ndcleo e parede, quanto maior a relagdo menor sera o
didmetro, estes autores utilizaram 1:20 e neste trabalho utilizou-se 1:1. O menor tamanho
¢ importante para a maior penetracao nos intersticios do tecido.

Deve-se ressaltar o alto valor do desvio padrdo, tornando-se nitido a falta de
homogeneidade do tamanho dos complexos formados. O menor tamanho de complexo

foi de 1,791x10” pm e o maior tamanho de 10 um, tendo uma alta variac&o.

4.6. APLICAC}AO DAS MICROCAPSULAS E COMPLEXOS EM
SUBSTRATOS TEXTEIS

Os acabamentos, microcapsulas e complexos, foram realizados utilizando a
técnica Pad-dry, descrita na secdo 3.2.4. As condicOes requeridas serdo descritas de
acordo com o tipo de substrato téxtil e acabamento.
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4.6.1. Aplicacdo de microcapsulas

Os resultados das aplicagdes das microcapsulas nos substratos téxteis podem ser
observados na Tabela 18.
Tabela 18 — Acabamento com microcépsulas em diferentes substratos téxteis: 1& (WO),
algodéo (CO) e poliéster (PES).

WO CO PES
Massa (Q) 0,209 + 0,005 0,213 + 0,005 0,221+ 0,017
% de Massa Umida impregnada —
) 147 £ 1 174+ 5 128+ 2
Pick-up (%)*
% de Massa seca enxertada —
591+ 0,35 7,10 £ 0,22 5,35+ 0,09

ow.f. (%%)**

* pick-up (%) porcentagem tedrica de produto presente apds a impregnacdo, tecido imido, com relagéo ao tecido seco.
** o.w.f. (%) (on weight of fibres) quantidade de produto aplicado, calculado pela diferenca de massa entre o tecido
seco sem tratamento e o tecido seco apds o acabamento.

Os resultados apresentados indicam que ao final do processo é constatada a
presenca de microcapsulas na superficie dos artigos téxteis, variando de acordo com o
tipo de substrato téxtil. De acordo com Araljo e Castro (1984) a fibra de algodéao
apresenta caracteristicas hidrofilicas, o que permite maior adsorcao de soluces e, isto €
notado no seu maior pick-up 174 + 5% quando comparada com os outros, 147 + 1%
(WO) e 128 + 2% (PES).

Com relacdo a quantidade retida de microcapsulas (o.w.f. %), observa-se o
mesmo comportamento, destacando o substrato algoddo com 7,10 + 0,22% de retencéo.
No trabalho de Marti e colaboradores (2014) dentre as fibras de poliamida e algoddo, o
segundo foi o que apresentou melhor resultado, este desempenho do algoddo esta
relacionado com a biocompatibilidade entre os grupos funcionais disponiveis,
bioestabilidade e a biodegrabilidade das microcapsulas.

Por outro lado, verifica-se que todos os artigos téxteis apresentam alta absorcédo
das microcépsulas indicando a possibilidade de integracdo no sistema de liberacéo
controlada, tecido/microcapsula.

4.6.2. Aplicacdo de complexos
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Os resultados das aplicacGes dos complexos nos substratos téxteis podem ser

observados na Tabela 19.

Tabela 19 — Acabamento com complexos em diferentes substratos téxteis: 1& (WO),
algodao (CO) e poliéster (PES).

WO CO PES
Massa (Q) 0,189 + 0,005 0,212 +0,005 0,210+ 0,017
% de Massa Umida impregnada —
124 +1 147 £ 0,5 122 4+ 0,90

Pick-up (%)*
% de Massa seca enxertada —
o.w.f. (%0)**

* pick-up (%) porcentagem tedrica de produto presente ap6s a impregnacdo, tecido Umido, com rela¢do ao
tecido seco.

** 0.w.f. (%) (on weight of fibres) quantidade de produto aplicado, calculado pela diferenca de massa entre
0 tecido seco sem tratamento e o tecido seco apds o acabamento.

8,18 £ 1,12 11,32+ 0,71 6,19 £ 0,91

Os resultados apresentados indicam que ao final do processo observa-se a
presenca de complexos nos téxteis, variando de acordo com o tipo de substrato téxtil.
Nota-se 0 maior percentual de retencéo de produto para os trés substratos téxteis, quando
comparados com a aplicagdo de microcapsulas de 591+ 0,35% para 8,18 +
1,12% (WO), de 7,10 £+ 0,22% para 11,32 + 0,71% (CO) e de 5,35 + 0,09% para
6,19 + 0,35% (PES). Isso pode ser explicado pelo menor tamanho dos complexos, como
visto nos resultados apresentados nas Figuras 19 e 20, referente a morfologia e na Figura
28 referente a estimativa do didmetro de cada um destes, o que possibilitou melhor
penetracdo nos intersticios das fibras téxteis.

Assim como no caso da aplicacdo das microcapsulas nos substratos téxteis, o
artigo que apresentou maior retencdo de complexos foi o tecido de algodédo, 11,32 +
0,71%, valor este, superior ao encontrado por Martin e colaboradores (2013) que
aplicaram B-CD em ndo-tecidos CO. Marti e colaboradores (2012) mostram que essas
diferencas entre os percentuais de retencdo dos artigos téxteis (WO, CO e PES) esta

relacionada com as possiveis interacfes entre o substrato téxtil e o acabamento.
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47.  AVALIACAO DOS ACABAMENTOS EM SUBSTRATOS TEXTEIS POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO ATENUADA (FTIR-
ATR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada nos artigos sem
nenhum tratamento superficial, tecidos com microcapsulas, Figuras 29 — 31 e tecidos

com complexos, Figuras 32 — 34.

4.7.1. Substrato téxtil 1& (WO)

A Figura 29 mostra as bandas dos principais grupos funcionais obtidos por
FTIR-ATR do tecido 100% WO.
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Figura 29 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%
WO.

As bandas apresentadas na Figura 29 s@o descritas na Tabela 20.
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Tabela 20 — Identificacdo dos grupos funcionais do substrato téxtil WO.

NUMERO DE ONDA (cm™)

ATRIBUICOES

1.079

1.172

1.235

1.395

1.450

1.516

1.630

2.929 —2.960

3.072

3.276

Vibracao do grupo funcional S=O da
ligacdo Cistina-S-monodxido, C-SO-S-C

Estiramento forte de C-O de alcoois
primario e fenois

Vibracgdo do grupo C=0 de amida
terciaria

Deformacéo axial do grupo carbonila
C=0 de &cido carboxilico

Vibracgdes de nucleos aromaticos C=C

Deformacéo angular simétrica das
ligagbes NH de amida secundéria

Vibracao do grupo funcional carbonila
C=0 de amida primaria

Estiramento, médio-forte, CH alifatico
(CHz e CHy>) ligados a carbono primario e
secundario

Estiramento, médio, NH2 associado a
aminas primarias alifaticas

Vibracdo de deformacéo axial da ligacéo
OH

(CARDAMONE et al., 2009; LOPES e FASCIO, 2004)
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4.7.1.1.Microcéapsulas aplicadas em substrato téxtil 1&

A Figura 30 apresenta o espectrograma na regido do infravermelho, do artigo

téxtil tratado com a solucdo contendo OC livre e microencapsulado.
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Figura 30 - Espectroa na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%

WO com acabamento de microcapsulas.

Ao analisar a Figura 30 é possivel notar algumas mudancas no espectro quando
comparada a Figura 29, tecido de WO sem acabamento. H& o surgimento das bandas 873
e 976 cm™ apontando a presenca do grupamento CH, mesmo pico presente na goma
arébica, outro pico que se pode observar é na regido de 1.340 cm™ caracterizado pela
deformacdo CN do grupamento amina, um dos grupos tipicos das microcépsulas,
indicando seu depoésito sobre o artigo, dessa forma, pode-se afirmar que ocorreu a

efetivacdo do acabamento.
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4.7.1.2. Complexos aplicados em substrato téxtil 14

Ap0s a aplicacdo do complexo no substrato de 1a, técnica Pad-dry, fez-se o
FTIR-ATR do artigo. A Figura 31 representa o espectro na regido do infravermelho do

artigo téxtil WO tratado com a solugdo contendo OC livre e complexado.
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Figura 31 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%

WO com acabamento de complexos.

O espectrograma do substrato WO sem tratamento foi apresentado na se¢do
4.7.1, Tabela 17. Nesta secdo serdo destacadas as diferencas entre esses dois
espectrogramas.

Os novos picos surgem na regido de 700 — 950 cm™, sendo estes relativos as
vibragcbes CH e as vibracdes do esqueleto C-C do anel glicopiranose presente nas
ciclodextrinas, como observado por Aguiar e colaboradores (2014) e, apresentados na
Figura 22. Isso evidencia a retengdo dos complexos (B-CD:OC) sobre o substrato téxtil
apresentado na Tabela 18.

Outros picos que podem ser notados na Figura 22 estdo na regido de 1.150 —
1.020 cm™ atribuidos as vibragGes do alongamento C-O-C, das ligacGes entre os grupos

éter e hidroxila, ligacGes glicosidicas (SILVESTRIN e ALECASTRO, 2007), que de
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acordo com Matioli, Moraes e Zanin (2000) sdo referentes as ligacGes glicosidicas
presentes na cavidade da ciclodextrina.

O que também chama a atencdo é o desaparecimento do pico 3.072 cm?,
estiramento NH associado a aminas primérias alifaticas, essa quebra e o surgimento dos
novos picos estdo relacionados com interagdes entre a -CD e 0 artigo de WO. Além da
mudanca na intensidade da vibracio na regido de 2.921 — 2.960 cm™ indicando

perturbacao na vizinhanca da cadeia molecular.

4.7.2. Substrato téxtil algodéo (CO)

A Figura 32 mostra as bandas dos principais grupos funcionais obtidos por
FTIR-ATR do tecido 100% CO.
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Figura 32 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%
CO.

Na Tabela 21 é mostrado cada um dos grupos funcionais identificados pelo FTIR-ATR.
77



Tabela 21 — Identificagdo dos grupos funcionais do substrato téxtil CO.
NUMERO DE ONDA (cm™) ATRIBUICOES

896 — 662 Deformagéo axial fora do plano referente
as ligacdes C-H

1.001 - 1.052 Vibragio da ligacdo 1,4 B-glicosidica
1.108 Estiramento C-O assimétrico do anel
pirano
1.203 Estiramento C-O de alcool no plano
1.281 Deformagéo CH
1.375 Deformagéo angular CH>
1.428 Deformacéo da ligacdo C-OH de alcoois
no plano
1.648 Estiramento axial do anel aromético
1.734 Deformacdo axial C-O-C
2.874 —2.922 Estiramento axial do grupo alifatico CH>
e CHO2H
3.284 Banda larga e forte de deformacao axial
de O-H

(BAPTISTA; BORGES e FERREIRA, 2010; SILVESTRIN e ALECASTRO, 2007;
SCHWANNINGER et al., 2004)

4.7.2.1. Microcapsulas aplicadas em substrato téxtil algodao

A Figura 33 apresenta o espectrograma na regido do infravermelho atenuado
(FTIR-ATR) do artigo de algoddo apdés o tratamento utilizando OC livre e
microencapsulado pelo método de foulardagem. Verifica-se a presenca de bandas que
caracterizam o algod&o, como de 1.001 — 1,056 cm™, 1.205 — 1.431 cm™ e ainda percebe-
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se, 0 deslocamento do pico 2.922 (vibrag¢des do grupo CH2 e CH20OH ) para 2.900, o que

caracteriza uma mudanca na vizinhanga destes radicais e interacdes intermoleculares.
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Figura 33 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%

CO com acabamento de microcapsulas.

No entanto, o que se deve evidenciar, é o desaparecimento do pico 1.734 cm™ e
0 surgimento do pico 1.540 cm™ caracteristico de amida secundaria, grupo funcional
presente nas microcapsulas, apo6s o tratamento com microcapsulas, o que sugere uma

nova interagdo molecular. Com isso é possivel verificar a efetivacdo do acabamento.

4.7.2.2.Complexos aplicados em substrato téxtil algodao

Ap0s a aplicacdo do complexo no substrato de CO, técnica Pad-dry, fez-se o

FTIR-ATR do artigo, procedimentos ja citados. A Figura 34 representa o espectrograma
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na regido do infravermelho do artigo téxtil CO tratado com a solucdo contendo dleo

essencial de citronela livre e complexado.
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Figura 34 - Espectroscopia na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do

substrato téxtil 100% CO com acabamento de complexos.

O espectro do substrato CO sem tratamento foi apresentado na secdo 4.7.2,
Tabela 18. Nesta secdo serdo destacadas as diferencas entre dois espectros, tecido algodédo
com tratamento, complexos formados por f-CD e OC, e o tecido sem tratamento.

Assim como no acabamento realizado com microcapsulas, verifica-se a presenca
de bandas que caracterizam o algoddo, como de 1.001 — 1,056 cm™, 1.205 — 1.431 cm™,
diferentemente do acabamento com microcapsulas, neste percebe-se, o deslocamento de
dois picos 2.922 e 3.282 cm™ (vibragdes do grupo CH, e CH,OH e estiramento do grupo
OH) para 2.901 e 3.332 cm™, respectivamente, 0 que caracteriza uma mudancga na
vizinhancga destes radicais e interagGes intermoleculares.

Também se verifica o desaparecimento do pico 1.734 cm™, deformagéo axial C-
O-C apos o tratamento com complexos indicando novas intera¢@es, no entanto, ndo ha o

surgimento de novos picos. Bhaskara-Amrit, Pramod e Warmoeskerken (2011) apontam
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que o CO e a B-CD fazem interacGes covalentes, podendo o grupo ter sido mascarado

pela ciclodextrina, estando este dentro da sua cavidade.

4.7.3. Substrato téxtil poliéster (PES)

A Figura 35 mostra as bandas dos principais grupos funcionais obtidos por

FTIR-ATR do tecido 100% PES.
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Figura 35 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%

PES.

A Tabela 22 mostra as principais bandas do espectro do artigo e suas respectivas

atribuicdes.
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Tabela 22 — Identificacdo dos grupos funcionais do substrato téxtil PES.

NUMERO DE ONDA (cm™)

ATRIBUICOES

724

793 — 848

877

1.098 e 1.248

1.339

1.413 -1.472

1.509 - 1.578

1.714

Deformacéo angular de (CH2)n

Vibracdes dos hidrogénios aromaticos
adjacentes

Vibracao de anel aromatico grupo
funcional benzeno

Estiramento forte do grupo C-O de éster
insaturado e aromatico

Deformagéo angular tipo flexdo CH>

Estiramento do grupo C-O e deformacéo
do grupo OH

Vibracéo de esqueleto aromatico com
estiramento C=C

Estiramento do grupo carbonila C=0 de
grupos acidos carboxilicos

(FECHINE; RABELLO e SOUTO-MAIOR, 2002; EDGE et al., 1996)

4.7.3.1.Microcépsulas aplicadas em substrato téxtil poliéster

Apds a impregnacao por foulardagem das microcapsulas no tecido foi realizado

0 FTIR-ATR nas amostras, sendo que na Figura 36 mostra-se a caracterizacdo apos o

tecido seco.
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Figura 36 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%

PES com acabamento de microcapsulas.

Ao analisar o espectro na regido do infravermelho do tecido 100% poliéster com
tratamento, Figura 36, e compara-lo com a Figura 35, artigo sem acabamento, verifica-
se a presenca de novas bandas nas regides de: 661 e 900 cm™ que sdo caracteristicas da
ligagdo CH de grupos aromaticos, presentes na goma ardbica. Também observa-se a
presenca da banda 1.450 cm?, referente a alcenos aromaticos C=C, presentes na gelatina,

mostrando que houve tratamento, apenas superficial sem nenhuma interacéo.

4.7.3.2. Complexos aplicados em substrato téxtil poliéster

O espectro do tecido de poliéster com acabamento utilizando complexos (j3-
CD:0C) ¢é mostrado na Figura 37. Este caracteriza-se pelo surgimento da banda 3.286

cm? caracteristica da ligagdo OH, banda larga, presente na ciclodextrina.
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Figura 37 - Espectro na regido do infravermelho atenuada (FTIR-ATR) do substrato téxtil 100%

PES com acabamento de complexos.

Verifica-se também uma perturbacdo na vizinhanga do esqueleto da molécula,
resultando na mudanca de intensidade das vibragGes das ligacOes 1.472 e 1.248 cm™, que
tém as intensidades diminuidas e, os picos 1.453 e 1.098 cm™, que tém as intensidades
aumentadas, quando compara-se a Figura 35. Essa mudanca ocorre na vibracdo do
estiramento do grupo C-O; deformacéo do grupo OH e no estiramento do grupo C-O de
éster insaturado e aromatico. Essa perturbagdo caracteriza-se como pequenas mudancas

superficiais.

48. QUANTIFICACAO E AJUSTE MATEMATICO DA LIBERACAO
CONTROLADA DO OC

Nesta subsecéo serdo descritos e analisados os ajustes dos sistemas de liberagédo
a partir dos substratos téxteis 1a, algod&o e poliéster nas condi¢fes experimentais agua a
37 °C , pH 7,4 sob agitacdo. Muitos modelos mateméticos foram desenvolvidos com o

objetivo de descrever a liberacdo de principio ativo, embora, os mais frequentemente
84



usados séo os de Higuchi (1963) e Korsmeyer-Peppas (1985) (MANADAS; PINA e
VEIGA, 2002). Neste trabalho, também, foi aplicado o modelo de Higuchi-ordem zero
(Tabela 6) para verificar se havia uma liberacdo inicial.

Para que se possa analisar quantitativamente as cinéticas de libertacdo do 6leo
de citronela, procedeu-se ao ajuste dos dados experimentais a funcao de Higuchi-ordem
zero (Equacdo 12), Higuchi (Equacédo 5) e Korsmeyer-Peppas (Equacdo 7). Os ajustes
foram realizados com o software OriginPro 8.5.1.

De forma geral, em todos o0s casos, quando se utilizou o modelo Higuchi-ordem
zero, ficou claro que o baixo valor de K, ,da ordem de 107 indica a tendéncia a zero do
valor, ndo influenciando na liberagcdo. Além disso, o valor negativo ndo condiz com a
liberacdo, e o ajuste realizado tem apenas significado matematico, nao aplicavel. Assim

que, apenas os modelos de Higuchi e Korsmeyer-Peppas serdo analisados.

4.8.1. Acabamento com microcapsulas
4.8.1.1. Substrato téxtil 1a

Ao analisar a Figura 38 pode-se observar que o processo de liberacdo do 6leo
essencial de citronela em WO ocorre em dois passos distintos, com um intervalo de
tempo em que ndo ha qualquer tipo de liberacdo, de 90 a 230 minutos. No primeiro estagio
de liberacdo ocorre a liberacdo do Oleo que estd livre na superficie do tecido e
parcialmente o 6leo contido nas microcapsulas, dessa forma, neste primeiro momento se
tem a liberacdo realizada em uma superficie plana. Ja o segundo passo de liberacédo

corresponde apenas ao 6leo microencapsulado, assim sendo, liberacdo por esferas.
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Figura 38 - Perfil de liberacdo in vitro do 6leo essencial de citronela livre e microencapsulado
em agua, a temperatura de 37 °C aplicado em substrato téxtil WO.

Devido ao perfil ter apresentado duas regides distintas de liberagéo fez-se os

ajustes em cada uma destas. A primeira etapa é mostrada na Figura 39(a) e a segunda

etapa na Figura 39(b). J& na Tabela 23 sdo apresentados os parametros resultantes dos

ajustes de Higuchi-ordem zero (Equagéo 12), Higuchi (Equacédo 5) e Korsmeyer-Peppas

(Equacéo 7)

Higuchi-ordem zero
0,00 -~ Higuchi
- Korsmeyer-Peppas

Liberagao do 6leo essencial de citronela (%)

T T T T T )
0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

(@)

Liberacéo do 6leo essencial de citronela (%)

T T T T T
250 300 350 400 450
Tempo (min)

(b)

Figura 39 - Modelagem do perfil de liberacdo do 6leo essencial de citronela aplicado em substrato

téxtil WO utilizando o modelo de Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-Peppas: (a) primeira

etapa e (b) segunda etapa de liberag&o.
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Da andlise dos referidos dados pode-se verificar que na primeira etapa ocorre a
liberacdo de cerca de 40% do 6leo essencial com constante cinética de, aproximadamente,

0,06 min!, Tabela 23, independente do modelo ajustado.

Tabela 23 — Pardmetros de modelagem da liberagdo controlada do 6leo essencial de

citronela aplicado em WO.

MODELO VARIAVEIS PRIMEIRA SEGUNDA
ETAPA ETAPA
Higuchi-ordem zero R? 0,9812 0,9661
Ko(107?) -0,065+0,0862 0,0020+0,0003
Kho 0,0657+0,0044 0,0034+0,0061
Higuchi R? 0,9820 0,7558
Kn 0,0625+0,0013 0,0406+0,0022
D#(10?) 0,0767+0,0032 0,0324+0,0022
Korsmeyer-Peppas R? 0,9800 0,9667
Kke 0,06367+0,0058 0,0029+0,0001
n 0,4930+0,0291 0,9516+0,07326

Verifica-se, ainda, na Tabelas 23, que as respectivas funcfes utilizadas sdo
adequadas para o ajuste dos resultados experimentais do artigo de |&, pois todas
apresentam coeficientes de determinagdo >0,9800 na primeira etapa. Dentre 0s ajustes o
que apresenta maior correlacdo € o modelo de Higuchi com R=0,9820, indicando que
nesta primeira etapa a liberagcdo ocorre seguindo o mecanismo Fickiano.

Ghasemnejad e colaboradores (2015) mostram em seu trabalho, estudo da
liberacdo controlada de nanoparticulas de silica, no qual a liberacdo apresenta mecanismo
Fickiano. Estes autores apontam que este mecanismo depende puramente da difusao, que
de acordo com Surathi e Karbhari (2006) neste tipo de mecanismo se tem a velocidade de
difusdo do principio ativo inferior a mobilidade do segmento da cadeia polimérica, por
isso 0 mecanismo depende apenas da difusdo. O que ocorreu neste caso, pois a fibra de
I&, por ser com caracteristicas hidrofobica, ndo tem alta afinidade com a agua, ndo
havendo mobilidade das suas cadeias.

Com relacdo & segunda etapa de liberacdo, o modelo que apresenta o melhor

ajuste matematico é o de Korsmeyer-Peppas com R?= 0,9667 e ao analisar o expoente n,
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da equacdo de Korsmeyer-Peppas, verifica-se que ha uma mudanca de mecanismo
quando comparado a primeira etapa. Indicando mecanismo de difusdo nao-Fickiana, que
de acordo com Surathi e Karbhari (2006) este mecanismo mostra que a velocidade de
difusdo é superior a mobilidade do segmento da cadeia polimérica, favorecendo o
processo de erosao.

4.8.1.2. Substrato téxtil algodao

O perfil de liberagcdo do OC em substrato téxtil algodao é mostrado na Figura 40.

Neste caso, a analise da liberacdo foi realizada em uma Unica etapa.
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Figura 40 - Perfil de liberacéo in vitro do 6leo essencial de citronela livre e microencapsulado

em agua, a temperatura de 37 °C aplicado em substrato téxtil CO.

Na Figura 41 realizou-se o ajuste cinético de liberacdo controlada para apenas
uma etapa.
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Figura 41 - Modelagem do perfil de liberacdo do Oleo essencial de citronela livre e
microencapsulado aplicado em substrato téxtil CO utilizando o modelo de Higuchi-ordem zero,
Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

Na Tabela 24 séo apresentados os resultados dos ajustes para os modelos de

Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

Tabela 24 - Parametros de modelagem da liberagdo controlada do 6leo essencial de

citronela livre e microencapsulado aplicado em CO em Unica etapa.

MODELO VARIAVEIS ETAPA UNICA
Higuchi-ordem zero R? 0,9482
Ko(10?2) 0,1500+0,1400
Kho 0,0743+0,0126
Higuchi R? 0,9476
Kn 0,0873+0,0032
Ds(102) 0,1496+0,0110
Korsmeyer-Peppas R? 0,9540
Kkp 0,0611+0,0015
N 0,5833+0,0573

De forma geral, o melhor ajuste da cinético continua sendo realizado pelo

modelo de Korsmeyer-Peppas, com R?=0,9540. O valor do expoente n, 0,583340,0573,
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indicando difusdo andmala para superficie plana (0,5<n<1,0), que de acordo com
Manadas, Pina e Veigas (2002) este mecanismo envolve mais de um tipo de liberacao,
sendo influenciado pelo relaxamento polimérico da matriz.

Isso fica evidente, pois a fibra de algodao é uma fibra hidrofilica que ao entrar
em contato com a agua intumesce (SALEM, 2010), provocando o relaxamento das
cadeias e fazendo com que a agua néo fique disponivel tdo facilmente para a liberacéo,

ou seja, a matriz téxtil tem mais afinidade pela agua e, intumesce.

4.8.1.3. Substrato téxtil poliéster

O perfil de liberacdo do 6leo essencial aplicado no tecido 100% poliéster é
mostrado na Figura 42. Como no caso da anlise feita na matriz téxtil algoddo, em uma

Unica liberacao.
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Figura 42 - Perfil de liberacéo in vitro do 6leo essencial de citronela livre e microencapsulado

em agua, a temperatura de 37 °C aplicado em substrato téxtil PES.

Verifica-se que nos primeiros 15 minutos, ocorre a liberagédo de cerca de 40% do
principio ativo, assim como no caso das outras matrizes téxteis, no entanto em tempo
mais curto. A Figura 43 apresenta a etapa de liberacédo e os ajustes cinéticos utilizando os
modelos de Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-peppas.

90



1,04

0,8

0,6 1

0,4

0,2

—— Higuchi-ordem zero
fffff Higuchi
o004 &« Korsmeyer-Peppas

. —— —T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Liberagdo do 6leo essencial de citronela(%)

Tempo (min)

Figura 43 - Modelagem do perfil de liberacdo do Gleo essencial de citronela livre e
microencapsulado aplicado em substrato téxtil PES utilizando o modelo de Higuchi-ordem zero,
Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

A Tabela 25 apresenta os resultados dos ajustes propostos utilizando os modelos
de Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

Tabela 25 — Parametros de modelagem da liberacdo controlada do Oleo essencial de

citronela livre e microencapsulado aplicado em PES, em Unica etapa.

MODELO VARIAVEIS ETAPA UNICA
Higuchi-ordem zero R? 0,9760
Ko -0,0066+0,0008
Ko 0,1616+0,0078
Higuchi R? 0,8291
Kh 0,0997+0,0058
Df(102) 0,195240,0227
Korsmeyer-Peppas R? 0,9477
Kkp 0,2189+0,0304
N 0,3177+0,0329

Dos modelos utilizados o ajuste realizado por Higuchi-ordem zero apresenta-se

com o melhor coeficiente de determinacdo, 0,9760, no entanto, a constante negativa
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impede sua empregabilidade. Dessa forma o modelo de Korsmeyer-Peppas € o que
apresenta melhor R?=0,9477.

O mecanismo apresentado ao analisar o valor do expoente n, 0,3177+0,0329,
mostrando que o mecanismo de liberacéo é Fickiano, dependendo apenas da difusao.

A fibra de poliéster ¢ uma das fibras mais hidréfobas (FITE, 1995), o contato
com a &gua ndo provoca o inchamento e deslizamento intercadeias. Soti e colaboradores
(2015) mostram em seu trabalho que a hidrofobicidade da matriz pode mudar o0s
mecanismos de liberacdo, além de influenciar na constante de liberagéo.

Dentro desta Otica, a constante cinética de liberacdo de aproximadamente 0,22
mint, mostra a falta de interacdo entre acabamento e téxtil, que pode ser explicada por
Salem (2010) devido ao fato da fibra de poliéster ndo realizar nenhum tipo de interacao
com a microcapsula, ocorrendo, assim, a repulsao destas o que facilita sua saida.

Carreras e colaboradores (2013) mostram em seu trabalho que as microcépsulas
aplicadas em poliéster apresentam a maior constante cinética de 2,90 min, enquanto para
o algod&o a constante cinética foi de 0,09 min, mostrando a baixa interagdo do poliéster

e do acabamento, assim como observado neste trabalho.

4.8.2. Acabamento com complexos

4.8.2.1. Substrato téxtil 13

O perfil de liberagcdo do OC em substrato téxtil 1& com acabamento de complexos

formados por 3-CD e OC é mostrado na Figura 44.
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Figura 44 - Modelagem do perfil de liberacdo do dleo essencial de citronela livre e complexado
aplicado em substrato téxtil WO utilizando o modelo de Higuchi-ordem zero, Higuchi e
Korsmeyer-Peppas.

A Tabela 26 apresenta os resultados dos ajustes cinéticos utilizando os modelos

de Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

Tabela 26 — Pardmetros de modelagem da liberacdo controlada do éleo essencial de
citronela livre e complexado aplicado em WO.

MODELO VARIAVEIS ETAPA UNICA
Higuchi-ordem zero R? 0,9855
Ko 0,0006+0,0001
Ko 0,02314+0,0029
Higuchi R? 0,9751
Kh 0,0422+0,0007
D(10°3) 0,3500+0,0116
Korsmeyer-Peppas R? 0,9877
Kkp 0,021340,0035
n 0,6166+0,0275

D ¢ o coeficiente de transporte massico com relagéo a espessura do tecido (D/52) , EXpresso em s,
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Dentre os ajustes realizados o que apresenta melhor coeficiente de determinagéo
¢ 0 modelo de Korsmeyer-Peppas, 0,9877. Observa-se que o valor do expoente n,
0,6166+0,0275, indica mecanismo de difuséo andmalo (0,45<n<0,89) para a geometria
cilindrica, formato este das ciclodextrinas visto na Figura 19.0 mecanismo anémalo é
explicado pelo fato da ciclodextrina em agua intumescer, o que de acordo com Surathi e
Karbhari (2006) € visto como mecanismo anémolo devido a difusdo e & mobilidade da
cadeia apresentarem mesma velocidade.

Outro ponto a se destacar € que as ciclodextrinas em meio aquoso aumentam a
solubilidade do agente hospedeiro (MATIOLI, MORAES e ZANIN, 2000) o que facilitou
a saida do 6leo da superficie do téxtil, como pode ser observado na Figura 46 a alta
liberacdo em um tempo curto.

4.8.2.2.Substrato téxtil algodéo
O perfil de liberacdo do OC em substrato téxtil algoddo com acabamento de

complexos formados por B-CD e OC é mostrado na Figura 45.
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Figura 45 - Modelagem do perfil de liberacdo do dleo essencial de citronela livre e
microencapsulado aplicado em substrato téxtil CO utilizando o modelo de Higuchi-ordem zero,

Higuchi e Korsmeyer-Peppas
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A Tabela 27 apresenta os resultados dos ajustes cinéticos utilizando os modelos

de Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

Tabela 27 — Pardmetros de modelagem da liberagdo controlada do éleo essencial de
citronela livre e complexado aplicado em CO.

MODELO VARIAVEIS ETAPA UNICA
Higuchi-ordem zero R? 0,9936
Ko(10%) 8,810+0,7806
Kho 0,0163+0,0017
Higuchi R? 0,9540
K 0,0360+0,0009
Di(10%) 0,2540+0,0127
Korsmeyer-Peppas R? 0,9951
Kke 0,0083+0,0001
n 0,741440,0202

D ¢ o coeficiente de transporte massico com relagéo a espessura do tecido (D/ 52) , EXpresso em s,

Assim como no caso da aplicacdo de complexos em |&, o melhor ajuste foi
realizado pelo modelo proposto por Korsmeyer-Peppas, com R?=0,9951. Neste caso
também se tem como mecanismo difusdo anémala, 0,7414+0,0202. No entanto, o que se
pode destacar, quando se compara a cinética de liberacdo do dleo essencial livre e
complexado aplicado a 14 e ao algodao, é que a constante cinética deste ltimo é de 0,0083
st Tabela 27, e do algodéo de 0,0213 s (Tabela26), indicando a maior interagio entre

CD e o tecido de algodé&o, assim como apresentado na se¢do 4.7.
4.8.2.3. Substrato téxtil poliéster

O perfil de liberacdo do substrato téxtil poliéster com acabamento de complexos

formados por 3-CD e OC é mostrado na Figura 46.
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Figura 46 - Modelagem do perfil de liberacdo do dleo essencial de citronela livre e
microencapsulado aplicado em substrato téxtil PES utilizando o modelo de Higuchi-ordem zero,
Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

A Tabela 28 apresenta os resultados dos ajustes cinéticos utilizando os modelos

de Higuchi-ordem zero, Higuchi e Korsmeyer-Peppas.

Tabela 28 — Pardmetros de modelagem da liberacdo controlada do éleo essencial de
citronela livre e complexado aplicado em PES.

MODELO VARIAVEIS ETAPA UNICA

Higuchi-ordem zero R? 0,9834

Ko(10%) -4,397+1,733

Kho 0,0596+0,0029
Higuchi R? 0,9793

K 0,052340,0008

D(10°%) 0,5370+0,0164
Korsmeyer-Peppas R? 0,9811

Kkp 0,0640+0,0072

n 0,4639+0,0202

D ¢ o coeficiente de transporte massico com relagéo a espessura do tecido (D/52) , EXpresso em s,
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O ajuste que apresenta melhor coeficiente de determinacdo é o modelo de
Higuchi-ordem zero, 0,9834, no entanto este apresenta alto desvio associado e valor de
constante cinética negativa. Assim sendo, o0 modelo de Korsmeyer-Peppas apresentou
R?=0,9811, sendo o melhor. O valor do expoente n, 0,4639+0,0202, indica mecanismo
de difusdo andémalo (0,45<n<0,89), mesmo mecanismo apresentado quando se utilizou 1a
e algoddo como matriz téxteis.

Entretanto, pode-se perceber que o grau de hidrofobicidade (PES>WO>CO)
influenciou, em termos absolutos, o valor do expoente n, npes= 0,4639+0,0202, nwo=
0,6166+0,0275 e nco=0,741440,0202, mostrando, mais uma vez, que a hidrofobicidade

apontada por Soti e colaboradores (2015) influencia no mecanismo de liberacao.

4.9. INDICE DE BRANCURA CIE WI E DETERMINACAO DA COR

Nesta secdo serd apresentado o indice de brancura das amostras antes do
processo de acabamento e apos, utilizando a metodologia descrita na se¢do 3.2.7. Vale
ressaltar que os acabamentos, microcapsulas e complexos, foram realizados com a
maxima concentracdo. Dessa forma, sera apresentado o valor maximo que se pode desviar

do indice de brancura CIE WI e a cor do artigo antes e pos acabamento.

4.9.1. Indice de brancura substratos téxteis 1a

A Tabela 29 apresenta os valores de brancura CIE W1 do artigo 100% & com

acabamento de microcapsulas.

Tabela 29 — Parametros do indice de brancura CIE WI tecido de Ia.

TECIDO BRANCURA VALOR DE DESVIO
(CIE WI) DE TOM (Tw)
Sem acabamento 27,18 -3,03
Com acabamento de microcapsulas -14,28 -9,09

Observa-se, Tabela 29, que o artigo 100% l& sem acabamento apresenta valor de
CIE WI de 27,18, mostrando que o artigo ndo havia passado por nenhum processo de
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branqueamento como mostrado por Sonaje e Chougule (2013). O desvio de tom de -3,03
da fibra natural mostra-a ligeiramente mais vermelha e violeta do que o branco ideal
devido a sua coloracéo natural.

J4, com relacdo ao tecido de 1a que foi submetido a aplicagdo das microcapsulas,
este apresentou aumento na tonalidade negativa com WI = -14,28, caracterizando o
aumento de tom na direcdo vermelho violeta de acordo com o modelo CIElab
(LADCHUMANANANDASIVAN, 2002) e como percebido no valor de Twio= -9,09,
Lin, Shamey e Hinks (2012) indicam deslocamento de tom vermelho. Essa mudanga
provocada na cor € mostrada na Figura 47 sob iluminante Des, A10 e Fo2 respectivamente

(a) (b)
Figura 47 - Cor do substrato téxtil modelo CIElab, espectro de remisséo: (a) sem realizar o
acabamento e (b) com o acabamento de microcapsulas sob iluminante Des, A10 e Foe.

Percebe-se que apds o acabamento o artigo apresentou-se mais escuro, mais
saturado e vermelho, o que corresponde a andlise de brancura apontada pela Tabela 29 e,
assim como Chalco-Sandoval e colaboradores (2015) mostram em seu trabalho que as
microcépsulas produzidas, quando aplicadas em uma matriz fibrosa, provocam mudanca
nas coordenadas de luminosidade, saturacédo e tom.

A Tabela 30 apresenta os valores do indice de brancura CIE WI realizadas no

substrato de I3.

Tabela 30 — Pardmetros do indice de brancura CIE WI tecido de |a acabados com

ciclodextrina.

TECIDO BRANCURA VALOR DE DESVIO
(CIEWI) DE TOM (Tw)
Sem acabamento 27,18 -3,03
Com acabamento de §-CD 47,13 -2,94

98



Neste caso, diferentemente do acabamento com microcépsulas, quando aplica-
se 0s complexos ha uma melhora no indice de brancura CIE WI, apresentando uma
variacdo de 19,95, apresentando valor de W1 = 47,13 caracterizando uma aproximacéo do
branco ideal. Essa melhora esta relacionada com a influéncia da cor da ciclodextrina,
branca, na cor resultante devido a reflexdo da luz. O valor de Tw também indica melhora
e aproximacao do eixo principal do modelo acromatico. A Figura 48 apresenta a cor apds

0 acabamento com B-CD sob iluminante Des, A10 e Fo2 respectivamente.

Figura 48 - Cor do substrato téxtil modelo CIElab, espectro de remissdo com o acabamento de
B-ciclodextrina, sob iluminante Dgs, A10 e Foy.

Ao observar a Figura 48 percebe-se que apds o acabamento o artigo se tornou
mais claro e menos saturado, isso ocorre devido a brancura da ciclodextrina, como ja
mencionado, tornando-se assim uma amostra branca com pequeno valor de tom
avermelhado.

Dessa forma, a analise do indice de brancura CIE WI no artigo téxtil 14 aponta
que a cor das microcapsulas devem ser levadas em consideracdo devido o desvio na regido
tonal. Diferentemente do acabamento com complexos, que pode corrigir distor¢des de

cores, principalmente se o objetivo final € ter artigos brancos.
4.9.2. Indice de brancura substratos téxteis algodao
No caso do tecido 100% CO tem-se os resultados do indice de brancura CIE WI

expressos na Tabela 31.

Tabela 31 — Parametros do Indice de brancura CIE WI tecido de algodao.

TECIDO BRANCURA VALOR DE DESVIO
(CIEWI) DE TOM (Tw)
Sem acabamento 95,05 0,25
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Com acabamento de microcapsulas 72,67 -1,02

Verifica-se que o tecido de algoddo sem acabamento pode ser considerado
branco, alvejado (fluorescéncia), com um pequeno vestigio de azul-verde, pois de acordo
com Sonaje e Chougule (2013) a fibra de algoddo in natura apresenta coloragéo
avermelhada. Apos a aplicacdo do acabamento ha uma reducdo do indice de brancura,
variacdo de -22,37, as microcapsulas por terem cor, absorvem a luminosidade,
diminuindo o valor de CIE WI. No entanto, a amostra ainda pode ser considerada branca.
Com relacdo a Tw verifica-se uma pequena variacdo de -1,26, indicando, em principio,
um leve tom de azul, passando para um avermelhado-violeta, que ndo comprometem a
brancura.

Fato este que fica evidente na Figura 49 quando as cores sdo mostradas sob

iluminante Des, A10 e Fo2 respectivamente.

(@) (b)

Figura 49 - Cor do substrato téxtil modelo CIElab, espectro de remisséo: (a) sem realizar o

acabamento e (b) com o acabamento de microcapsulas sob iluminante Des, A10 e Foe.

Com a realizacdo do acabamento o artigo téxtil se tornou mais escuro, mais
saturado e mais amarelado, como se pode notar na Figura 49. Assim, perdeu a
caracteristica azulada promovida pelo alvejamento (CEGARRA, 1997).

A Tabela 32 mostra os parametros do indice de brancura CIE W1 do artigo téxtil

algod&o apos a aplicagdo de 6leo essencial de citronela complexado por B-CD.

Tabela 32 — Parametros do indice de brancura CIE WI tecido de 1a acabados com
ciclodextrina.
TECIDO BRANCURA VALOR DE DESVIO
(CIE WI) DE TOM (Tw)
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Sem acabamento 95,05 0,25
Com acabamento de §-CD 98,07 0,15

Fica evidente, mesmo efeito provocado na I&, que a utilizagéo da ciclodextrina
aumento o indice de brancura CIE WI da amostra, variagdo de 3,03. Ainda, percebe-se
que ha uma diminuicdo dos vestigios de azul-verde, aproximando a amostra do branco
ideal. A Figura 50 mostra a cor obtida apds a aplicagdo do acabamento téxtil, sob

iluminante Des, A10 e Fo2 respectivamente.

Figura 50 - Cor do substrato téxtil modelo CIElab, espectro de remissdo com o acabamento de

B-ciclodextrina, sob iluminante Des, A10 e Foo.

A utilizacdo da ciclodextrina como acabamento promoveu o efeito de tornar o
tecido mais claro e menos saturado, isso, devido a CD apresentar-se branca, o que permite
a maior reflexdo da luz, modificando a resultante da cor.

A andlise do indice de brancura CIE WI no artigo téxtil algoddo apds o
acabamento com microcapsulas indica que este ainda pode ser considerado branco, assim
como o acabamento com complexos, sendo assim, menos evidente, em termos
colorimétricos, do que nos artigos de I&, o que torna este acabamento melhor em artigos
de CO.

4.9.3. Indice de brancura substrato téxteis poliéster

O indice de brancura CIE WI do artigo téxtil de poliéster, sem acabamento e com

0 acabamento de microcépsulas é apresentado na Tabela 33.
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Tabela 33 — Parametros do indice de brancura CIE WI do tecido de poliéster, sem

acabamento e acabado com ciclodextrina.

TECIDO BRANCURA VALOR DE DESVIO
(CIE W) DE TOM (Tw)
Sem acabamento 91,69 0,30
Com acabamento de microcépsulas 61,67 -0,98

Observa-se que as microcapsulas influenciam na cor, assim como nas outras
amostras, fazendo com que ocorra a diminuicdo do indice de brancura CIE WI, variagédo
de -30,01, o que significa um aumento na tonalidade amarela na amostra. E ainda, a
amostra deixa de ter vestigios azul-verde e passa a ter um desvio de tom amarelo.

Neste contexto, se pode observar na Figura 51 que apresenta o tecido sem
acabamento (a) e o tecido apds o acabamento (b) sob os iluminantes Des, A10 e Fo2

respectivamente.

(a) (b)
Figura 51 - Cor do substrato téxtil modelo CIElab, espectro de remissdo: (a) sem realizar o

acabamento e (b) com o acabamento de microcéapsulas, sob iluminante Dgs, A10 e Foy.

Nota-se que ap6s a aplicagdo do acabamento, microcapsulas, o tecido
apresentou-se mais escuro, com maior saturagéo e mais amarelo, Figura 51. Essa mudanca
de cor € provocada pela resultante entre a tonalidade azul, que ja tem o tecido, com a
insercdo das microcapsulas que sdo de tonalidade amarela, resultando no maior indice de
brancura, como apresentado por Valldeperas e Martin (2005).

A Tabela 34 apresenta os resultados de indice de brancura CIE WI apoés a

aplicacdo dos complexos de B-CD e dleo essencial de citronela.
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Tabela 34 — Parametros do indice de brancura CIE WI do tecido de poliéster, sem

acabamento e acabado com ciclodextrina.

TECIDO BRANCURA VALOR DE DESVIO
(CIE WI) DE TOM (Tw)
Sem acabamento 91,69 0,30
Com acabamento de §-CD 90,19 -0,04

A interacdo da ciclodextrina com o artigo 100% poliéster reduziu o indice de
brancura CIE WI da amostra, variacao de -1,50. No entanto, deixou-o0 com menor desvio

de tom, préximo a coordenada acromatica.

Figura 52 - Cor do substrato téxtil modelo CIElab, espectro de remissdo com o acabamento de

B-ciclodextrina, sob iluminante Dgs, A10 e Foy.

A Figura 52 apresenta a cor do artigo ap6s a aplicacdo dos complexos, observa-
se que a amostra esta mais clara e com maior saturacdo. No entanto é muito semelhante
a amostra sem o0 acabamento.

A andlise do indice de brancura CIE WI no artigo téxtil poliéster mostrou que
tanto o acabamento utilizando microcapsulas, quanto o acabamento com complexos
provocam pouca mudanca em termos tonais no artigo. Essa pequena mudanca indica que
este ainda pode ser considerado branco, sendo assim, em termos colorimétricos, o0s

acabamentos ndo mudardo a cor inicial do tecido.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Os resultados aqui obtidos mostram que tanto as microcapsulas, quanto os
complexos puderam ser obtidos com as metodologias propostas, como Visto nos
resultados da microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia Optica. Tambeém
pode-se verificar pela espectroscopia na regido do infra-vermleho (FTIR) o surgimento
de novas interagcdes: grupos amina, microcapsulas e grupo aldeido nos complexo,
evidenciando a eficiéncia dos processos. Outra caracterizagdo realizada que auxiliou na
verificacdo de eficiéncia foi a andlise térmica (TG), que indicou uma nova regido de
estagio de decomposicao da matéria das microcapsulas e a formacéo dos complexos.

A presenca de novos grupos quimicos e o desaparecimento de outras bandas
verificadas pelo FTIR-ATR nos tecidos ap6s os acabamentos, mostraram que a melhor
aplicacdo sobre substrato téxtil ocorreu no tecido de CO, tanto quando utilizou-se
microcapsulas, quanto complexos. Ainda percebeu-se a falta de interacdo dos
acabamentos com o tecido de PES, devido a pequenas mudangas no espectrograma.

A realizacdo da cinética de liberacdo forneceu os mecanismos de liberagdo de
cada téxtil, com isso verificou-se que a matriz téxtil influencia o tipo de mecanismo. No
caso das microcapsulas pode-se destacar o0 mecanismo Fickiano para o PES devido sua
alta hidrofobicidade e 0 mecanismo anémalo para o tecido de CO por este ser hidrofilico.
Ja com relacéo ao acabamento utilizando complexos, verificou que em todos 0s casos 0
mecanismo foi andémalo, devido as caracteristicas estruturais da ciclodextrina. No
entanto, a hidrofilidade influenciou no expoente n da equacdo de Kormeyer-Peppas,
quanto mais hidr6fobo, menor era o expoente. Portanto, dependendo das caracteristicas
desejadas, as fibras téxteis podem fornecer diferentes propriedades de liberacao.

Com relagédo a brancura os acabamentos em CO e PES apresentaram baixa
variacdo de tom, indicando que estes podem ser aplicados sem problemas colorimétricos.
Ja o tecido de WO apresenta variacdo tonal quando utilizou-se microcapsulas.

O conhecimento adquirido neste estudo indicou que o acabamento utilizando
microcapsulas em CO e WO pode ser realizado sem a utilizacdo de ligantes, ja no caso
da utilizacdo de complexos ha a necessidade de um ligante independente do tipo de fibra.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

A seguir séo apresentadas algumas sugestdes de temas que poderé&o ser estudados
dando continuidade a esse trabalho:

« aplicar as microcapsulas por processo de esgotamento e Pad-cure;

. aplicar as microcapsulas e complexos em artigos preparados;

. utilizar ciclodextrinas modificadas;

« utilizar microcépsulas com caracteristicas diferentes e avaliar a liberacdo;
« utilizar outros métodos de preparacao de complexos;

. realizar testes para verificar a constante de equilibrio da complexacéo.
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