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Producao e Caracterizagao de Microesferas
de Quitosana Modificadas Quimicamente

Marco A. Torres, Rodrigo S. Vieira, Marisa M. Beppu, Cesar C. Santana
Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP

Resumo: Microesferas de quitosana podem ser empregadas na area de biomaterias, em processos biotecnoldgicos e como
adsorventes. Neste trabalho, foi empregada a técnica de atomizagao e coagulagdo para produgdo dessas microesferas, que
permitiu o controle dos parametros de operacdo e por conseqiiéncia a obtengao de microesferas de tamanho e faixas de
tamanho especificos. Apds a sua obtencdo, as microesferas foram modificadas quimicamente com objetivo de estudar as
resisténcias térmica, mecanica e quimica. Para isso foram empregadas trés rotas distintas: a-) reticulagdo com glutaraldeido;
b-) reticulagdo com epicloridrina e c-) acetilagdo. As microesferas preparadas apresentaram distribuicdo de tamanho da
ordem de 140 pm com desvio padrao de 11,9 um. Apos as modificagdes quimicas, as microesferas apresentaram tempe-
ratura de degradacdo térmica em torno de 300 °C, aumento da estabilidade quimica a solugao de HCI, e diminuigao da
resisténcia mecanica.

Palavras-chave: Quitosana, microesferas, atomizagdo, modificagdo quimica.

Production and Characterization of Chemically Modified Chitosan Microspheres

Abstract: Chitosan microspheres can be used as biomaterial, in biotechnology processes and as adsorbents. This work is
concerned with the production of chitosan microspheres using spraying and coagulation processes, which allows us to
control the operating parameters and to produce chitosan microspheres of several ranges and sizes. The microspheres
were modified chemically in order to study their thermal, mechanical and chemical resistance. The methods used were: 1)
crosslinking with glutaraldehyde; 2) crosslinking with epichlorohydrin; 3) acetylation. The microspheres obtained presented
mean particle size of 140 um and standard deviation of 11.9 um. The modified microspheres showed thermal degradation

around 300 °C, an increase of chemical stability using HCI solution and a decrease of mechanical resistance.

Keywords: Chitosan, microspheres, spraying, chemical modification.

Introdugao

A quitosana ¢ um aminopolissacarideo biodegradavel,
hidrofilico, ndo toxico e biocompativel obtido a partir da
desacetilagdo alcalina da quitinal3l. Sua estrutura quimica
¢ formada pelos copolimeros -(1—4)- 2-amino 2-desoxi-
D-glicose e B-(1—4)- 2-acetamida 2-desoxi-D-glicose com
a presenga de grupos amino e grupos hidroxila primario e
secundario. A quitosana vem sendo estudada como
biomaterial de potencial aplicagdo principalmente nas areas
médica e farmacéutica™®®l. Yamaguchi, et al.”l observaram
compositos de quitosana e suas aplicagdes na regeneragao
de nervos. Mi, et al.® realizaram estudos sobre a quitosana
aplicada na liberagao controlada de farmacos. E crescente,
também, a importancia da quitosana como adsorvente, em
processos de recuperacao e/ou de purificagdo de bioprodutos
de alto valor agregado, como as proteinas.

Uma vantagem dessa utilizagao esta na disponibilidade
da quitosana na natureza através da quitina, podendo ser
facilmente encontrada, como subproduto da industria pes-
queira.

Devido a sua natureza policationica, quando a quitosana
entra em contato com solugdes acidas é possivel a sua
moldabilidade nas mais diversas formas como membra-
nas, esferas, gel, microesferas, etc.

Recentemente, alguns artigos tém sido publicados des-
crevendo a preparagao de microesferas de quitosana pelos
métodos de secagem por atomizagdol®! e pelo método de
emulsaol!”? | Neste trabalho, as microesferas de quitosana
foram preparadas a partir da técnica de atomizagao e coa-
gulagdo. O método utilizado ¢é simples, de facil aumento
de escala e bastante reprodutivel.

Uma outra caracteristica importante da quitosana esta na
possibilidade de modificagdes estruturais de modo a obter
diversas formas de interagdo quimica e resisténcia mecani-
ca. As microesferas obtidas foram entdo modificadas qui-
micamente, com objetivo de estudar o grau de desacetilagao
e as resisténcias mecénica, quimica e térmica aumentando
as suas possibilidades de aplicagdo. Foram escolhidas para
isso trés rotas distintas: a-) reticulacdo com glutaraldeido,
através do bloqueio dos grupos amino presentes na quitosana
pelos grupos aldeidos!!1?]; b-) reticulagdo com epicloridrina,
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Figura 1. Estrutura molecular dos segmentos da cadeia das amostras, natural (a), reticulada com glutaraldeido (b), reticulada com epicloridrina (c) e

acetilada (d).

através do bloqueio preferencial das hidroxilas!'>!* e ¢-)
acetilacdo, diminuindo o grau de desacetilagio da quitosana
através da formagio de pseudo-quitinas!'>). A Figura 1 mostra
as possiveis estruturas quimicas formadas apds o processo de
reticulagdo e acetilagdo da quitosana.

Ap6s preparagido das microesferas de quitosana pelo méto-
do de atomizag@o e coagulagdo e modificacdo pelas trés rotas
as microesferas foram caracterizadas e avaliadas comparativa-
mente segundo os métodos de titulagdo potenciométrica,
espectroscopia de reflexdo total atenuada no infravermelho,
analises térmicas por TGA e DSC, anélise mecanica por DMA
e analise de resisténcia quimica ao acido HCL.

Experimental

Estabelecimento de pardmetros do processo

A esfericidade foi afetada (no nosso caso) pela distancia
entre o bico de atomizagdo e a solugdo coagulante. Distanci-
as maiores permitiram diminuig¢do do impacto entre o borri-
fo e a solugdo de NaOH, com obtengdo de particulas mais
esféricas!'®l, Esse parametro foi entdo fixado em 30 cm.

Durante a operagdo do sistema observou-se que o aumento
da pressao de nitrogénio em relagdo a vazao massica da solu¢ao
de quitosana diminui o tamanho médio das particulas. O resul-
tado foi oposto quando aumentamos a vazao massica da solu-
¢ao de quitosana em relagdo a pressdo de nitrogénio. Ja 0 aumento
da concentragio da solugdo de quitosana diminui, por sua vez, a
capacidade de quebra das gotas (atomizagdo), ou seja, aumenta
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o tamanho das particulas obtidas. A condi¢ao mais uniforme de
distribui¢do do tamanho das microesferas de quitosana foi obti-
da a partir das seguintes condig¢des: corrida utilizando-se solu-
¢ao de quitosana na concentragao de 2,5 % em massa bombeada
peristalticamente através da bomba Cole Parmer operando na
vazdo de 9,0 ml.min’' e pressdo na linha de nitrogénio de 2,5
kgf.cm™ com temperatura constante de 25 °C e abertura do bico
de atomizacdo de 0,5 mm. Foi possivel verificar limitagdes no
aumento da pressdo de nitrogénio e na vazdo da solugao de
quitosana. Valores acima de 2,5 kgf.cm de pressio de nitrogé-
nio causaram refluxo na corrente de entrada da solugdo de
quitosana. Valores acima de 9,0 ml.min"! de vazio da solugdo de
quitosana diminuiram a eficiéncia da atomizagao, esta limita-
¢ao esta relacionada com o tamanho da camara onde ocorre a
atomizagdo. A concentragdo da soluco de quitosana possui gran-
de influéncia na eficiéncia do processo, mas foi mantida em
2,5%, pois a sua diminuicao afeta a condigao de reatividade das
microesferas dependendo da sua utilizagdo final. A variagdo da
temperatura da solugdo de quitosana teve inicialmente pouca
influéncia na vazio da solugio, ja que para alterar as suas pro-
priedades viscoelasticas ¢ necessario um gradiente de tempera-
tura superior a 20 °CI[!7],

Preparacdo das microesferas de quitosana

Inicialmente a quitosana foi solubilizada em solugéo aquo-
sa de acido acético, contendo 3% (v/v) de acido acético em
agua Milli-Q. Para obtencdo das microesferas de quitosana
foi utilizado o método de atomizagdo e coagulagdo. As eta-
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Atomizagdo da solugdo
de quitosana pelo bico
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Y
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peneiradas

Microesferas
armazenadas

Figura 2. Fluxograma da produgdo de microesferas.

pas sdo mostradas na Figura 2. O sistema utilizado para a
preparacdo das microesferas ¢ mostrado na Figura 3. A solu-
¢do concentrada de quitosana foi bombeada na vazao de 9,0
ml.min"!' utilizando uma bomba peristaltica (Cole Parmer)
através de uma linha de silicone até o bico de atomizagdo
(Spraying System JBC) com abertura de 0,5 mm. A
atomizagdo da solug@o ocorreu a partir do contato com gas
nitrogénio sob pressio de 2,5 kgf.cm™ e foi dispersa em dire-
¢do a solugdo de hidroxido de sddio NaOH 1 mol/L, perma-
necendo em contato e repouso com a solugao coagulante por
12 horas. As microesferas estabilizadas estruturalmente apre-
sentam um aspecto branco opalescente, devido ao espa-
lhamento de luz através dos seus poros. As microesferas foram
entdo drenadas utilizando-se peneiras de tamanho de malha
de 0,035 mm e 0,150 mm com o intuito de selecionar o tama-
nho das microesferas. A fragao intermediaria foi entdo lavada
com 4gua deionizada e estocada em temperatura de 7 °C.

mandmetro

Bomba peristaltica

|
e atomizador @ P

o i F . %

Valvula

Recipiente de
coagulagio e agitador

NaOH

Cilindro de N,
Solugdo coagulante -

Figura 3. Representagdo esquematica da produgdo de microesferas de
quitosana.

308

Modificagdo quimica das microesferas

As microesferas obtidas pela técnica de atomizagio e coa-
gulagao foram modificadas quimicamente com glutaraldeido,
epicloridrina e anidrido acético.

Na primeira rota, as microesferas foram reticuladas em
solucdo aquosa de glutaraldeido 0,75% em massa (5 g de
microesferas imidas em 50 ml de solugdo de glutaraldeido),
sem agitagdo, na temperatura ambiente por 2 h. Em seguida,
as microesferas foram lavadas com 4gua Milli-Q para remo-
¢ao do excesso de glutaraldeido.

No processo de reticulacdo com epicloridrina, 5 g de
microesferas umidas foram imersas em solucgdo de epiclo-
ridrina na concentra¢ao de 0,01 mol/L. A solu¢ao utilizada
foi preparada com 0,067 mol/L de NaOH. A solug@o com as
microesferas foi agitada durante 2 h na temperatura de 40 °C.
Em seguida, as microesferas foram lavadas com agua Milli-Q
para remogao do excesso de epicloridrina.

Na terceira rota, as microesferas foram modificadas usan-
do solugdo de 0,6 % em volume de anidrido acético em solu-
¢ao de metanol, na temperatura ambiente e agitagdo continua
por 3 min. Em seguida, as microesferas foram lavadas com
metanol para remogao do anidrido acético em excesso.

As microesferas de quitosana foram entdo separadas em:
(a) microesferas sem modificacdo alguma (natural); (b)
microesferas reticuladas com glutaraldeido; (c) microesferas
reticuladas com epicloridrina e (d) microesferas acetiladas.

Microscopia optica

Para avaliacdo morfoldgica das microesferas foi utilizado
um microscopio optico Leica DMLM. As microesferas, apds
liofilizagdo, foram imersas em 6leo mineral para facilitar a
dispersdo e conseqiiente visualizagdo. O aumento utilizado
foi de 200 x.

Distribuicdo de tamanho das microesferas

A distribui¢do do tamanho das microesferas foi realizada
em triplicata e obtida utilizando o equipamento Mastersize
S. A técnica consiste no espalhamento da luz (laser, com com-
primento de onda de 488 nm) pelas particulas da amostra,
sendo o tamanho inversamente proporcional ao desvio do
angulo da luz espalhada de acordo com a teoria Mie. Essa
teoria permite descrever um objeto tri-dimensional (no nos-
so caso as microesferas) através de um numero, utilizando
para isso o modelo de uma esfera equivalente.

Titulagdo potenciométrica

A quantidade de grupos amino protonaveis foi determi-
nada para cada amostra através de ensaios de titulagao
potenciométrica. Nesse método, uma quantidade conhecida
de microesferas (sem modificagao ou modificadas) é adici-
onada a uma solugdo de HCI (0,02 equiv-g/L), permitindo o
carregamento dos grupos protonaveis (grupos amino). Em
seguida, a solugdo resultante ¢ titulada com uma solugéo de
NaOH (0,01 equiv-g/L). Com as curvas de titulagdo e os res-
pectivos pontos de inflexdo é possivel determinar o percentual
de grupos amino, conforme a Equagao 1.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 4, p. 306-312, 2005
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M ngom * (Vo —V7)*161
m

Y%NH,= *100 (1)

onde My,on € @ molaridade da solugdo de NaOH (mols/L),
V, e V, sdo os volumes de NaOH usados respectivamente
para neutralizar o excesso de HCI e a amostra de quitosana
protonada, 161 ¢ a massa molecular da unidade monomérica
da quitosana e m ¢ a massa de amostra utilizada para a
titulagdo em gramas.

Infravermelho(FTIR-ATR)

Nesse estudo foram realizadas analises utilizando-se a téc-
nica de espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) acoplada a um elemento de reflexdo total
atenuada (ATR). O espectro foi varrido de 4000 a 400 cm’!
com resolugio de 16 cm™. O equipamento utilizado foi FTIR
da Nicolet Protégé, com acessorio ATR de cristal de germanio.

Andlises térmicas por TGA e DSC

As analises térmicas foram realizadas para observagdo do
comportamento e da estabilidade térmica de cada amostra.
Devido a especificidade das reagdes fisico-quimicas que ocor-
rem numa banda definida de temperatura e velocidade, foi
possivel ter informagdes sobre a estrutura molecular. Para
isso foi utilizado um analisador termogravimétrico TGA7 da
Perkin-Elmer. Todas as amostras foram analisadas apds
liofilizagdo. O aquecimento foi feito em uma razdo de
10 °C.min"!, em atmosfera dindmica de nitrogénio na vazdo
de 25 ml.min’'. Os eventos térmicos foram registrados em
fungdo da composigao, estrutura do material e de sua historia
térmica. Para isso foi utilizado um analisador térmico DSC
2920 TA Instruments. O aquecimento foi feito em uma razao
de 10 °C.min"! até temperatura de 450 °C, em atmosfera inerte
de nitrogénio, com vazdo de 50 ml.min"',

Anélise mecédnica por DMA

No nosso caso, os ensaios mecanicos foram realizados com
0 objetivo de observar apenas a resisténcia mecéanica das
amostras, variando a for¢a imposta a amostra no decorrer do
tempo. Durante os ensaios, a temperatura permaneceu cons-
tante em 25 °C. Cada amostra, depois de ter sua dimensdo
medida, foi colocada em um dispositivo na forma de garras.
As medidas ocorreram em fungdo da deformagao observada
a partir da compressao das amostras. A rampa de forga apli-
cada durante os ensaios foi de 0,01 N.min!. As analises fo-
ram realizadas com o uso do equipamento TA Instruments
Dynamic Mechanical Analyser (DMA) 2980 no modo forga
controlada.

Avaliagdo da resisténcia quimica

A resisténcia quimica ao acido HCl foi realizada utilizando
0 mesmo protocolo de determinagdo do grau de desacetilagao
da quitosanal'®l. As microesferas individualmente sio deixa-
das em repouso durante 24 hs em solugdes de HCI 0,2 mol/L.
Sua solubilidade foi avaliada visualmente durante esse perio-
do. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 4, p. 306-312, 2005

Figura 4. Fotomicrografia das microesferas de quitosana sem modificacdo.

Resultados e Discussao

Apesar da fotomicrografia mostrada na Figura 4 ser para
a condigao inicial (a), as demais condicdes (b), (c) e (d) apre-
sentaram resultados de esfericidade bastante similares a na-
tural independente da modificagdo realizada.

A analise de distribui¢ao de tamanho das microesferas da
Figura 5 mostrou um diametro médio em torno de 140 um. A
analise mostrou um desvio em relagdo a média de 11,9 mm
conforme os resultados da Tabela-1.

A Tabela 2 apresenta valores do percentual de grupos
amino para as amostras (a), (b), (c) e (d) obtidos pelo ensaio
de titulagdo potenciométrica. A amostra reticulada com
glutaraldeido ndo apresentou uma quantidade de grupos

Volume (%)
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4160 2
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2 g
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] =
Q
> 430 E
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410

0 0

0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0

Diametro das microesferas pm

Figura 5. Distribui¢do de diametros das microesferas (naturais) obtida a
partir das condigdes 2,5 kgf.cm™ para pressdo ¢ 9,0 ml.min! para vazio
massica .

Tabela-1. Reprodutibilidade dos ensaios de distribui¢do de tamanho das
microesferas feitos na condigdo de 9,0 ml.min' de vazdo madssica e 2,5
kgf.cm? de pressdo de N,.

Didmetro médio

Ensaio (m)
1 140
2 129
3 151
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Tabela-2. Percentual de grupos amino protonaveis das amostras, natural
(a), reticulada com glutaraldeido (b), reticulada com epicloridrina (c) e
acetilada (d).

a 82,5
b nd
c 68,7
d 70

nd= sem valores nessa condigao

amino protonaveis expressiva. Observou-se somente uma
inflexdo na curva de titulacdo potenciométrica, referente ao
consumo de NaOH necessario para neutralizar o HCI adicio-
nado. A amostra reticulada com epicloridrina apresentou um
percentual de grupos amino proximo ao valor encontrado para
a quitosana natural, indicando que esta reacdo deva atuar
prioritariamente em outros grupos funcionais da quitosana
além dos grupos amino. A amostra acetilada apresentou um
percentual de grupos amino de 70%.

A Figura 6 nos mostra os espectros FTIR-ATR para as
amostras analisadas. Foi possivel verificar a presenga das
seguintes bandas de absorg¢do: 1060 cm’!' estiramento
vibracional C-O do 4lcool primario; 1090 cm! estiramento
vibracional do grupo éter; 1070-1100 cm™ aminas alifaticas;
1654 cm™ e 1380 cm ! vibragdo de deformacdo de intensi-
dade média N-H de amina primaria e banda relativa a vibra-
¢do de deformagao angular simétrica de grupos metil do grupo
acetamido; 1400 cm™! grupos alquilas e carboxilatos O-C=0;
1450 cm™! vibragdo de deformagdo angular de grupos
metilénicos CH,; 1550 cm™! bandas de sobreposi¢do de aminas
N-H, amida N-C=0 e carboxilato O=C-O; 1725-1750 cm' e
1230-1277 cm™! grupos ésteres C=0-O . Na amostra (b) pode-
se observar que a intensidade da banda devido a amina
alifatica (1100 ¢m™) diminuiu, denotando que estes grupos
foram ligados as moléculas de glutaraldeido, formando uma
nova estrutura denominada imina (N=C), conforme mostra a
Figura 1-b. Este fato pdde ainda ser confirmado pelo apare-
cimento de um pico a 1655 cm™! atribuido a ligagdo imina

Transmitancia (%)

| |
2000 1000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 6. Espectros de FTIR-ATR para as microesferas natural (a),
reticuladas com glutaraldeido (b), reticuladas com epicloridrina (c) e
acetiladas (d).
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N=C[>191 ¢ outro pico a 1562 cm’! associado a ligagdo
etilénica C=C. Pode-se observar o aparecimento de bandas
caracteristicas entre 1700-1750 cm™! relacionadas aos gru-
pos aldeidicos livres, os quais ndo reagiram com o polimero.
Especialmente em reticulagdes extremas, como € 0 nosso caso,
validado pelo resultado da titulagao potenciométrica, as mo-
léculas bifuncionais do glutaraldeido nao tém necessariamente
ambos os grupos aldeidicos ligados a quitosana e fungdes
aldeidicas podem estar disponiveis na matriz final reticulada.
Na amostra (c) observou-se um aumento na intensidade
entre 1000-1300 cm™, indicando a formagdo da ligagdo C-O,
caracteristico do processo de reticulagdo com epicloridrina,
conforme mostra a Figura 1-c?%l. Na amostra (d) pode-se
observar que a intensidade da banda devido a amina alifatica
(1100 cm™) diminuiu, indicando a acetilagdo destes grupos
pelo anidrido acético. Estes resultados concordam com aque-
les apresentados pela titulagdo potenciométrica onde se ob-
servou que parte dos grupos amino foram acetilados.

A Figura 7 mostra os resultados obtidos das analises
termogravimétricas para as microesferas. Observa-se que a
degradagdo das amostras ocorre em dois estagios distintos.
O primeiro referente a perda de agua residual das amostras, e
o segundo, referente a degradagdo das amostras propriamen-
te dita. No primeiro estagio, ¢ possivel verificar que a amos-
tra reticulada com glutaraldeido (b) retém menos agua e com
isso volatiliza mais facilmente. Esse comportamento sugere
que os grupos amino, de carater hidrofilico, encontram-se
ligados aos grupos aldeidicos!!>!41%20] concordando com os
resultados apresentados pela titulagdo potenciométrica e pelo
FTIR-ATR. Como conseqiiéncia observou-se uma queda em
sua resisténcia térmica. Ja as temperaturas de degradacdo das
amostras (a), (c) e (d) ficaram muito proximas, em torno de
300 °C. O fluxo de massa perdido, associado a perda de agua,
para as amostras (a), (c) e (d) apresentaram comportamentos
similares. Podemos inferir com isso que a reticulagdo com
epicloridrina influenciou apenas parcialmente o carater
hidrofilico da amostra (a), com o bloqueio preferencial aos
grupos hidroxilicos, e ndo aos grupos amino. O aumento das
unidades monoméricas acetiladas na amostra (d) nao alterou
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3,0 - i glutaraldeido (b)

) —m— epicloridrina (c)
g 2,5 - .
= —+— acetilada (d)
<
=
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<
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2
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Figura 7. Analise termogravimétrica das microesferas de quitosana (a) na-
tural, (b) reticulada com glutaraldeido, (c) reticulada com epicloridrina e
(d) acetilada.
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[=}
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Figura 8. Perfil térmico obtido por DSC para as microesferas de quitosana
(a) natural, (b) reticulada com glutaraldeido, (c) reticulada com epicloridrina
e (d) acetilada.

de forma importante o carater hidrofilico, apresentando re-
sultados proximos aos encontrados nas amostras (a) e (c).

A Figura 8 mostra os resultados obtidos pelas anélises de
calorimetria exploratoria diferencial para as microesferas. Ob-
serva-se em todas as amostras um pico endotérmico relaciona-
do a evaporacao de agua e um pico exotérmico relacionado a
capacidade de retengdo de agua. O comportamento ¢ similar
para as amostras (a), (¢) e (d). Ja para a amostra (b) reticulada
com glutaraldeido ¢é possivel verificar que o pico exotérmico é
menos intenso quando comparado as demais amostras. Essas
observagdes confirmam os resultados encontrados nas analises
termogravimétricas, relacionando as alteragdes promovidas pela
reticulagdo com glutaraldeido com a baixa capacidade de reten-
¢do de agua pelas cadeias hidrofobicas.

A Figura 9 mostra os resultados obtidos pelas analises me-
canicas para as microesferas. Foi possivel observar comporta-
mento similar nas curvas (a), (¢) e (d) com relago a estabilidade
das amostras apo6s aplicagdo de forga de compressdo em torno
de 0,5 N. Mas todas as amostras, apos as respectivas modifica-
¢Oes quimicas, apresentaram perda de resisténcia mecanica
quando comparados a amostra (a). A amostra (c) apresentou
inicialmente maior deformagao na mesma tensao imposta quan-

-20000 Glutaraldeido (b)
220400 Ponto de cedéncia Epicloridrina (c)
— Natural (a)
g. -20800 —+— Acetilada (d)
=
Q
s -21200
:
8 -21600 T
5}
2 22000
-22400
-22800 - L - L - L - L -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Forga (N)

Figura 9. Perfil obtido por DMA para as microesferas de quitosana (a) na-
tural, (b) reticulada com glutaraldeido, (c) reticulada com epicloridrina e
(d) acetilada.
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Tabela 3. Valores de solubilizagdo das amostras em solugdo aquosa de HCI
0,2 mol/L pelo tempo maximo de 48 hs.

Amostras Soltiveis Insoliveis
a 10 nd
b nd 48
c nd 48
d 12 nd

nd= sem valores nessa condigdo

do comparada as demais, mas com flexibilidade suficiente para
alcangar a estabilizagdo sem ruptura do material. A amostra
(d) teve comportamento proximo a amostra (a). Ja a amostra
(b), comparativamente, apresentou deformagdo acentuada em
todo o ensaio (sinal de um material mais rigido) com a ruptura
da amostra caracterizado na curva, pelo ponto de cedéncia.
Esse fendmeno ocorreu apos a aplicagao de uma forca equiva-
lente a 0,15 N. Diferentemente das demais amostras, a amos-
tra (b) apresentou esfarelamento apds o ensaio (ja observado
durante o manuseio), mostrando, nesse caso, que a reticulagao
com glutaraldeido alterou mais intensamente o empacotamento
das cadeias macromoleculares e seu relaxamento apds ser sub-
metido a tensdes diminuindo a flexibilidade final da amostra.

Nos ensaios de solubilidade ao acido cloridrico, confor-
me Tabela 3, podé-se observar que as amostras (a) e (d) foram
totalmente solubilizadas apds 10 e 12 horas de contato com a
solugdo acida, respectivamente. Esses tempos de solubilizagao
proximos indicam disponibilidade similar de grupos amino
na estrutura macromolecular dessas amostras. As amostras
(b) e (c) ndo apresentaram nenhum trago de solubilizacdo
apos 48 horas de observacdo visual, mostrando que as modi-
ficagdes promovidas nesses dois casos resultaram no bloqueio
dos grupos amino em grau suficiente para elevar sua resis-
téncia quimica nas condig¢des citadas.

Conclusoes

O processo de atomizacdo e coagulagdo mostrou-se: 1-
eficaz para a obtengdo de microesferas de quitosana; 2-
reprodutivel; 3- simples e 4- possivel de se realizar em maior
escala.

Esforgos concentrados na otimizagdo dos pardmetros
operacionais (pressdo; vazao massica e altura entre o bico de
atomizacgdo e a solucdo coagulante) podem vir a gerar
microesferas com distribuigao de tamanhos mais adequada a
cada aplicagdo.

As analises térmicas mostraram que ha diferenca na perda de
agua e na temperatura de degradagdo entre as amostras naturais,
reticuladas com epicloridrina, e acetiladas com relagdo as amos-
tras reticuladas com glutaraldeido. O que nos leva a inferir que a
alteragdo induzida pela reticulagdo com glutaraldeido afeta os
grupos amino das cadeias poliméricas e por conseqiiéncia a sua
hidrofobicidade em maior intensidade.

As modifica¢des quimicas realizadas ndo contribuiram para
aumentar a estabilidade mecanica das amostras analisadas em
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comparagao com a amostra natural. Em especial as microesferas
apos reticulagdo com glutaraldeido tiveram sua estrutura com-
prometida quando aplicadas forgas superiores a 0,15 N.

As microesferas apds as modificagdes quimicas com
epicloridrina e glutaraldeido tiveram um aumento acentuado
de resisténcia quimica a solugdo aquosa de HC1 quando com-
paradas as microesferas naturais. J& com as microesferas
acetiladas, o valor de 12 h, préximo das microesferas natu-
rais (10h), mostra que o grau de desacetilagdo de 70% ndo
foi suficiente para conferir a amostra (d) aumento significa-
tivo na resisténcia quimica a solucdo aquosa de HCL.
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