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Microencapsulacido de Catalisadores Objetivando a
Transformacio de Tintas Bicomponentes em

“Monocomponentes”
RESUMO ,

O trabalho de formatura visa dar ao aluno a oportunidade de executar
individualmente uma tarefa de engenharia, com os conhecimentos adquiridos durante o
curso ¢ com a orientagdo de um professor utilizando os recursos do departamento. Neste
sentido foi escolhida a microencapsulagdo como uma aplicagdo tecnologica a ser utilizada
neste trabalho.

Muitos principios ativos e reagentes de interesse comercial, nas mais diversas areas.,
sdo substdncias liquidas volateis, solidos sem boas caracteristicas de manuseamento,
termo-sensiveis, susceptiveis a oxidagio ou que precisam ser protegidas contra a reagdo
prematura com outros componentes de um sistema multi-componente. Por estas razdes,
esses produtos apresentam um tempo de vida util bastante reduzido. Dai o interesse em se
buscar métodos que transformem estes liquidos, ou sélidos, em substincias mais estaveis e
de facil manipulag&o, dentre eles, a microencapsulagdo € o de maior interesse.

A microencapsulagio encontra inumeras aplica¢des em diversos setores industriais,
favorecendo o surgimento e a utiliza¢do de novos produtos. Apesar da crescente aplicagéo
de técnicas de microencapsulagdo para a preservac¢io e liberagdo controlada de substincias
ativas (enzimas, vitaminas, minerais, corantes, compostos aromdticos, drogas de uso
farmacologico, herbicidas, inseticidas, pesticidas e produtos toxicos dentre outros), a
maioria das informagdes publicadas sobre o tema € de cunho qualitativo.

Buscou-se temas relacionados a metalurgia e materiais. Inicialmente a proposta
era a de microencapsular catalisadores para utilizagdo em tecidos compositos pré-
impregnados, sendo o mecanismo de liberagdo por aplicacdo de calor e temperatura em
autoclaves durante a fabricagéo de painéis utilizados na construgdo de aeronaves. Isso teria
a vantagem de ndo se necessitar manter estes tecidos compositos pré-impregnados sob
condicdes refrigeradas.

Em seguida realizou-se entrevistas com profissionais do setor de resinas e
visitas a industrias (EMBRAER e DOW QUIMICA S/A), que deram uma visio
mercadologica para este trabalho. Acharam-no interessante, mas temiam que o mercado de
tecidos compositos pré-impregnados ndo possuia massa critica (mercado consumidor) para
justificar o dispéndio de tempo, energia e dinheiro no desenvolvimento de um projeto
como este. No entanto, sugeriram o mercado de tintas de manutencéo industrial (de tintas
bicomponentes) como um atrativo mercado para ser objeto de estudo deste trabalho. O
mercado de tintas bicomponentes ¢ um grande consumidor de resinas e catalisadores,
consolidado no mercado e competitivo onde a transformagdo dos sistemas de tintas
bicomponentes em “monocomponentes” através da microencapsulagdo do catalisador
resultaria na incorporagdo de valor agregado ao produto e num diferencial competitivo
significativo. Neste sentido visitou-se a, SHERWIN WILLIAMS (Divisdo Sumaré Tintas)
para discussdo sobre as desvantagens inerentes aos sistemas de revestimento
bicomponentes que poderiam justificar o desenvolvimento deste projeto.

Entretanto ao mudarmos o enfoque do trabalho, o mecanismo de liberagéo do
catalisador também muda, e para que o produto ndo perca competitividade, deve-se alterar
o minimo possivel 0 modo de aplica¢do desta tinta. Portanto é sugerido neste trabalho a
ruptura mecénica ou a degradagiio do polimero utilizado como agente encapsulante pela
exposi¢do a irradiacéo ultravioleta (UV) presente na luz solar.



O mecanismo por degradagdo UV ¢ a alternativa mais viavel do ponto de vista
de menor interferéncia no processo de aplicagio da tinta embora seja mais dificil do ponto
de vista de projeto, pois temos que realizar uma busca por um polimero altamente
susceptivel & degradacdo UV, que nfo tenha aditivos para protegdo contra a irradiagdo UV,
e que por estar envolvendo microcapsulas de tamanhos na escala micrométrica na forma de
um filme fino sofra degradagdo em apenas algumas horas permitindo assim a liberagédo do
catalisador e o processo de cura da tinta.

O trabalho de formnatura aqui proposto tem o objetivo de contribuir para o
desenvolvimento da tecnologia de microencapsulagéo, abordando aspectos teéricos sobre
microencapsulagdo, seus materiais = métodos utilizados; sera também proposta uma
aplicagdio: a microencapsulagéio de catalisadores possibilitando a transformagdo de tintas
bicomponentes em tintas “monocomponentes”, realgando as desvantagens de sistemas de
revestimentos bicomponentes que poderiam justificar economicamente o investimento em
pesquisa e desenvolvimento nesta solugdo de engenharia proposta.

Um aspecto determinante analisado foi a forma de liberagdo deste catalisador
microencapsulado, que estd sendo sugerida a utilizagdo de polimeros altamente
susceptiveis a degradagéo fotoquimica (degradagfo por irradiagdo UV presente no espectro
solar) como agentes encapsulantes.

Para ilustrar o que sdo microcapsulas e exemplificar a relagdo entre estrutura da
capsula e propriedades, foi realizada uma caracterizagdo de microcdpsulas comerciais. Isto
auxiliou na compreensdo das relagdes entre as propriedades das particulas, ditas
funcionais, e as propriedades fisicas destas particulas como: tamanho. densidade.
porosidade, etc. Uma vez que, compreendidas as interag¢ées entre propriedades funcionais,
texturais ¢ estruturais das microcdpsulas, permite a obtencdo de critérios-chaves na
preparagdo de microcapsulas com propriedades controladas.

Importante ressaltar que ¢ desejo do autor a continuagfo deste trabalho de pesquisa a
nivel de pos-graduagdo com parceria da industria para a viabilizagdo da producio de
catalisadores de resinas microencapsulados para a utiliza¢do na fabricagio de tintas.



Capitulo 1

Revisio Bibliografica
1.1-Introducio - Microencapsulaciio

A microencapsulagdo € um processo que envolve pequenas particulas solidas, gotas
liquidas ou bolhas de gases num involucro selado, ou poroso que libera seu conteido com
uma taxa controlada em condig¢des especificas [1]. O conceito de microcdpsula surgiu a
partir da idealizagdo do modelo celular, onde uma membrana protetora envolve o
citoplasma e demais componentes, e ac mesmo tempo, exerce fungdes diversas, como o
controle da entrada e saida de material. Por analogia, a microcapsula consiste,
genericamente, em um filme protetor que envolve uma substdncia ativa, minimizando os
efeitos de sua exposigdo em meios improprios a sua agdo, e permitindo uma liberagdo
controlada em ambiente apropriado, mediante um estimulo especifico.

As células das plantas e animais podem ser consideradas como as primeiras
microcapsulas, mas microencapsulagdo artificial foi primeiramente desenvolvida ha
aproximadamente 70 anos por Barret Gren da National Cash Register CO. para a
substitui¢do do papel carbono por papéis autocopiativo [2].

O processo de microencapsulacdo envolve as seguintes etapas:

-formagao da parede que envolve o principio ativo (P.A.),
-manutengdo do P.A. isolado dentro da capsula;
-liberagdo P.A. sob estimulo especifico.

As inimeras aplica¢des encontradas para a microencapsulagio, em diversos setores
industriais, vem favorecendo o surgimento e a utilizagdo de novos produtos. Apesar da
crescente aplicagdo de técnicas de microencapsulagio para a preservagdo e liberacdo
controlada de substincias ativas (enzimas, vitaminas, minerais, corantes, COmpostos
aromaticos, drogas de uso farmacologico, herbicidas, inseticidas, pesticidas e produtos
toxicos dentre outros), a maioria das informagdes publicadas sobre o tema € de cunho
qualitativo [2].

A técnica da microencapsulag@o assegura uma caracteristica diferenciada ao produto
final por permitir uma aplicagdo com maior eficacia, tornando o processo
economicamente viavel. Isto porque a microencapsulagdo permite levar o agente ativo até
o sitio de atuag@o sem reagir com outros ingredientes e com liberagdo controlada, mas
além destas caracteristicas ela apresenta outras vantagens tais como: melhorar a
biodisponibilidade de fortificantes e drogas farmacéuticas, proteger contra a umidade,
oxidagdo e outros fatores ambientais, mascarar sabor, odor, € outros [3].

A microencapsulagdo, como qualquer processo tecnologico, possui desvantagens,
das quais o custo € a principal delas, mas que sera abordado oportunamente. Outras
desvantagens surgem quando as microcapsulas sdo destinadas para uso farmacéutico ou
alimenticios, sendo as principais delas:

-efeitos do polimero ou de seus produtos de degradagdo no corpo;

-efeito de outros componentes poliméricos, tais como, plastificantes, establllzantes
mondmeros, aceleradores, etc remanescentes apds o processo de microencapsulagdo;

-necessidade de aprovagdo por parte do governo quando do langamento de uma
nova formulagéo;

-possibilidade de revestimento incompleto ou poroso das capsulas;

-possibilidade de desnaturagdo do principio ativo quando da fabricagdo das
microcapsulas.



Entretanto a maioria dessas desvantagens pode ser contornada se for feita uma
escolha correta para o processo e o agente encapsulante.

1.2-Terminologias Utilizadas Na Microencapsulacio

O termo microencapsulagéo tem sido interpretado amplamente incluindo os termos
tais como: microcapsulas, microesferas, microparticulas, macrocapsulas e nanocapsulas .
Os termos originam de acordo com a distribuigdo do principio ativo dentro da
microcapsula e a faixa granulométrica da mesma.

Dois grupos principais que se distingue com relagdo a distribui¢do do principio

ativo dentro da microcapsula sdo:

a) sistema reservatorio, conhecido como microcapsulas verdadeiras que se

assemelha a uma bexiga cheia de agua,

na qual a bexiga representaria a parede, ou

filme polimérico e a agua representaria uma solugdo que contém algum principio
ativo a ser microencapsulado ou o proprio P A ;

b) sistema matriz, conhecido como microesferas que se assemelha a um panetone,
na qual as frutas cristalizadas representam o P.A. dispersa por toda a massa que
representa o polimero. A Tabela 1 mostra as diferengas basicas entre os sistemas

reservatorio e matriz.

Tabela 1- Diferencas basicas entre o sistema reservatorio e o matriz.

SOLUTION SUSPENSION EMULSIDN
Liquid drug Solid dry Liqud drag
Pulymer Palvanr Pulymer
Solvem Sotvent Sabvent

N

RESERVOIR MATRIX
SYSTEM SYSTEM MICROSPHERE: MICROCAPSULE
Sistema reservatdrio Sistema Matriz

-+ .« (microcépsula) (microesferas) G-
-cinética de liberagdio do P.A. -cinética de liberacdio do P.A.
pode ser de ordem O ; ajustavel;

-taxa de liberagdo independente do
tempo;

-razao P.A /polim. usualmente alta;

-sistema fragil;

-ndo  permite
nanomeétricas;

-geralmente mais complexo e mais
caro.

obter  particulas

-taxa de liberagdo dependente do
tempo ( decrescente, diminui gradativamente
ao longo do tempo);

-razdo P.A./polim. geralmente menor
que 0,3, '

-a taxa de liberagdo indepen de da
fragilidade do sistema;

-permite obter particula.
nanométricas;,

-processo simples e de baixo custo.

macro ¢




A microcapsula propriamente dita s6 pode ser obtida passando-se por um processo
de emulsdo, sendo esta uma etapa muito dificil de controlar, pois necessita-se de uma
emulsdo estavel para microencapsular adequadamente o principio ativo. No entanto, para
obter as microesferas ndo € necessario partir de uma emulsdo, pode ser uma solugdo ou
suspensdo. Em geral, as microcapsulas produzidas via “spray drying” sdo do tipo matriz
enquanto via coacervagio sdo do tipo reservatorio [3].

Com relago a denominagdo de acordo com a faixa granulométrica, sdo as
seguintes: -macroparticula: >1000pum -
-microparticula: 1-1000um
-nanoparticula: < 1um
As terminologias utilizadas para os materiais encapsulados podem receber o nome
de: nucleo, agentes ativos, principios ativos (P.A.), fase interna, ingrediente e substrato. A
Tabela 2 mostra alguns P.A. ja encapsulados comercialmente.

Tabela 2 Pr1nc1plos ativos mlcroencapsulados para determinadas aplicagdes.

Campo
aplicagio
farmacos anestésico(tetracaine)esteroides(progester
antibioticos(ampicilina)anti-malarico (sulphadiozine)
cosméticos vitamina E; aminoacidos, peptideos; extratos vegetais; vitamina
C.
“marketing” Utilizado em langamentos de novos produtos
higiene&limpeza pasta de dente (mentol), sabdo em po6 (aroma, alvejante)
papel Tinta para papel autocopiativo, cristal liquido termosensivel,
composto fotocromatico
téxtil Perfumes e hidratantes para Lingeries e meias finas
alimentos aromas, antioxidantes e corantes
pigmentos Ti0,, cadmio
veterinario vacina contra a aftose
agricultura toxinas Bt; herbicidas (triflurdin); fungicidas; inseticidas
(cyparthethrin), fertilizantes e feroménios
outras Aromas para tabaco, materiais fotograficos, solventes, tintas,
aplicacdes ac_iesivos, inibidores de ferrugem (cromato de zinco), catalisadores.

Ja os materiais encapsulantes sio denominados de: agentes encapsulantes, parede,
casca, material de recobrimento. A Tabela 3 cita os polimeros mais utilizado
comercialmente como agentes encapsulantes [4].

Tabela 3 — Polimeros utilizados como ag,entes encapsulantes
’ipos de Polimeros b " ‘Polimeros -

Natural-sio menos utilizados e | Proteina: gelatma albumina;
restritas  basicamente  para  uso | Carboidratos: goma arabica,amido, xantonas;

alimenticios Céra: resinas, céra de abelha.
Semi-sintético-sdo amplamente | celulose: metil e etilcelulose;

aplicado na area de farmacos acidos graxos derivados:acido estedrico;
Sintético-  sdo  amplamente | Polimeros:vinyl(carbopol);Poliamida;Poliéster;

aplicado na area de farmacos,|Poliuretano;Poliuréia;céras;etc.
agroquimica, etc.




1.3 - Para Que Microencapsular?

A tecnologia de microencapsulagdo € aplicado quando:
a)seu produto precisa ser protegido contra:
-rea¢do prematura com outros componentes de um sistema muiti-constituinte;
-a reatividade do material em relagdo ao ambiente (luz, oxigénio, ou vapor
d’agua presente na atmosfera);
-decomposi¢do no meio ambiente por microorganismos ou luz ultravioleta;
-evaporagio muito rapida (diminuir taxa evaporagio do P.A. para o ambiente);
b)seus produtos possuem fatores biologicos indesejaveis como:
-toxicidade ou irritagdo para animais ou plantas;
-efeitos perigosos ao meio ambiente;
-sabor ou odor indesejavel.
c)deve apresentar liberagdo controlada do principio ativo (lenta, rapida ou
uniforme), através de mecanismo tais como: por fric¢do, por pressio; por
dissolugdo, por biodegradagio, etc.
d)necessita de boas caracteristicas de manuseamento do P.A., como por exemplo,
tornar um liquido ou um sélido higroscopico num sdlido de excelente
escoabilidade, prevenir empedramento, dar uniformidade.
e)necessita aumentar a permanencia do P.A. em certos locias (por exemplo existem
algumas drogas que sdo microencapsuladas na forma de microbalGes para flutuar
no estdmago, fazendo com que a droga permaneca por tempo maior no estdmago,
tendo maior chance de conseguir o objetivo; uma outra aplicagdo para
microcdpsulas que boiam € no controle de borrachudos. o inseticida ¢
microencapsulado (podendo inclusive ser uma célula vica, como por exemplo o
bacilus thuringenesis que fica boiando na superficies de lagos a espera de serem
ingeridas pelas larvas destes insetos que tem a superficies de lagos como o seu
habitat );
Se sua resposta foi afirmativa para qualquer uma dessas perguntas, vocé precisa
considerar cuidadosamente, o que a microencapsulagio pode fazer por vocé e seus
produtos. '

1.4- O Que Devemos Saber Sobre Microcapsulas?

Para iniciar um estudo da microcapsulagio de algum principio ativo deve-se
primeiro verificar:

a)o local e a forma de aplicagdo das microcapsulas que pode ser:
-in vivo;
-na superficie (flutuar, adesivo);
-ambiente umido;
-ambiente com pH acido ou basico;
-“spray”’;
-via oral, intravenoso, etc.

b)as considera¢des econdmicas tais como:
-custo do agente encapsulante;
-etapas necessarias para a produgio;
-perdas de solvente,
-recuperacdo de solventes;
-fator critico na area de alimentos;
-custo e beneficio.



c) as propriedades que estas microcapsulas devem apresentar para atingir o
objetivo desejado. As principais propriedades das capsulas sio [1,2,6,7,8.9,10]:

- 0 tamanho das microcdpsulas e a distribuicdo de tamanho de particula.
Estes pardmetros sdo influenciados principalmente pelos: pardmetros de
processo; configuragdo do vaso e do agitador; taxa de agitagdo; teor de
solido na fase organica, viscosidade das fases organica e aquosa; tipo e
concentracdo de surfactante; razdo da fase orgdnica / fase aquosa; perfil de
temperatura e pH durante a produgdo; presenga de aditivos e métodos de
produgio das microcapsulas.

-taxa de liberag¢do desejada: explosiva, continua, lenta ou rapida? A taxa de
liberagdo alcan¢ada para as microcapsulas sdo, em geral, de ordem zero,
ordem meia ou de primeira ordem. Existem inameros fatores que afetam a
taxa de liberacdo do material ativo. Na Tabela 4 estdo selecionados os
parametros mais relevantes. A Figura 1 apresenta os principais mecanismos
de liberag@o do P.A. apds a encapsulagdo.

Tabela 4. - Pardmetros que afetam a taxa de liberagdo do material ativo

propriedades do agente encapsulante - densidade, cristalinidade, orientagéo,
solubilidade.

propriedades da microcipsula - tamanho, espessura da parede, configuracio,
conformidade.

parimetros experimentais - temperatura, pH, umidade, solvente, a¢do mecénica.

forgasexternas ~ FRATURACAO  frogas intemnas

DISSOLUGAO ——NUCLED DIFUSAO

BIODEGRADACAO

Figura 1 - Mecanismos de liberagio.

-morfologia: como vocé deseja que sejam as microcapsulas a serem
produzidas? Elas podem ser redondas, murchas, aderentes a algum ubstrato,
etc. A resposta a estas perguntas esta ligada a:escolha do solvente; mistura de
solventes; solubilidade do P.A. na fase aquosa; taxa de remogio do solvente;
tipo de polimero; P.M. do polimero; pos tratamento da microcapsula; nivel de
plastificante e aditivos; técnica de produgdo das particulas e ao grau de
cristalinidade do polimero (quanto maior a cristalinidade do polimero, mais
organisado ele estara, resultando numa microcapsula com uma menor
permeabilidade, € ao contrario, um polimero amorfo esta mais desorganisado,

uma boa comparagio ¢ um prato de macarrdo cozido, gerara uma
microcapsula mais permeavel,



-permeabilidade: A Tabela 5 mostra resumidamente a influéncia de alguns
parametros sobre a permeabilidade.

Tabela 5 — Inﬂuenc1a de alguns parametros sobre a permeabilidade

Caracteristicas " Parimetros i * :Permeabilidade
Aumento da densidade reduz
Aumento da cristalinidade reduz

polimero Aumento da ligagdes cruzadas reduz
Aumento do plastificante aumenta
Aumento da fibra possivel aumento
bom solvente reduz
Dp grande reduz
aumento da na espessura reduz
forma esférica reduz

capsula pos-tratamento reduz
varias paredes reduz
Dp disperso variavel

Um artificio utilizado pela industria para conseguir liberagdo controlada € a mistura
de microcapsulas de bateladas de distribuigdo de tamanhos diferentes.

1.5 - Agentes Encapsulantes

A correta escolha do agente encapsulante é critica para o sucesso de qualquer
processo de microencapsulagdo. Ele deve possuir um conjunto de caracteristicas, dos
quais os mais importantes sdo [4,11]:

-formar interface coerente, com uma espessura de parede conveniente e de
resisténcia apropriada,

-propriedades apropriadas para o processo de microencapsulagdo utilizado, como
por exemplo: P.F ., temperatura de transi¢do vitrea, solubilidade, etc.; '

-deve possuir permeabilidade apropriada ao uso proposto, por exemplo reter a
difusdo do nicleo ou possuir liberagdo de modo controlado;

-deve ser insoliivel ao material do nucleo e ndo ser degradado por este;

-quebrar ou dissolver-se em condigdes apropriadas de temperatura, pressdo, pH,
solventes, etc., quando a liberagdo do nucleo for requerida;

-manter-se estavel as condigdes externas, como luz, presenga de agua ou solvente
até que a liberagéio seja requerida,;

-ser segura & manipulagéo, ndo ter toxicidade a pele nem ao meio ambiente;

- e principalmente, ter um custo aceitavel.

Felizmente existem muitos agentes encapsulantes que possuem propriedades
adequadas para um determinado uso. A grande maioria sdo polimeros, sejam sintéticos ou
naturais, podendo serem usados sozinhos ou numa combinagdo. A listagem dos principais
agentes encapsulantes utilizados na microencapsulagio estdo listados na figura 2.
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Figura 2 — Principais agentes encapsulantes.

1.6- Processos Utilizados Na Microencapsulacio

Existem uma enorme diversidade de processos de microencapsulagio: existem mais
de 200 descritos na literatura na forma de patentes. Entretanto existem essencialmente
dois tipos: fisicos ou processos mecinicos que dependem de forgas de Van der Waals
envolvidas na tensdo superficial ou solidificacdio, e processos quimicos envolvendo
ligagOes fortes como as covalentes, idnicas ou pontes de hidrogénio [1,3,12,13]... .. _..

Classificagdo dos principais processos ou técnicas utilizadas
microencapsular:

Fisicos
- “spray drying”
- “spray congealing”
- Revestimento em leito fluidizado (suspensdo em ar)
- Revestimento em panela (drageadora)
- Revestimento eletrostatico
- Deposigdo a vacuo
Quimicos
Forgas covalentes
- Policondensagio Interfacial
- Polimerizagdo interfacial
- Polimerizagdo do tipo matrix
Forgas i6nicas ou liga¢Ses pontes de hidrogénio
- Coacervagéo simples (separagio de fases)
- Coacervagdo complexa
- Incompatibilidade Polimero/polimero

para se



- Deposigéo quimica de polimero
- lipossomos
De todas estas técnicas, sera detalhado apenas o “spray drying” e a coacervagdo, por

serem potenciais técnicas que poderiam ser utilizadas para a microencapsulacdo de
catalisadores de resinas.

1.7- Fatores Que Afetam Na Escolha De Técnica De Microencapsula¢io E Seus
Materiais

A escolha da técnica depende de varios fatores como aplicaqéo do produto
encapsulado, do seu valor de mercado, da suas propriedades fisicas desejadas e
principalmente do mecanismo de liberagdo requerida para a aplicagdo especifica de cada
produto.

Para a escolha de um processo de microencapsulagdo é importante, antes de mais
nada, definir a forma como o material ativo devera ser liberado, pois somente com este
parimetro € possivel selecionar as possiveis técnicas assim como os agentes
encapsulantes.

Dentre todos os objetivos para produgdo de microcapsulas a de liberagdo controlada

do agente ativo € a mais importante, pois permite desenvolver novos produtos e melhorar
a qualidades daqueles ja existentes.

Em geral a técnica de microencapsulag¢do escolhida deve preencher os seguintes
requisitos [2,11,14]:
e ter umn custo acessivel para a aplicagdo em questio;
eter compatibilidade do nucleo com o agente encapsulante e outros componentes
presentes;
0 produto final deve ter o desempenho esperado quando em uso.
enucleos sdlidos devem ser molhados pelo agente encapsulante, ou seja, a tensdo
interfacial entre eles deve ser baixa. Isto ndo pode ser facilmente medido em
laboratorio, sendo que normalmente, faz-se necessario uma corrida em escala
piloto.
epara solidos soliveis em 4agua, a técnica de microencapsulagio envolve
necessariamente uma fase orgdnica continua tal como por exemplo a
polimerizagdo interfacial 4gua em 6leo, ou “spray chilling”.
ese a principal consideragdo € proteger o ingrediente ativo, ou prevenir sua
liberagdo, um revestimento impermeavel (formado por exemplo um coacervado de
gelatina ou céra) se faz necessario. Por outro lado, quando é necessario que o
ingrediente ativo penetre a parede (por exemplo, quando se deseja liberagdo lenta,
ou encapsulag@o de células e enzimas) a parede deve ser fina e semipermeavel ou
porosa, como a obtida por polimerizagdo interfacial. A liberagio lenta de um
ingrediente ativo que esta dentro da microcapsula é controlada pelo [15]:
-pela natureza do polimero utilizado como agente encapsulante;
-pela espessura da parede;
-pelo tamanho das capsulas;
-pela forma fisica do material.

1.8 - Avaliacio Dos Produtos

Os principais desempenhos que devem ser testados nas microcapsulas sdo:
- distribui¢do de tamanho de particulas;



- fragdo de principio ativo microencapsulado, ou seja a percentagem do ingrediente
ativo que esta presente no nucleo da microcapsula;

- propriedades de liberagao.

A primeira pode ser medida por técnicas Gticas ou eletronicas, enquanto que a
fragdo retida no nicleo é encontrada pela dissolugio ou esmagamento da parede das
microcapsulas e pesagem do nucleo € da parede separadamente.

Propriedades de liberagdo sdo mais dificeis de se medir, porque dependem do modo
como ¢ feita a ruptura da parede, que pode ser por pressdo ou abrasio, como por exemplo
nos papéis autocopiativos. O produto pode ser testado pela aplicagio controlada de
pressdo sob condigdes similares ao uso. Para liberagdo controlada por difusdo, as
microcapsulas sdo suspensas num meio de composi¢io e temperatura similar a utilizada
no uso, sendo a concentragdo do principio ativo na suspensio monitorada com o tempo. A
suspensdo deve ser agitada para evitar condigSes estacionarias nas camadas limites. O
coeficiente de permeabilidade da membrana ou parede da microcapsula pode ser medido
pela interferometric.

1.9 - Microencapsulacio Por Atomiza¢io Em “Spray Drying”

Esta técnica foi uma das mais antigas, tendo sido utilizada antes de 1930. Emulsdes
de oleos essenciais em goma acacia foram atomizadas num secador para se obter aromas
na forma de pé. O processo tem sido melhorado e continua sendo largamente utilizado,
dando microcapsulas na faixa de didmetros entre 5-10000 pum.

Os materiais revestidos podem ser dissolvidos em dgua ou solventes organicos,
enquanto o nucleo deve ser insolivel no solvente utilizado para se obter a emulsdo. A
mistura ¢ emulsificada e atomizada num jato de vapor quente para evaporar o solvente.
Como resultado obtém-se as microcapsulas tendem a ser porosas e de baixa densidade.
Esta técnica ¢ adequada para materiais suscetiveis a decomposicio pelo calor
(termolabeis) como os aromas (oleos essenciais) devido ao curto tempo de residéncia no
secador, e € um processo muito barato.

Nas ultimas décadas tem aumentado o interesse na transformagdo de materiais
liquidos em solidos. A obtengdo do produto neste estado fisico permite a facilidade no
transporte, e manuseio além de maior estabilidade do produto e incorporagio de novas
caracteristicas.

Os equipamentos para secagem/microencapsulagdo que se aplicam para materiais
termo-sensiveis sdo: “spray dryer” e liofilizador. No entanto, para a produgio em grande
escala 0 mais empregado ¢ o ‘spray dryer’ em fungdo do processamento continuo e do
baixo custo. O liofilizador ¢ aplicado quase que exclusivamente para produtos farmacos
(vitaminas, penicilinas e plasma sangiiineo) e conservagio de cepas (bactérias e fungos)
na area biotecnoldgica.

O “spray dryer” é um dos métodos mais recomendados para produgio de pds com
caracteristicas fisicas precisas (leite em po instantineo, café, etc). Nenhum outro
equipamento apresenta tais flexibilidades na incorporacgio de diferentes caracteristicas ao
produto [15,16]. Além de ser muito utilizado para processo de desidratagio, o “spray
dryer” pode também ser empregado na microencapsulagio uma vez que é capaz de
proteger um agente ativo dentro de uma matriz inerte, encapsulando-o e envolver baixo
custo e facilidade de operagio .

As vantagens de microencapsular em “spray dryer”é por apresentar [17]:

- secagem rapida;

-pouco dependente da solubilidade do P.A. e polimero;
-facil “scale-up”;

-processo continuo.



O setor alimenticio tem sido um dos mais beneficiados com o desenvolvimento
dessa tecnologia que viabiliza a incorporagdo de aditivos naturais no processamento de
alimentos onde a aplica¢do “in natura” ¢ desfavoravel, devido a elevada reatividade dos
mesmos. As microcapsulas oferecem protecdo aos materiais sensiveis contra perdas
nutricionais, preservam e mascaram sabores e aromas e incorporam mecanismos de
liberagdo nas formulagdes. Dentre os processos existentes, a microencapsulagdo por spray
drying ¢ considerado um dos mais promissores devido a boa retengdo de volateis e a
grande estabilidade das microcapsulas produzidas [18]. :

Em fungdo da sua aplicagdo comercial, a microencapsulagdo de substdncias ativas
em spray dryer tem sido objeto de estudo principalmente nas ultimas décadas. A maioria
dos trabalhos realizados concentram-se na analise da influéncia de parametros
operacionais no teor de retengdo das microcapsulas. A capacidade de retengdo depende de
fatores como o tipo de material encapsulante, a quantidade de solidos dissolvidos e a
carga de volateis na emulsdo e a temperatura do ar de secagem. Tem-se constatado que
quanto maior a regularidade das particulas, maior o teor de retengdo obtido [S].

A estrutura interna de uma microcapsula foi observada por diversos pesquisadores
que constataram a existéncia de um grande vazio central ocupando grande parte do
volume de uma microcapsula e a presenga de poros na sua parede interna. Os autores
supdem que os didmetros desses poros sejam equivalentes aos didmetros da fase dispersa
da emulsdo inicial. Entretanto tal hipotese ainda n3o foi confirmada [19,20,21].

Apesar da crescente aplicagdo das técnicas de microencapsulagdo (compostos
volateis, drogas de uso farmacologico, herbicidas, inseticidas, pesticidas, produtos
toxicos, dentre outros), € relativamente pequeno o conhecimento que se tem a respeito dos
mecanismos de formagdo envolvidos no processo, revelando a importincia de novos
estudos voltados ao entendimento dos mesmos.

A microencapsulagdo por “spray drying” consiste em duas etapas principais: 0
preparo da emulsdo e a secagem da mesma por atomizagdo.

Parte A- preparagio da emulsido

A emulsio € um sistema heterogéneo constituido por duas fases imisciveis que pode
ser obtida por diferentes métodos [22]. Os dois componentes que constituem a emulsio
sdo o oleo e a agua, sendo que as emulsdes podem ser classificadas de acordo com a
natureza da fase dispersa:

a)o/a emulsdo oleo/agua: quando a fase dispersa constitui o oleo, como
mostrado na Figura 3.

b)a/o emulsdo 4dgua/dleo: quando a fase dispersa é constituida pela dgua como
apresentado na Figura 4.

Figura 4 - emulsdo agua/dleo
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c)dupla emulsdo a/o/a: esta técnica é muito utilizada para microencapsulacdo de
principios ativos hidrosoluveis, os quais sdo muito dificeis de serem
microencapsulados. Dai a grande dificuldade de se usar estes principios ativos
na area de cosméticos. A preparagdo desta emulsdo estd esquematizado na
Figura 5.

nus

- —-

homo-
Quaszation | @

otl 4 lipoptulc
sw faciant emulsion

W/0 emutsion mis

STEP 2

bhydrophilic W/O/W
surfoctant mulliple emuison

Figura 5 — Preparacgdo da emulsdo a/o/a

A estabilidade de uma emulsdo representa a sua capacidade de manter uma das fases
dividida em pequenas goticulas, aumentando por varias vezes a sua superficie de contato.
No entanto, todos os liquidos apresentam uma tensdo superficial, que representa a
tendéncia em reduzir a sua superficie a um minimo de energia potencial, se opondo a
estabilizacdio da emulsdo. Para aumentar a superficie de um liquido, € necessario, entdo,
uma determinada quantidade de energia, na forma de trabalho, capaz de vencer a atragdo
que a massa do liquido exerce sobre as suas moléculas situadas na periferia.

Esta estabilidade pode ser comparada visualmente, através da floculagdo ou da
formag8o de creme e da separacdo de fases.

A emulsdo € um sistema instavel, do ponto de vista termodindmico, visto que o seu
estado final, apresenta energia potencial superior ao estado inicial. Portanto, esse sistema,
com o tempo, tende a retornar ao seu estado de menor energia, coalescendo e
reconstituindo uma camada continua. E dificil definir experimentalmente o valor de sua
estabilidade. A unica medida realmente absoluta da estabilidade de uma emulsdo ¢ a
variag@o do nimero de gotas em fungio do tempo.

A emulsdo priméria pode coalescer, quebrar, flocular ou formar um creme mas, se o
tempo que leva para ocorrer a desestabilizagdo da emulsio for maior que o tempo
necessario para atomizagdo no spray, o problema fica minimizado.

-Técnicas mecanicas de emulsificagio

a)ultra turrax;
b)homogeneizador alta pressio;
c)ultrasom.
Parte B - secagem da emulsio em ‘spary drying’- mecanismos envolvidos

O processo de secagem por spray drying, € realizado em quatro etapas.

a)tomizagdo da emulsdo em forma de spray, como apresentado na Figura 6,
b) Contato ar - spray (mistura);
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¢) Secagem do spray (evaporagdo) com diagram esquematico apresentado na
Figura 7, '
d)separagdo do produto seco arrastado pelo ar.

Figura 6 —esquema da atomizagdo da emulsio: A- emulsdo de um produto; B-
bomba dosadora peristaltica; C- emulsdo atomizada; D- Conecgdo para
ar comprimido ou gas inerte; E- Conecgdo para agua de refrigeragdo; F-
bico atomizador duplo fluido

& '). - '.
U.-ék] w4
¥yl

L

ool

SO —

Figura 7 — diagrama esquematico da secagem do spray. 1- alimentagdo da emulsdo;
2- resisténcia; 3- entrada de estabilizagdo do fluxo para dentro da cAmara
de secagem, 5- aspirador; 6- sensor de temperatura para a entrada de ar;
7- sensor de temperatura para a saida de ar; 8- vaso coletor para o produto
(p6 produzido).

A Figura 8 mostra um “spray dryer’de escala bancada que normalmente ¢ utilizado
nos primeiros testes da microencapsulaggo.

ek

Figura 8— spray dryzzf de escala bancada
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A primeira etapa € promovida por atomiza¢do, o que causa a desintegracdo do
liquido ou suspens@o em forma de névoa ou finas goticulas, langadas numa corrente de ar
quente. O tempo de residéncia nessa corrente é aproximadamente de 10 a 20 segundos, o
que garante a preservagdo do produto termo-sensivel.

Existem diversas formas de atomiza¢do que envolvem o uso de forgas centrifugas,
campo elétrico, energia vibracional, assim como uma grande variedade de fluidos que sdo
utilizados para desintegrar o material alimentado no atomizador tais como: agua, oleo
sintético, ar, nitrogénio ou hélio liquido ou gasoso. A etapa da atomizagdo ¢ responsavel
pela distribuigdo do tamanho da particula do produto seco pela presenga ou nio de
oxigénio no interior da particulas e parte da morfologia [23,24].

A homogeneidade do spray formado e a grande capacidade de evaporagdo inerente a
técnica mantém a temperatura do produto obtido consideravelmente abaixo da
temperatura do ar no interior do secador, o que evita a degrada¢do de produtos termo-
sensiveis. No entanto, todas as etapas no processo de secagem afetam consideravelmente
as caracteristicas do produto seco, uma vez que a secagem desses materiais exibe um
comportamento bastante complexo durante o processo [25].

A segunda etapa do processo de secagem esta relacionada com a forma de contato
entre o ar € o spray, também responsavel pelo comportamento da gota durante a secagem,
interferindo nas propriedades finais do produto. O contato spray-ar ¢ determinado pela
posigdo do atomizador em relagéo a entrada do ar de secagem, podendo este ser de: fluxo
concorrente, fluxo contra-corrente ou fluxo misto.

Assim que as goticulas entram em contato com o ar de secagem, tem inicio a etapa
da evaporagdo que ocorre em dois estagios diferentes como mostra a Figura 9.

secagem a velocidade constante

urnidade critica

secagem a velocidade decrescente

/

taxa de secagem (Kg/hr)

temnpo (hr) —¢p
Figura 9 - Curva de secagem tipica para secagem convectiva.

No primeiro periodo (secagem a velocidade constante), a agua se difunde do interior
da gota em dire¢do a sua superficie mantendo-a saturada. Quando a umidade torna-se
insuficiente para manter as condi¢des de saturagdo, atinge-se um ponto critico
caracterizado pela formagdo de uma camada solida na superficie da gota dando inicio ao
segundo periodo de secagem. (secagem a velocidade decrescente). Nesse periodo, a
evaporagdo depende da taxa de difusdo da agua através da camada sélida (crosta). A
espessura da crosta aumenta com o tempo, causando a diminui¢do da taxa de evaporagdo
até o término da secagem [20,21]. A Figura 10 mostra a tipica seqiéncia da morfologia
para a secagem de uma gota suspensa onde € possivel visualizar nitidamente os dois
periodos.
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Figura 10 - Sequéncia tipica da morforlogia durante a secagem de uma gota
suspensa.

Durante a evaporagdo, produtos diferentes exibem diferentes caracteristicas
morfologicas. Alguns tendem a expandir, outros sofrem retragdo ou fraturas, levando a
formagdo de particulas porosas ou de formatos irregulares. Outras mantém ainda uma
forma esférica constante. Este comportamento é fortemente influenciado pelas condi¢des
operacionais, pelas propriedades fisicas do liquido, além do tipo de atomizador e fluido
utilizado para obter o spray, no entanto, os mecanismos envolvidos sdo pouco conhecidos,
existindo na realidade, uma certa discordancia na literatura no que se refere ao
desenvolvimento de porosidade interna e/ou expansio da particula [26,27,28]. .

Alguns autores tém atribuido a expansio da particula a formagdo de bolhas de vapor
no interior das goticulas atomizadas resultantes da evaporagio da agua. Outros tém
sugerido que a expansio das particulas resulta de um mecanismo de incorporagio de ar na
solugdo durante a atomizagdo. As bolhas formadas poderiam subseqiientemente crescer
por evaporagdo interna e expansio térmica [29]

A partir de uma sintese dos resultados apresentados na literatura envolvendo estudos
de secagem de materiais diversos tais como pigmentos, sais inorganicos, detergentes,
gelatinas e derivados de amido pode-se concluir que, no que se refere as propriedades
fisicas do liquido a ser seco, o aumento da concentragio de solidos na alimentagio pode
causar um aumento ou uma diminui¢do da densidade da particula, dependendo fortemente
da forma como este pardmetro afeta a tendéncia da particula de se expandir.

O aumento da concentragdo de solidos na alimentagiio afeta as caracteristicas da
evaporag@o causando geralmente aumento de tamanho e redugdio da densidade aparente
das particulas produzidas. A obtengio de solidos de menor densidade a partir da secagem
de liquidos mais viscosos tem sido atribuida a formagio de particulas porosas ou a
mudangas nas caracteristicas da atomizagdo provocada pela variagdo da viscosidade da
solugdo com o aumento da concentragdo de solidos [16]. Outros sugerem ainda que a
diminui¢io da densidade aparente dos solidos obtidos e o aumento do tamanho das
particulas estejam ligados a incorporagdo de ar nas bolhas durante a atomizagdo da
solugdo [21]. Por outro lado, o caso inverso, ou seja, a obtencdo de sélidos de maior
densidade tem sido relacionada as propriedades hidrofilicas-lipofilicas dos materiais,
embora nenhuma hipdtese tenha sido elaborada para explicar tal comportamento.

Quanto as perdas que ocorrem no primeiro periodo de secagem, estas se devem a
perda substancial de d4gua e a ndo-existéncia da pelicula semipermeavel que impede o 6leo
de sair. Uma forma de amenizar a perda de volateis é reduzindo-se o tempo do primeiro



periodo de secagem com o aumento de sélidos de modo a ndo alterar muito a viscosidade
da emulsjo.

As morfologias que as gotas desenvolvem durante este periodo estio relacionadas
com as condi¢des de secagem e tipo de material utilizado, sendo que este pardmetro ndo
deve permitir a formagdo de fissuras ou crateras na superficie, pois teremos a exposi¢io
dos materiais retidos gragas a difusdo seletiva [29].

Numerosos exemplos tém sido reportados mostrando que a forma da particula €
muito sensivel em relagdo a varios parimetros experimentais (pH, temperatura,
concentracdo de reagentes, agitagdo, aditivos, natureza de alguns dnions ou cations, etc.).
Em alguns instantes, particulas com composi¢do e geometrias diferentes sdo obtidas para
uma mesma temperatura € mesma composi¢do, mas em concentragdes diferentes. As
mudangas de granulometria, composi¢do e forma podem ser provocadas pela simples
mudanga do pH. '

Apesar da crescente aplicagdo das técnicas de microencapsulagdo, € relativamente
pequeno o conhecimento que se tem a respeito dos mecanismos de formagdo envolvidos
no processo, revelando a importancia de novos estudos voltados ao entendimento dos
mesmos.

1.10 - Microencapsulac¢io Por Coacervacio

Coacervagdo € um termo emprestado da quimica coloidal para descrever o processo
de formagdo da parede, sendo um processso reversivel e estabilizado por cross-linking
[30]. A segunda patente de microencapsula¢ido que surgiu foi o desenvolvimento do papel
autocopiativo para caixa registradora através da técnica de microencapsulagdo [31].

Imagine que se tenha gelatina num béquer, uma emulsio contendo solventes,
agente encapsulante e algum principio ativo a ser microencapsulado, numa dada
temperatura. Em seguida adiciona-se um agente coacervante, formando-se os
coacervados. Os coacervados sdo reversiveis e se apdiam na gota de oleo presente na
emulsdo, ou seja, o principio ativo serve como substrato para os coacervados de gelatina.
A Figura 11 ilustra a posi¢do de um polimero coacervado entre a solugdo de polimero e o
precipitado do polimero. Portanto a palavra coacervado significa “moléculas de polimero
parcilamente desolvatado” [30].

B A

Coacervate

s

Figura 11 — Formacgao dos coacervados ao adicionarmos o agente coacervante.

Para o estudo da coacervagdo necessita-se de um equipamento simples e de baixo
custo chamado Nephelometer que mede a turbidez provocada pela presenga de solidos
suspensos. Com ele pode-se levantar um grafico, como o da figura 12, onde ao adicionar o
agente coacervante inicialmente diminui a turbidez, e quando os coacervados comegam a
se formar a turbidez aumenta. Se desejo produzir microcapsulas de didmetro pequeno
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deve-se parar de adicionar o agente coacervante neste momento e adicionos o agente
“cross linking”, representada na figura pela regido hachurada. O agente “cross link” ¢ o
responsavel pela formagdo da parede da microcapsula provocando as ligagdes cruzadas
nas cadeias poliméricas formando uma rede, ou parede que consegue manter estavel os
coacervados [32].

Sch ic repre ion of changes in nephel

reauling as desolvation ard then resolvarion proceeds.

The shaded area sho s the conditions best suited for
the glwaraldehyde hardening reaction

Turbid i

Coacervate’

Nephelometer readmgl

Desolvation Resolvation
—

Figura 12— Utilizagdo do aparelho chamado “Nephelometer para o controle do
processo de coacervagdo.

Se desejo microcapsulas maiores, deve-se alcangar uma turbidez maior, tendo-se um
limite superior de turbidez, representado na figural2 pela linha tracejada, onde ocorre o
fendmeno de turvagdo, onde ndo mais se identifica os coacervados dispersos na solugdo
de gelatina. Neste momento formaram-se os precipitados, que sdo muito estaveis, mas que
podem, com o auxilio de um agente dessolvatante, retornar a ser coacervados.

Esta ¢ uma etapa muito sensivel, pois apesar de ser facil a obtengdo dos
coacervados, o sistema € muito instavel rapidamente se desestabiliza, ou turva ao se
adicionar o agente “cross link”.Glutaraldeido ou formaldeido sdo muito utilizados como
agente cross link para gelatina.

A coacervag@o pode ser iniciada por inimeras formas tais como:

-mudanc¢a na Temperatura;

-mudanga no pH;

-adigdo de uma segunda substancia — agentes coacervantes (ndo-solvente,
segundo polimero, solugio aquosa de sal ndo-idnica concentrada). A Tabela 6
citas os principais agentes coacervantes de acordo com o polimero.

Tabela 6 - Principais agentes coacervantes em fungdo da natureza do polimero:

solimero. . agentes coacervante
Polimero hidrofilico solucédo aquosa de:
gelatina EtOH,citrato, sulfato
metilcelulose acetona

pectina éter

polivinii alcool propanol

polimero lipofilico solugdo organica de:
etilcelulose/ciclohexano 80°C polietileno+4 T
etilcelulose/diclorometano n-hexano
PLAGA/diclorometano polysiloxane
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1.10.1 - Classificacio dos Sistemas de Coacervacio

As técnicas de coacervagdo sdo convencionalmente divididas em sistemas de
coacervagdio aquoso € ndo-aquoso. O termo aquoso e ndo-aquoso se refere a solugdo de
polimero e ndo ao principio ativo a ser encapsulado. No entanto para o sistema aquoso, o
principio ativo deve ser necessariamente insoluvel em agua, enquanto que o principio
ativo solivel em 4gua s@o encapsulados via o sistema de coacervag@o ndo-aquoso [30].

O sistema de coacervagio aquoso sdo subdividos em coacervagdo: simples e
complexas. A Figura 13 mostra a classificagdo para o sistema de coacervago.

l Processos de Coacervagio I

l

Lsislemas Aquosos I l_Sislemas N3o Aquosos

Eticeniose

i Eudragit
. l Simples l } Complexa “‘ Acetalo de Celulose
Plalado
Gelalina, Albumina Gelatina - Arabica
Acetato de Celulose Gelatina - Carbopol

Gelalina - Pactina

Figura 13 — Classifica¢do dos sistemas de microencapsulagao por coacervagio.

O sistemas ndo-aquosos permite obter microcapsulas na forma de matriz, enquanto
que para os sistemas aquosos se obtém microcapsulas na forma de reservatorio [31].

1.10.2-- Coacervacio Simples

Na coacervagdo, uma solug@o polimérica € feita para depositar uma fase rica em
polimero (coacervado). O coacervado revestira particulas, se estas estiverem presentes,
originando as microcapsulas. A coacervagdo simples envolve somente um tnico polimero
e pode ser induzida por redug@o da temperatura, ou pela adigdo de agentes precipitantes.
A coacervagdo pode também ser atingida pela adigdo de outros polimeros como sera visto
adiante.

Para o sucesso da operago, € necessario entender complexo processo fisico-
quimico envolvido na coacervagdo. No caso de polimeros hidrofilicos como a comumente
utilizada gelatina, a coacervagdo € atingida pela remocdo da dgua da esfera hidratada do
polimero, sendo que as ligagdes pontes de hidrogénio e as forcas iGnicas entre cadeias
poliméricas adjacentes causa a precipitagdo encapsulando o material disperso. Isto pode
ser feito pela adigdo de sais (Na;SO4, (NH4)2S0,), etanol ou outras substéncias organicas
hidrofilicas tais como amido ou fenodis, frequentemente com resfriamento. As
microcapsulas precipitadas sdo revestidas com formaldeido ou glutaraldeido, sendo
posteriormente filtradas e sécas [30].

As etapas basicas envolvidas para a obtengdo das microcapsulas sio:

Figura 14 - fonﬁg da -eul'oz +ge1atina+P.A4
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B)deposi¢do da gelatina: mudanga no sistema causa a adsor¢do do coacervado na
superficie da particula coalescendo e formando filme continuo (devido a
diminuigdo da energia na interface do sistema). Na Figura 15 € possivel observar a
formagdo da membrana que reveste a gota de oleo.

i b

Figura 15 — Formagio da pehcula protetora

C)solidificagdo do filme: via tratamento térmico, quimico ou com ndo-solvente. Na
Figura 16 estdo apresentadas as microcapsulas com um membrana mais espessa
na forma de um “olho”. Normalmente quando o P.A. é um liquido a forma final
da capsula apresenta esta caracteristica.

Figura 16 — Pelicula endurecida
1.10.3 - Coacervacao Complexa

Este processo envolve a adigdo de um segundo polimero de carga global oposta ao
primeiro, sendo mutuamente precipitados. A NCR foi a primeira a desenvolver o
sistema, hoje mais comumente utilizado usando gelatina e goma acacia a gelatina ¢
predominantemente positiva e a goma acicia carregada negativamente na faixa de pH
comumente utilizada em microencapsulagdo). Como antes, o material do nucleo €
disperso em uma solugdo polimérica antes do outro polimero ser adicionado, seguido de
resfriamento. Os precipitados sdo endurecidos por tratamento com formaldeido. Dois
estagio de endurecimento s3o necessarios para prov1denc1ar um shelf-life maior para os
pesticidas microencapsulados.

A coacervagdo ¢ largamente utilizada, especialmente para a encapsulagdo de
materiais volateis ndo polares tais como solventes organicos e solidos insoliveis na
agua.O processo de coacervagdo complexa tem um vasto campo de aplicagdes por
produzir microcapsulas estaveis, com alto teor de agente ativo microencapsulado, pela
rapidez do processo e sem aglomeragéo.
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A Figura 17 ilustra um esquema do processo ce caocervagdo complexa.

Polimero hidrofilico de carga
negativa dissolvido em igua.

Oleo ou principio ativo
lipossoluvel a ser

Material carregado com carga oposta
ao primeiro polimero, como por
exemplo a goma arabica, responsavel
pela formacio da pelicula protetora ou
envolvente.

microencapsulado
. O;
Emulsificacao -O- T
:0-
T=42-45 oC
: @
Mistura @

Endurecimento da parede da capsula de
coacervado por tratamentos fisicos ou

quimicos.

Remocio da agua.

Figura 17 — Esquematizacdo do processo de coacervagdo complexa.

1.10.4 - Fatores que Afetam a Coacervacio e a Capsula

Os fatores que afetam no processo de coacrevagdo nas caracteristicas finais da

microcapsulas sdo [31,32]:

®razdo dos polimeros: aumento da proporgdo de gelatina aumenta a viscosidade;

®tipo de gelatina:

-tipo A-pto isoel. 8-9.5 - pH dever estar proximo do pto isoel. para etanol/ mas se
for adicionado Na;SO, ndo € necessario ajustar o pH p01s
forma o coacervado entre 2.1-10.

-tipo.B-pto isoel. 4.4-5.2 e coacervado entre 4.6-9.2, ndo necessita ajustar o pH
antes da adigdo do agente coacervante (etanol ou
Na2804);

®presenga de impurezas como ions de Ca™ e ClI” podem deprimir a coacervagio;
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®Tempo, temperatura e viscosidade da solu¢do sdo pardmetros criticos para o
processo de coacervagio,

®quantidade de agente coacervante:
-EtOH 36-38%;
-Na;S0,: gelatina B 6.7% ---- gelatina A 9.5%.
®Dp- pode ser alterada por agitagdo mecdnica da emulsdo ou aditivos (1% de
acido acetilsalicilico reduz de 40pum para 2-3um);
@®influéncia do pH sobre as propriedades das particulas;
®influéncia da quantidade do agente “cross-linking”;
®taxa de liberagdo:
-depende do agente coacervante e de sua proporgdo: EtOH lento / Na;SOy4
rapido;
-depende da etapa de solidificagéo;
-espessura da parede.

A coacervagio € a Unica técnica que permite a produg¢@o de microcapsulas tanto na
forma reservatorio, quanto na forma de matriz.

O sistema de encapsulagdo via “spray dryer” parece ser considerado superior em
relagio a coacervaglo, embora exista situagBes em que a coacervagdo ¢ absolutamente
necessaria,

Fatores criticos: a taxa de adigio e a ordem de adigdo sdo extremamente criticos.

A Microencapsulag@o via coacervagdo ¢ considerada mais uma arte do que uma ciéncia
que aguarda uma explicagdo cientifica do fenémeno.
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Capitulo 2

Aplicacido da microencapsulacdo na transformacio de tintas
bicomponentes em tintas “monocomponentes”.

2. 1 -Principais Tipos De Tintas

As resinas sdo responsaveis pelas principais propriedades das tintas, entre elas, a
aderéncia, a flexibilidade, a impermeabilidade e a resisténcia ao meio amblente como
por exemplo resisténcia a radiagéo ultravioleta da luz do sol.

S3o as resinas que ddo nome as tintas. Assim, se a resina ¢ epoxi, a tinta € uma
tinta epoxidica, se € alquidica a tinta € alquidica, etc (figura 18). As resinas vem
sofrendo avangos tecnologicos e hoje temos tintas mais aderentes, mais flexiveis, mais
impermeaveis, enfim, mais resistentes e de melhor qualidade.

SECAGEN AOAR |—
ALQUIDICAS MODIFICADAS
SECAGEM ESTUFA

SECAGBI AQ AR

—  AcRiLICAs

SECAGEM ESTUFA|

SECAGEM AO AR |

sscncau ESTUFA
EPOXI
PRINCIPAIS PMENAS
TPOS | BICOMPONENTES | AMIDAS

DE
RESINAS l NATOS

SECAGEM AO AR

—{routseR |
- seonomn e
—{ mowocowecnentes

[ vmiucas |

NITROCELULOSE

Figura 18 — Principais tipos de tintas

A vantagem dos sistemas bicomponentes em relagdio aos sistemas
monocomponentes convencionais € que normalmente um sistema monocomponente, do
ponto de vista de se ter sua secagem apenas por evapora¢do de um solvente, esses
sistemas ndo oferecem grandes resisténcias, principalmente em termos de resisténcia
quimica, eles podem ter boas propriedades de resisténcia ao impacto, flexibilidade, boas
propriedades mecdnicas, mas nem sempre conseguem apresentar boa resisténcia
quimica e via de regra o que uma industria usuaria precisa € de um conjunto de
propriedades mecanicas e de resisténcia quimica, adesdo, etc. Ja os sistemas
bicomponentes em geral eles curam por reagdo onde se forma uma malha polimérica
que vai te conferir uma série de propriedades otimizadas do ponto de vista de resisténcia
quimica, sistemas epoxis, poliuretanos apresentam boa resisténcia quimica, uma boa
resisténcia a solventes, porque a macromolécula presente na rede polimérica € insoluvel,
ou seja, ndo se dissolve mais quando em contato com solventes, enquanto que num
sistema que ‘“‘cura” por evaporagdo de solventes, ele simplesmente secou, ndo curou
sendo portanto reversivel, ird dissolver novamente se entrar em contato com solventes.
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E obviamente isto ndo ¢ bem vindo na industria, imagine vocé pintando uma industria
petroquimica com um sistema deste tipo onde se tem um ambiente muito agressivo do
ponto de vista de presenca de solventes.

A formagdo da pelicula de tinta pode ser obtida através da simples evaporagio do
solvente (secagem) ou através de reagdio quimica (processo de cura da resina). Nas
figuras 19 e 20 estédo ilustrados os tipos de secagem e cura de uma tinta.

Hﬁ A Tintas Samoro

SOLVENTES

L S Y
Y0

SECAGEM
E a evaporagdo dos solventes
de uma tinta. As tintas do tipo laca,
como as acrilicas, as vinilicas e
as de nitrocelulose, secame
endurecem apenas com a
evapora¢ao total de seus solventes.

CURA

£ a reagdo das resinas com um agente
de cura (endurecedor, catalizador. etc...).
_Nas tintas alquidicas (sintéticas), além
LKE CURADO | da evaporagdo dos solventes ha a reacao
1 do oxigénio do ar com os dleos que fazem
= parte das resinas. O oxigénio & o agente

de cura natural das tintas alquidicas.

Figura 19 — Tipos de secagem ou cura. Gentilmente cedida pelo Eng.o Celso
Gnecco da Sherwin Williams / Divisdo Sumaré Tintas.
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Nas Tintas Epoxi e nas PU,

o componente B € o agente de
cura que reage com a resina
contida no componente A.
Quando os dois componentes

¢ A + B | sAo misturados, ocorre
a evaporagdo dos solventes e
a cura, isto é, o endurecimento
da tinta. Nao dependendo do
oxigénio do ar.

SOLVENTES

51 ;;;&Q-Q |B—|M B
F!LHE UMIDO

Na cura por UV, o agente
polimerizador é a radiago

. | e curano Ullrgwoletg eareagdo é
P ﬁ;’@; L realizada a‘temperatura
E : ambiente.

Figura 20 —Continuagéo dos tipos de secagem ou cura. Gentilmente cedida

pelo Eng.o Celso Gnecco da Sherwin Williams / Divisio
Sumaré Tintas.

As tintas que curam por reag¢des quimicas sdo ditas tintas bicomponentes porque
se apresentam em duas embalagens, sendo que uma contém a resina € a outra seu
catalisador como pode ser visto esquematicamente na figura 21.
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Figura 21 - Representagdo esquemadtica de um sistema bicomponente.
Gentilmente cedida pelo Eng.o Celso Gnecco da Sherwin
Williams / Divisdo Sumaré Tintas.

A mistura da resina com o catalisador s6 deve ser realizada no momento da
aplicagdo, onde o catalisador ird reagir com a resina em proporgdes estequiométricas
para a formagfo de uma pelicula polimérica, como representada esquematicamente na

figura 22.
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Figura 22 — Representagio esquematica de uma reagio de cura utilizando
resina epoxi e catalisador poliamina. Gentilmente cedida pelo
Eng.o Celso Gnecco da Sherwin Williams / Divisdo Sumaré
Tintas.

As tintas epoxidicas bicomponentes mais utilizadas sdo as catalisadas com
poliaminas, poliamidas e com isocianato alifatico.

2.2 - Desvantagens Das Tintas Bi-Componentes

Todo sistema, seja ele epdxi, poliuretano, etc a base de dois componentes tem
algumas limitagdes que trazem alguns inconvenientes. Vocé imagina por exemplo o
sistema epoOxi para pintura de manuteng¢do industrial, entdo o fabricante produz uma
tinta a base de resina epdxi e outra latinha com o agente de cura para poder reagir com a
resina. A resina epoxi reage estequiometricamente com o agente de cura, assim tendo
que usar a quantidade que estd na latinha de endurecedor na integra, pois o fabricante
esta fornecendo na quantidade estequiométrica. '

Um dos grandes problemas causados pela comercializacdo de tintas em duas
embalagens € erros de mistura por parte do aplicador muitas vezes ndo-qualificado. Ele
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pode cometer erros como esquecer de misturar o endurecedor, outras vezes pode estar
adicionando mais de uma latinha de endurecedor, ou seja. o fato de ser dois componentes
acaba representando um certo risco de manuseio na hora de misturar os dois componentes
na mesma propor¢ao.

Infelizmente, ainda hoje acontecesse situagdes como, por exemplo. se estd frio o
aplicador coloca mais catalisador, ou porque esta quente coloca pouco catalisador e o
fabricante da tinta ndo tem controle sobre isso. O aplicador deve entender porque ele tem
que usar a quantidade exata de catalisador e quais os problemas decorrentes de ndo seguir
as recomendagdes do fabricante evitando assim deteriorar a qualidade do revestimento,
pois um excesso de catalisador pode levar a uma situagdo de sistema super-quebradigo, ou
de se ter catalisador migrando para a superficie, pode estar ainda modificando a resisténcia
da pelicula, perda de adesdo, etc. E da mesma forma a falta de catalisador, promovera uma
resina nfo curada, e uma resina nédo curada se solubiliza em qualquer solvente, podendo a
pelicula estar visualmente seca, mas ndo curada.

A mistura fora da propor¢do ou a aplicacdo de somente um dos componentes
acarreta prejuizos, pois a pelicula pode ficar mole e grudenta ou endurecer demais e ficar
toda rachada e quebradica. Uma vez que foi aplicada errada nio ha como recuperar uma
tinta fora de proporgdo. S6 resta remover toda a tinta e aplicar novamente.

Outra desvatagem € com relagfio a vida util da mistura, ou seja, o tempo que o pintor
tem para usar a tinta bicomponente depois que as duas partes, A e B, foram misturadas.
Tratando-se de tintas bi-componentes, mistura-se apenas a quantidade que sera utlizada
naquele momento que vocé tem de prazo de vida Gtil da mistura (“pot life”) como pode ser
visto na figura 23. Se o aplicador misturar quantidades maiores havera uma perda, e na
industria estas perdas sdo significativas.
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;gi‘ !
Figura 23 — Tempo de vida til de tintas bi-componentes. Gentilmente cedida pelo Eng.o

Celso Gnecco da Sherwin Williams / Divisdo Sumaré Tintas.

Feita a mistura, a resina e o catalisador comegam a reagir e apo6s este tempo a tinta
gelatiniza ou endurece e ndo € mais possivel a sua utilizagdo.

O aplicador deve verificar a area a ser pintada, para ndo preparar quantidade de tinta
a mais do que € capaz de aplicar dentro do periodo de vida util da mistura. Deve verificar
também se a 4rea jd estd limpa e pronta para receber a tinta e se todo o equipamento a ser
utilizado esta em ordem.

A temperatura influi no tempo de vida ttil da mistura. Assim, quando a temperatura
do ambiente é mais alta, o tempo de vida util diminui ¢ quando a temperatura € mais
baixa, o tempo que o aplicador tem para usa-la aumenta. A quantidade de tinta misturada
também influi na vida Gtil. Quantidades maiores tem vida Gtil menor.
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Alterar a cor é um pouco menos frequente, mas pode ocorrer se for misturado
componente B fora de propor¢@o ou o componente B de outra tinta ¢ alterar a cor, o cliente
desejava um determinado tom e sai fora da cor. As vezes, a tinta até chega a curar, mas
como perdeu o tom, isto e o suficiente para levar a uma reclamagéo. '

O problema de embalagens também é muito importante, principalmente quando se
esta lidando com fragdes de galdo (galdo parcialmente cheio) propor¢des do tipo 2:1; 3:1
ou 4:1 diferentes da propor¢do de 1:1, quando a proporgdo é de 1:1 as latas vio cheias, ou
seja o galdo possui 3,6L de tinta. Entéo neste caso, as duas embalagens vdo juntas para ser
misturadas.

Isto vai fazer com que o cliente compre no minimo 02 galdes, ndo d4 para comprar
por exemplo 01 galdo, porque no minimo o cliente tem que comprar um galdo do
componente A ¢ um galdo do componente B. E isto pode representar um prejuizo para o
cliente pois ele ndo necessita de dois galdes, pode estar precisando de um s, portanto vai
sobrar um galdo no estoque.

Portanto a economia de embalagens é um fator importante. Por exemplo, uma
empresa que vende direto para o cliente, que em geral sdo grandes empresas, s6 fornece
em embalagens de no minimo 01 galdo, se uma empresa pequena quiser comprar apenas
um quarto de galdo para realizar uma pequena manutengio, ele ndo podera ser satisfeito.
Com a utilizagdo da tinta monocomponente com o catalisador na forma microencapsulada
poderia-se pensar na venda com embalagens fracionadas de galdo (1/2; Y4 1/8 , etc), o que
aumentaria o mercado consumidor destas tintas pois passaria a atender a um novo nicho de
mercado, o mercado de pequenos consumidores.

Quanto ao armazenamento e expedigdo, a utilizagdo de tintas monocomponentes ao
invés de bicomponentes diminuiria dentro da empresa a codificagdo dos produtos,
facilitaria a expedicéo, ou seja, os estoques de expedi¢do seriam mais racionalizados.
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Capitulo 3

Proposta para microencapsulacio do catalisador

As desvantagens dos sistemas bicomponentes, discutidas no item anterior podem vir
a justificar economicamente o investimento em pesquisa no desenvolvimento de
alternativas para os sistemas de tintas bicomponentes.

Uma das possibilidades seria a utilizagdo de catalisadores na forma
microencapsulada na formula¢do destas tintas. Assim conseguiria-se a transformagio
desse sistema bicomponente num sistema “monocomponente”. :

A transformag@o de tintas bi-componentes em tintas mono-componente estando o
catalisador na forma microencapsulada traria portanto como vantagens:

- Dispensa mistura, e consequentemente elimina a possibilidade de erros de mistura;

- Incorporagdo de valor agregado ao produto com caracteristicas diferenciadas num

mercado competitivo e consolidado que € o mercado de tintas de manutengdo
industrial;

- Economia em embalagens e no seu transporte;

- Aumento de fatias de mercado podendo comercializar pequenas quantidades de

tinta, satisfazendo consumidores que necessitem fazer pequenos reparos;

- Eliminag#o de erros na expedicédo de tintas;

- Nio necessita de méo de obra especializada;

- Ja vem com a proporgio correta de resina e catalisador;

- Menor custo de estocagem e armazenamento;

- Maior versatilidade de processo;

Portanto a transformagfo desta tinta bicomponente em uma “monocomponente” €
muito mais seguro. No entanto esta tinta deve apresentar depois de curada o mesmo
desempenho que tem a tinta bicomponente que se deseja substituir.

A solugdo para converter sistemas bicomponentes em monocomponentes podera ser
alcangada utilizando a técnica de microencapsulagio que por sua vez deve ser abrangente,
ndo se limitando a um ou outro tipo de catalisador.

De acordo com o capitulo inicial tem-se uma série de etapas a serem desenvolvidas,
que vio desde:

- aescolha do mecanismo de liberagéo do catalisador;

- a escolha da técnica de produgdo destas microcapsulasde acordo com as
caracteristicas que ela deve apresentar como, por exemplo, a forma, a
superficie, sua distribuigdo granulométrica mais adequada, estrutura da
parede da microcapsula, dentre outras;

- aescolha do agente encapsulante.

E necessario um estudo de como sera o mecanismo de ruptura das microcapsulas no
momento da aplicacdo.

A ruptura mecinica através da introdugio de uma agitador diretamente na
embalagem ¢ uma das alternativas propostas como pode ser visualizada na figura 24,
onde se utiliza um sistema semelhante, com o objetivo de homogenizagio da tinta.
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Figura 24 ~ Exemplo de sistema de homogeneizagdo de tinta. Gentilmente
cedida pelo Eng.o Celso Gnecco da Sherwin Williams / Divisdo
Sumaré Tintas.

Essa proposta tem o incoveniente da necessidade do equipamento de mistura e
ruptura das microcapsulas podendo inviabilizar o processo.

Uma outra forma de liberagdo do catalisador das microcapsulas seria utilizando a
radiagfio ultravioleta presente na irradiacio solar. Para isso devemos escolher um agente
encapsulante polimérico altamente susceptivel a degradagio por raios ultravioleta. Esta
forma de liberagdo € muito interessante do ponto de vista de tintas de manutengio
industrial, porque na area de anticorrosivos, 0 modo de liberagdo do catalisador ndo pode
ser por temperatura, pois via de regra o processo de cura € ao ar na temperatura ambiente,
ou seja, condi¢des normais. Mas na area de tintas para industria, numa produgdo seriada
por exemplo, existe a possibilidade dessas pegas passarem por uma estufa, sendo portanto
possivel a sugestdo de um terceiro mecanismo de liberagdo com base no aumento da
temperatura.

No entanto a alternativa que se propde mais viavel é que o polimero que ira
constituir a parede da microcapsula, cujo tamanho estd na escala micrometrica, seja
altamente vulneravel a irradiagdo UV presente na luz solar, de tal forma que depois de
aplicada a tinta na superficie a ser pintada, dentro de poucas horas a parede polimérica da
microcapsula sofra fissuras devido a degradac3io UV e permita a liberagdo e migra¢do do
catalisador reagindo com a resina e ocorrer o processo de cura, como mostrado
esquematicamente na figura 25.

Mecanismo de Ruptura das Microcapsulas de Catalisador:

, Degradagio por Irradiagiio UV
Nk,
fdato UY Cura da Tinta

Micrecipenia intacts antes di cxpasica e UY

/f"*'.'I.
s
y

[ (=
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T

-~

V‘qA -~

Pazedie Pollovirica

Figura 25 — Mecanismo de ruptura das microcapsulas de catalisador pela
degradagéo do polimero encapsulante através da irradiagdo UV.
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Danos causados aos materiais poliméricos:

Trincamento, mudanga de cor, deterioragio das propriedades mecénicas sdo alguns
dos danos causados por irradiagdo UV. Polimeros puros (sdo fotoquimicamente estaveis
entre 300 e 400 nm) ndo absorvem luz UV. Mas esses sd0 uma pequena minoria, pois a
maioria dos polimeros contém impurezas, tais como residuos de catalisadores e outras
substincias adicionadas durante sua fabricag@o, que absorvem tuz UV. O sol € a principal
fonte de luz UV e a pele humana quando super exposta a luz solar sofre danos, mas a pele
pode se regenerar, enquanto que os polimeros, nio [33].

A figura 26 traz o espectio das radiagdes presentes no espectro solar e a figura
27 mostra esquematicamente a degradac¢do de polimeros pela irradiagio UVA e UVB.

1.2 LUZ DO SOL

uva-340
NO Q-Uwv

uvyB-313
NO Q-UvV

Irradiancia W/m’/nm

T T T 1 T T T T T T 1] v
260 280 369 328 248 3¢0 388 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 26 - Espectros das radiagdes UV x luz solar

Aol

-]
Iol

MicroWatt /cm’ /nn

Figura 27 - Degradag@o de polimeros pela luz UV

No espectro Eletromagnético, a faixa de radiagdo Ultravioleta vai de 250 a 400
nanometros (nm), Nesta regido s@o encontradas trés tipos de radia¢des ultravioleta:
e UV-A(3152a400 nm)
Causa alguma degradag@o nos polimeros
Passa através de janela de vidro
e UV-B(280a315nm)
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Responsavel pela maior parte dos danos aos polimeros
E absorvida pela janela de vidro

e UV - C (abaixo de 280 nm)

Encontrada na radiag@o solar somente no espago.

E filtrada pela camada de ozonio na atmosfera

A luz ultravioleta é uma forma de energia danosa para polimeros e pigmentos.

Um aumento da quantidade de irradiagio UV presente na radiagdo solar esta
ocorrendo devido ao aumento do buraco na camada de ozdnio associado com outros
fatores, como temperatura atuam na redugdo da vida util da estrutura polimérica.

E importante o conhecimento da dependéncia do comprimento de onda e
intensidade com os processos de degradagdo dos polimeros.

Uma grande quantidade de polimeros sintéticos e naturais absorvem a radlaqao
ultravioleta solar e sofrem reagdes de:

Fotolise;

Foto-oxidagdo;

Termo-oxidagdo;

Cisdo de cadeias, com consequente formagéo de trincas e fissuras.

A figura 28 mostra esquematicamente os estagios envolvidos nos danos induzidos

aos materiais poliméricos pela irradiagdo UV presente na luz solar.
Solar Ultraviolet Radiation

RIRE

Synthetic Polymers
+
Stabilizers, fillers,
extenders and other
additives

Natural Polymers
+
Plant or saimal tissue
constituents

MITIGATION

* paints and |
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* opacifiers such
Photophysical

as Ti0, !
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* excited state
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lost of mechanical integrity, strength. snd impact p
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Figura 28 — Diagrama esquematico dos varios estagios dos danos induzidos pela luz
em polimeros e suas circunstancias atenuantes [34].

Estas reagdes promovem a degradagdo dos materiais que podem variar desde:
- simples descoloragdo (aspecto estético);
- até a perda de propriedades mecédnicas com severas limitagdes de
desempenho.

Os efeitos deletérios da radiagio UV sobre a madeira, papel. biopolimeros e
polimeros sinteticos sdo bem conhecidos devido ao uso extensivo destes materiais. A
maioria destes polimeros usam fotoestabilizadores para controlar os danos devido a
exposicdo a luz.

A temperatura ambiente ¢ um fator muito importante para a degradagdo dos
materiais, principalmente porque a temperatura na superficie de plasticos pode ser muito
maior que a temperatura ambiente dependendo de sua cor e espessura. Por exemplo para
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uma temperatura ambiente de 30 a 36°C, a temperatura na superficie de um plastico
comum pode chegar a 60°C dependendo de sua cor e espessura [35].

A espessura do material polimérico também influencia muito a sua degradagio. Se
for um filme de material polimérico, os efeitos deletérios da irradiagio UV ou
intemperismo sio muito maiores do que se fosse uma placa do mesmo material
polimérico [36].

A tabela 07 cita a sensitividade espectral de alguns polimeros.

~ . -

Tabela 07 — Dados de sensitividade espectral para alguns polimeros [34].

Material type Damage studied B IS
1. Poly(vinyl chloride) . . .
1.1. Rigid compound -0% TiO, yellowing -0.035 0.95
0% TiO, ~0.048 0.99
~2.5% TiO, ~0.058 0.98
-5.0% TiO, . -0.073 0.99
1.2. Plasticized compound stiffness change -0.02 0.83
2. Polycarbonate i i .
2.1. Rigid sheets yellowing ' -0.082 0.99
2.2. Films quantum yield of chain scission -0.044 0.99
change in absorbance -0.059 0.88
3. Poly(methyl methacrylate) quantum yield of chain scission non linear
4. Lignocellulose . i i
4.1. Mechanical pulp yellowing —-0.011 0.59
5. Chitosan . .
5.1. Chitasan films absorbance a1 310 am -0017 '0.89
(260-320 nm) )
viscosity non linear i
6. Wool yellowing —0.028 0.95

Note: ris the correlation coefficient.

Para um dado material, o decréscimo de sua vida de servigo € devido ao aumento do
nivel de radiagdo UV, que invariavelmente ¢ determinado por [37]:

- Distribuigdo da irradiagdo espectral de luz do sol e fatores ambientais como
a temperatura ambiente;

- Sensitividade espectral e dosagem de resposta caracteristicas do material;

- Eficacia dos estabilizadores de luz disponivel.

Os dois modos criticos de fotodanos aplicaveis aos polimeros naturais e sintéticos
sdo a descoloragdo ou amarelamento e a perda da integridade mecénica [38]:

1) Descoloragdo ou Amarelamento - os danos a madeira devido a irradiagio
solar tem sérias implicagdes econdmicas na maioria dos paises. Exposigdo
da queratina presente na madeira a luz do sol causa amarelamento,
“bleaching” e cisdes das principais cadeias das proteinas.

Dos polimeros sintéticos, o PVC ¢é o mais conhecido por sofrer
amarelamento. O policarbonato € outro exemplo bem conhecido. Quando
ele ¢ irradiado por comprimentos curtos de UV-A e UV-B, o policarbonato
sofre reagdes de rearranjo. A baixos niveis de oxigénio esta reagdo forma
produtos de cor amarelada tais como o o-dihydroxy-benzophenones. Mas
quando irradiados por comprimentos de onda maiores A (incluindo
comprimentos de luz solar visiveis) na presenga de ar, o policarbonato
sofre reagdes oxidativas que resultam na formac¢do de outros produtos
amarelos, sendo este mecanismo ainda ndo completamente conhecido [38].

2) Perda da integridade mecénica - a perda da resisténcia, da resisténcia ao
impacto e da integridade mecénica de plasticos expostos a irradiagdo UV €
bem conhecida. Essas variagdes refletem cisbes de cadeia e reagdes
cruzadas como resultado da fotodegradagéo.
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A alta energia dos raios ultra-violeta acarreta variagdes que levam & fragilizagdo da
estrutura polimérica com formagdo de trincas na superficie. Depois de uma irradiagio
intensiva, um polimero pode desintegrar todo em pequenos pedagos da ordem de uns
poucos micrometros [39].

A maioria dos polimeros sdo protegidos contra os efeitos da irradiagdo UV pela
incorporagédo de estabilizadores adequados. Os efeitos desses estabilizadores variam e a
dificuldade de estabiliza¢do dos polimeros também ¢€ variavel.

As figuras 29 e 34 ilustram danos sofridos por alguns materiais poliméricos quando

expostos por um long a irradiagdo UV e inte
A ol .,_/,,_:"’_ 3 /fj

e

H S T T
POM foi irradiado com luz UV no
laboratério por 1000 hs. Trincas apareceram ao longo da zona perférica
da area irradiada. (Aumento 200x).
T i T T S
2 W e

Aumento 20)&

Figura 30 - Maiores desintegragdes podem ser vistas no centro da area irradiada. A
direg@o das trincas indicam orienta¢do durante o processamento.

Os danos causados pelo intemperismo sdo devidos aos seguintes fatores [40]:

- Radiagio UV,
Aquecimento pelos raios solares;
Absorgdo de agua e outras substancias da atmosfera;
Efeitos de expansdo devido a agua congelada;
Ataque por bactérias e fungos;

Os tipos de danos causados variam e podem consistir de trincas, fraturas

frageis, fraturas de trag@o e danos mecanicos.
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aumentode 240x

aumento e 5700

Figura 31- Micrografias de uma cadeira feita de PA 6 (50% w/w) refor¢ada com
fibras de vidro foi sujeita ao intemperismo por 5 anos. A superficie
ficou totalmente trincada, tendo sido formada uma rede de trincas
frageis

.  \ 3 ] ! T N
Figura 32 - Uma outra vis@o da micrografia anterio. (5700x)

o

de'24x

Figura 33 - Nove anos de uso e exposi¢do ao intemperismo causaram uma rede de
trincas frageis no HDPE de um engradado de cerveja.
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Figura 34 — Detalhe da micrografia anterior evidenciando trincas frageis sobre a
superficie do HDPE que foi exposto ao intemperismo por 9 anos.

i

] #- +

Portanto a exposi¢@o a luz solar afeta negativamente as propriedades mecanicas dos
polimeros sintéticos e naturais.

De acordo com a pesquisa preliminar o principal modo de degradagdo sob
condi¢des controladas (Humidade relativa = 50% e T = 25° C) de alguns polimeros ¢ a
cisdo de cadeias. Um exemplo tipico € o acrilco. '

Filmes de polimeros acrilicos degradam (completa fragmentagdo da estrutura
polimérica) totalmente sobre irradiagdo UV, presente no espectro solar [39].

Filmes finos de PMMA sdo facilmente danificados por radiagio UV. Os danos
causam quebra de ligagdes quimicas da cadeia polimérica [35].



Capitulo 4

Resultados da Caracterizacio de Microcapsulas Comerciais

As fotos e fotomicrografias presentes neste capitulo de caracterizagdo foram realizadas pelo
autor deste trabalho de formatura, tendo utilizado o microscépio eletronico de varredura do
Departamento de Engenharia metalirgica e de Materiais da EPUSP.

O objetivo desta caracterizagdo ¢ promover a familiarizagdo com as diversas estruturas de
microcdpsulas disponiveis comercialmente.

A relago estrutura/propriedade na microencapsulacdo é de fundamental importancia uma vez
que a estrutura da microcapsula é quem vai impor determinadas caracteristicas ao modo de
liberagéo do principio ativo. que pode ser por dissolugfo. fratura. biodegradacgio. difusdo ou outra
forma de liberagdo qualquer. O modo de liberagdo também é governado pelo polimero usado como
agente encapsulante, pela morfologia e estrutura interna das microcédpsulas.

Algumas morfologias e estruturas de microcapsulas sdo exemplificadas na figura 35, onde
contém algumas fotomicrografias eletronica de varredura (MEV).

Redonda, Lisae
densa

o

g+ AOEE '}
PR 0

o R AT o
Oca c/ parede
porosa

. i~ v
Figura 35 — Relag@o entre a morfologia/estrutura com o mecanismo de liberagdo do principio ativo

microencapsulado.

As caracteristicas das microcapsulas advém principalmente da técnica utilizada, do material
escolhido como agente encapsulante e dos parametros de processo utilizados como temperatura. pH.
vazdes de alimentacdo de reagentes, velocidade de agitagéo, tipo de agitador, etc.

A seguir serdo apresentadas o resultado da caracterizagdo de algumas microcapsulas

comerciais obtidas junto a empresas e na aquisicdo de alguns produtos que continham
microcapsulas.
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Farnesol Microencapsulada

Fungdo: Desodorante de liberagio continua do agente bactericida.

A medida que a temperatura do corpo aumenta, as microcapsulas se rompem liberando o
principio ativo, e tornando o desodorante de agdo prolongada. Sdo microcapsulas do tipo matricial
representadas nas figuras 36a a 36h.

e _ ) s Figura 36b - Microscopia Otica de
Figura 36a— Foto de alguns aglomerados de microcdpsulas de farnesol
farnesol microencapsulado.

Figura 36¢c - Microscopia Eletronica de Figura 36d — Aumento de 55x.
Varredura (MEV) de aglomerados de

microcapsulas de farnesol revestidas com um

fino recobrimento de ouro. Aumento: 21x.



Figura 3g -Aumento de 76x.

igura 36h — Aumento de 90x.

Microcapsulas de Oleo Mineral
Séo utilizadas como aditivos em cosméticos
As microcédpsulas liberam o principio ativo pela fricgdo das mesmas no momento da
aplicagdo. S&o microcapsulas do tipo reservatorio produzidas por coacervagdo complexa

representadas nas figuras 37a a 37g
=

Figura 37b - Microscopia otica de
microcapsula de uma microcdpsula de 6leo
Mineral
36
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..Flgura 37a Mlcrocapsulas de 6leo Mlneral



Figura 37c - Microscopia Eletronica e Figura 37d - Aumento 88x
Varredura (MEV) de microcépsulas de oleo

mineral revestidas com um fino recobrimento

de ouro. Aumento 19x.

Figura 37f - Aumento 80x

o

F igur 37g - Aumento 100x
Microcapsulas de Vitamina A

Sdo utilizadas como aditivos em cosméticos com liberagdo do principio ativo pela fricgdo na
superficie da pele ou no momento da aplicagéo.

Quando da introdugdo de algum principio ativo num produto qualquer. estes principios ativos
sdo, na grande maioria das aplica¢des, facilmente oxidaveis ou sujeitos a reagdes indesejaveis
gerando subprodutos que alteram as caracteristicas do produto. Isto na industria cosmética usual ¢
resolvido pela adi¢do de uma superdosagem deste no produto, o que encarece o produto € que
podem causar reagdes topicas a quem utiliza o produto.
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Ao utilizar estes mesmos principios ativos microencapsulados. devido a prote¢dio contra a
oxidagdo e reagdes indesejaveis, dispensa-se a superdosagem tornando o produto competitivo além
de ser mais eficiente.

Sdo microcapsulas do tipo reservatério produzidas por coacervagdo complexa representadas
nas figuras 38a a 38m.

Figura 38c — Microscopia Eletrdnica de Figura 38d - Aumento 200x
Varredura (MEV) de microcépsulas de

vitamina A revestidas com um fino

recobrimento de ouro. Aumento 92x

1 3

: Fig 38f - Aumento 81x

Figura 38e - Aumento 88x
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Figura 381 - Aumento 95x

Mgl
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Microcapsulas para Palmilhas

A causa de certos odores indesejados nos pés apds o uso de um calcado € causada pelas
bactérias. Um forma de evitar a geracdo destas bactérias € utilizando microcapsulas de bactericida
que sdo liberadas a medida que a temperatura aumenta evitando a geracdo da bactérias. S&o
microcapsulas do tipo matricial representadas nas figuras 39a a 39e.

Fiura 39b - Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de microcéapsulas de
bactericida revestidas com um fino

"-, it PRLTAN T
T

Figura 39¢ - Aumento 718x

recobrimento de ouro. Aumento 220x

e

Fig ; - Aumento 1460x
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Microcapsulas de hidratante
Microcapsulas que liberam o principio ativo pela fric¢do das mesmas no momento da aplicagdo.
Sdo microcapsulas do tipo reservatorio representadas nas figuras 40a a 40f .

- i Flgura 40b : Mlcroscopla otlca
Figura 40a — Foto de microcdpsulas de Das microcapsulas de hidratante da figura
hidratante na forma de suspenséo. 4.34

Figura 40c — Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de microcépsulas de
hidratante revestidas com um fino
recobrimento de ouro. Aumento 94x

! AN TR £ A d O ;i - e e b e v
Flgura 40e Aumento 600x Figura 40f - Aumento 900x
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Microcapsulas de aroma de Menta

Microcapsulas do tipo reservatorio que liberam o principio ativo pela ruptura das mesmas
durante a escovagdo. Usadas em cremes dentais.

Sdo microcapsulas do tipo reservatério representadas nas figuras 4la a 4le.

R —

Figuré 41a '—Micr'océpsﬁlas' de Aroma menta

!

Figura 41b — Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de microcapsulas de aroma
de menta revestidas com um fino
recobrimento de ouro. Aumento 25x

B
Figura 41e - Aumento

L5 \ 247x
Figura 41d - Aumento 91x
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Microcapsulas de Perfume

A microcdpsula deve romper quando do momento da aplicacdo do produto. Usado em
produtos cosméticos.

Sdo microcapsulas do tipo reservatério produzidas por coacervagdo complexa representadas
nas figuras 42a a 42f.

§ .. S - '\_' . {2z - R
- 2 = - ..‘I . = . 4 A_‘ .’ 3 .‘}J

Figura 42a —Microscopia ética de microcapsulas de perfume.

wp' B 2 S

Figura 42b - Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de microcapsulas de
perfume revestidas com um fino recobrimento
de ouro. Aumento 20x




Figura 42f - Aumento 715x

Microcéapsulas de Pigmentos a Base de Cadmio

Sais de Cadmio utilizados como corante vermelho sdo muito toxicos durante o processo na
manipula¢io.Com a microencapsulagdo consegue-se revestir os pigmentos de cadmio mudando
suas propriedades fisicas, diminuindo os riscos para os trabalhadores que precisam manipular estes
pigmentos

Sdo microcapsulas do tipo matricial representadas nas figuras 43a a 43e.

& T T o W et
Figura 43b — Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) de aglomerados de microcapsulas de
pigmento a base de cadmio revestidas com um fino recobrimento de ouro. Aumento 51x
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Microcapsulas de Oleo de Citronela
Usadas como repelente natural que libera continuamente sem ter que aplicar de tempo em
tempo. além da possibilidade de aplicar em alguns pontos e ndo no corpo todo em contato direto

como a pele.
Sao microcapsulas do tipo reservatorio representadas nas figuras 44a a 44e.

Figura 44a — Microcapsulas de 6leo de citronela impregnadas em um adesivo para uso como repelente de
insetos

o " "‘H;.. L :--4‘ L F .' i “:
Figura 44b -MEV de microcdpsulas de
citronela (repelente natural) revestidas com
um fino recobrimento de ouro. Aumento 31x

i Figa 44e - Aumento 22x
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Microcapsulas de Perfume Impregnadas em Tecidos.
Microcapsulas com mecanismo de liberagdo do principio ativo por fratura ao atritar-se com a

pele.
S#o microcapsulas do tipo reservatorio representadas nas figuras 45a a 43¢.

B

Flgura 45b — Mlcroscopla Eletromca de
Varredura (MEV) de um tecido impregnado
com microcapsulas de perfume revestidas
com um fino recobrimento de ouro. Aumento
29x

Flgura 45d - Aumento 62x o Fgur\lz‘l 4e Aumento 167x
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Flgura 45g - Aumento 600x

) Flgr 45f - Aumento 400x

Microcapsulas de Pigmentos Termocromicos

S&o microcapsulas de pigmentos termocrdomicos que permitem mudar de cor de acordo com a
temperatura. Existem em diversas faixas de temperatura de reagdio. A sua aplicagio vai desde a
aplicagdo téxtil até mesmo em notas de dinheiro como selo de seguranga.

Essas microcapsulas termocromicas podem ser reversiveis e irreversiveis. As irreversiveis séo
utilizadas quando necessitar ter absoluta certeza que um produto ndo sofreu aquecimento ou
resfriamentos posteriores degradando-o, por exemplo, alimentos refrigerados.

Sd&o microcapsulas do tipo reservatério que ndo se rompem com facilidade e estdo
representadas nas figuras 46a a 461.

R : e -0

termocromico revestidas com um fino
recobrimento de ouro. Aumento 100x

z g— ik —
Figura 46b — Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de um tecido impregnado S s : _
com microcapsulas de pigmento Figura 46¢ - Aumento 200x
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- Figa4d - Aumento 00x

mi:mwﬁ

Figura g - Aumento OOX

ottt / 'ﬁ-;_.h -

Figura 6 - Aumgnfb_éx ) Figura 46i - Aumento 6000x
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Capitulo 5

Conclusoes

Com a revisio bibliografica realizada constatou-se que a degradagdo por irradiagdo UV e
por intemperismo sO ndo ¢ mais rapida devido a aditivos introduzidos durante a fabricagdo dos
polimeros disponiveis comercialmente, uma vez que estes polimeros sdo projetados para
apresentar uma maior estabilidade a irradiagdo UV. Observou-se também que € muito varidvel a
susceptibilidade dos polimeros, e que depende da forma que o polimero se apresenta, ou seja. a
degradagdio é muito mais rapida na forma de filmes de um determinado material polimérico do
que se o mesmo estivesse na forma de placas.

Portanto, como as microcapsulas deverdo ser produzidas na faixa de tamanhos
micrométricos, e sendo do tipo reservatério, ou seja, um filme fino de material polimérico
envolvendo o catalisador, é possivel escolhendo um polimero altamente susceptivel a irradiagao
UV sem aditivos absorvedores de irradiacdo UV conseguir a sua degradagdo em algumas horas
permitindo assim a migra¢ao do catalisador e a cura da tinta.

Este trabalho esta apenas comegando, e por enquanto teve como objetivo realizar uma
revisdo bibliografica sobre a microencapsulagdo e suas técnicas, definir a aplicagdo e explicitar
as desvantagens dos sistemas de revestimento bicomponentes que possam justificar
economicamente o desenvolvimento desta pesquisa seja a nivel de graduagdo, pos-graduagdo ou
até mesmo por alguma industria fabricante de tintas de manutengdo industrial interessada no
desenvolvimento de um trabalho como este.

O problema consiste em selecionar a técnica de microencapsulagdo a ser utilizada, realizar
uma revisdo bibliografica mais intensa com o objetivo de encontrar este polimero que seja
altamente vulneravel a irradiacio UV presente na luz solar e a partir dai passar a realizar
efetivamente ensaios exploratdrios.
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