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PRODUTO A BASE DE QUITOSANA E PROCEssu DE
IMPREGNAGAO DO MESMO EM TEXTEIS

A presente invencdo refere-se a um produto
(aditivo) a base de quitosana e um processo para impregnagdo e

fixagdo deste produto em tecidos compostos total ou parcialmente

de algoddo (celulose). O produto e o processo de impregnacgio e

fixagdo do aditivo possuem ampla aplicagdo na indGstria téxtil.

O wuso de agentes antimicrobianos tem sido
extensivamente investigado, ja& que é requerido numa infinidade de
aplicagdes. O emprego bem-sucedido depende da identificagdo de
tais agentes e da maneira pelos quais os aditivos sdo fixados ao
substrato de interesse. Sabe-se da literatura, por exemplo de K.
Kurita, Polymer Degradation and Stability, 59, 117-120 (1998), X.
Wang et al., Polymer Bulletin, 55, 105-113 (2005), S. Lim; S.
Hudson, Journal of Macromolecular Science - Part C, C43(2), 223-
269 (2003), WO09932697, entre outros, dque a quitosana possui
propriedades antimicrobianas. Estas propriedades para diversos
fins tém sido extensivamente relatadas, como em Y. Shin, et al.,
J. Appl. Polym. Sci., 74, 2911-2911 (1999), que usaram oligdmeros
de quitosana em tecidos de polipropileno como importante agente
antimicrobiano. A patente W00049219 relata que varios substratos,
como o poliéster, sdo submetidos a tratamentos com guitosana e
sais de prata, para confecgdo de produtos com caracteristicas
antimicrobianas. A patente W005019315 relata a wutilizagdo da
quitosané como agente antimicrobiano em superficies reativas com o
grupo amina. A patente WO003070008 apresenta solugdes contendo

quitosana hidrolisada como agente antimicrobiano e inibidor do

crescimento de microorganismos patogénicos.
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E conhecida, também, a utilizagdo da quitosana na
impregnagdo de tecidos de algoddo para conferir-lhes propriedades
antimicrobianas. Varios trabalhos mencionam a impregnacgdo de
quitosana sem qualquer modificagdo, como a patente US20060008515 e

Y. Shin, et al., J. Appl. Polym. Sci., 80, 2495-2501 (2001), que

descrevem a impregnag¢do de tecidos de algoddo com uma solucdo de

quitosana (em &cido acético 2%) empregando o método ‘“pad-dry-
cure”, assim detalhado: as amostras foram secas a 100 °C por 3
minutos e curadas a 150 °C também por 3 minutos. Apesar de
comentarem a capacidade bactericida/bacteriostatica do tecido,
nenhum estudo sobre a capacidade de fixagdo da quitosana foi
apresentado.

E conhecida, de outros trabalhos, a importancia
da ligag¢do entre agente antimicrobiano e o substrato. A patente
US20030159200 descreve um processo baseado na polimerizag¢do por

enxertia wvia radical livre na superficie do tecido usando, por

exemplo, o ozénio. A patente US20060083710 relata a interacdo

entre materiais poliméricos e agentes anti-odores como quitosana,
sais e derivados de quitosana e complexos metal-quitosana via
deposigdo a vacuo e técnicas de feixe de elétrons.

S. Lim, Carboh. Polym., 56, 227-234 (2004)
descreve o uso do derivado cloreto de O-acrilamido-metil-N-[(2-
hidroxi-3-trimetilamonia)propill quitosana para aumentar a
durabilidade da fungdo antimicrobiana em tecidos de algodio,
usando o método de impregnacgdo “pad-batch”, que foi assim
especificado: as amostras foram secas a 70 °C por 4 minutos e
entdo curadas a 110, 130 e 150 °C por 5 minutos. As amostras

tratadas mostraram boa fixagdo até 10 ciclos de lavagens de acordo
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" com a norma AATCC 61 (2A) de 1996.

A grande dificuldade em todos os casos relatados
reside na estabilidade do agente bacteriano que €é removido
progressivamente com a lavagem do tecido. Os processos baseados
unicamente na impregnagdo do algoddo com a quitosana apresentam
menor durabilidade.

Assim sendo, a presente invencdo descreve um
processo que apresenta a vantagem sobre as tecnologias anteriores
de promover forte ligagdo entre a quitosana e a celulose e ao
mesmo tempo ser de facil aplicagdo e ter baixo custo, pois emprega
reagentes simples, podendo ser aplicado diretamente no processo de
fabricagdo do tecido, ou até mesmo no tecido beneficiado, em meio
aquoso, sem a necessidade de novos equipamentos ou processos
adicionais.

O novo procedimento de fixacdo quimica n3o produz
alteragdes significativas das caracteri;ticas originais do tecido,
ademais o produto final possui maior estabilidade, pérsistindo
impregnado no tecido mesmo apds um grande nimero de lavagens.

Objetivos do invento

E objetivo da presente invencdo estabelecer uma
nova formula¢do & base de dquitosana e um novo procedimento de
fixagdo quimica do polissacarideo sobre tecidos contendo celulose.

Descrigdo resumida do invento

A presente invencdo trata de um produto, na forma
de aditivo téxtil, composto majoritariamente pelo polissacarideo
quitosana e seu processo de impregnagdo em tecidos. O processo
compreende 3 etapas: Na etapa 1, quitosana, &cido orgénico,

hipofosfito de sédio e o surfactante ndo-idnico comercial Triton
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X-100" sdo dissolvidos em dgua com pH &acido e a solucdo é
homogeneizada sob agitagdo. Na etapa 2, amostras de tecidos
contendo celulose em sua composi¢do sd3oc imersas na solugdo
preparada na primeira etapa. Na etapa 3, & realizado um tratamento
térmico em estufa (cura) para que ocorra a reagdo entre a
quitosana e os sitios ativos das fibras de celulose do tecido.

Descrigdo das figuras

A figura 1 apresenta uma representacdo do esquema
das rea¢des entre celulose, acido citrico e quitosana.

A figura 2 apresenta o processo de fixacdo da
guitosana esquematizado em um diagrama.

A figura 3 apresenta o grafico dos resultados da
impregna¢do de quitosana apés 1, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 ciclos de
lavagens e verificagdo, por espectroscopia na regido do UV-Vis, da
presenga de quitosana nos tecidos (reagdo dos grupos amino da
quitosana com o composto ninidrina).

A figura 4 apresenta a fotografia de um tecido
submetido & impregnag¢do com quitosana via ligac¢do covalente.

Descrigdo detalhada do invento

O invento em questdo é composto majoritariamente
pelo polissacarideo quitosana. O aditivo pode ser 1ligado
quimicamente sobre tecidos compostos 100% de fibras celulésicas ou
tecido composto por fibras celuldsicas misturadas a quaisquer
outras fibras sintéticas, como poliésteres e poliamidas,
conferindo um car&dter antimicrobiano a artigos téxteis, como por
exemplo, o jeans. Ainda, o referido aditivo, mantém-se impregnado

ao tecido, mesmo apds varios ciclos de lavagens.

O processo, desde a preparag¢do do aditivo a base
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de quitosana até a impregnagdo no tecido €& apresentado em 3
etapas. O exemplo a seguir descreve a melhor forma de
concretizagdo e tem por objetivo melhor esclarecer o escopo da
inveng¢do, ndo devendo contudo ser tomado para efeito limitativo da
invengao.

A primeira etapa refere-se & preparagdo da
formulagdo contendo quitosana, podendo ser utilizadas amostras de
quitosana com diversos graus de acetilacdo, na faixa de 0 a 50%, e
massas molares desde oligbmeros até polimeros de altissimas massas
molares. Inicialmente, uma solugdo de quitosana 0,5% a 10% (m/m),
preferencialmente 0,8%, e &acido organico dicarboxilico 4% a 50%
(m/m), preferencialmente 7%, é preparada. Esta solug3do permaneceu
sob agitag¢do durante 24 horas a 25°C. Para esta solugdo o A&cido
organico dicarboxilico utilizado, pode ser, por exemplo, &acido
oxadlico, &cido maldnico, &acido succinico, etc, sendo preferido o
uso do Aacido citrico. Essa solug¢do foi aqui denominada solugdo A.
Como representado na figura 1, o acido citrico pode reagir com as
hidroxilas da celulose, formando um derivado de celulose enxertado
com acido citrico. Esta celulose enxertada pode, devido & presenga
de outros grupos COOH do &cido, sofrer rea¢des de esterificacgéo
{(com as hidroxilas da quitosana) ou reag¢des de transamidagdo (com
os grupos NH, da quitosana), promovendo a ligagdo quimica entre a
celulose e a quitosana. Uma solug¢do (solugdo B) contendo o
catalisador hipofosfito de sdédio, na razdo molar 1:1 (hipofosfito
de s6dio: Aacido organico), e Triton X-10° 0,01% a 1% (v/v),
preferencialemnte 0,1%, foi adicionada & solugdo A. A solugdo
resultante foi denominada solug¢do C, com pH entre 1 e 5. Além do

. ® ~ _ ta_a s e
Triton X-100 outros surfactantes ndo-idnicos poliméricos podem
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ser wutilizados, tais como quaisquer copolimeros de éxido de
etileno e 6xido de propileno.

A segunda etapa & o processo de impregna¢do. Uma
amostra de tecido é imersa na solugdo C por 10 minutos a 25°C.
Depois, o tecido & retirado e o excesso da solucgdo extraido. O
processo de banho por imersdo pode ser realizado com velocidades
de passagem do tecido pela solugdo C variando de 5 m/min a 50
m/min e com tempos de imersdo entre 1-60 minutos, resultando em
diferentes pick-ups.

Na terceira etapa, é realizada a cura por um
tratamento térmico em estufa para que ocorra a reacdo entre a
quitosana e os sitios ativos das fibras de celulose do tecido. A
amostra de tecido foi colocada em uma estufa que pode ser a seco,
ou a vapor de &gua. A amostra do tecido é submetida a dois ciclos
de aquecimento. No primeiro ciclo, a amostra é colocada em uma
estufa com temperatura entre 70 e 150 °C, preferencialmente 100°C,
por um periodo de 1 a 15 minutos, preferencialmente, 5 minutos.
Num segundo ciclo, a amostra é submetida a um aquecimento, com
temperatura entre 100 e 250 °C, preferencialmente 190°, por um
periodo de 30 segundos a 10 minutos, preferencialmente 2 minutos.
Apbds as etapas de aquecimento, o tecido enxertado foi lavado em
dgua corrente.

Ressalta-se que este processo pode ser empregado
em tecido ou fio de algoddo, de quaisquer dimensdes, coloridos com
qualquer tipo de pigmento e submetidos a quaisquer outros
processos de Dbeneficiamento e, ainda, empregados em tecidos

compostos por fibras celulésicas misturadas a quaisquer outras

fibras sintéticas, como poliésteres e poliamidas.
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Ao final da terceira etapa, obtém-se o tecido de
celulose impregnado com quitosana. A verificag¢d3o da fixac3o da
impregnag¢do de quitosana via ligagdo covalente (adaptadas de
Rippon, JSDC, 100, 299-303 (1984)) se da através do monitoramento
de um produto resultante da reag¢do dos grupos amino da quitosana
com o composto ninidrina, seguindo o procedimento realizado pelos
inventores:

Uma mistura de solug¢des aquosas de ninidrina 2% e
acetato de sdédio 15% (razdo 1:1 v/v) foi preparada em um
recipiente graduado, em um total de 20 mL. Foi acrescentada,
entdo, a solugdo as amostras de tecido a serem analisadas, com
dimensdo de aproximadamente 1,5 cm x 1,5 cm. A mistura foi
colocada em banho de &gua sob ebuligdo por 20 min. A solucdo foi
resfriada, o tecido retirado do banho, e a absorbincia medida em
568 nm empregando-se um espectrdmetro. A concentragdo de quitosana

foi obtida por referéncia a uma curva de calibrac3o.
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Reivindicacgdes

1- PROCESSO DE IMPREGNACKO DE PRODUTO A BASE DE
QUITOSANA EM TEXTEIS, caracterizado por compreender uma primeira
etapa de preparagdo de uma solugdo aquosa, com pH variando entre 1
e 5, contendo quitosana, 0,5% a 10% (m/m), &cido citrico, 4% a 50%
(m/m), hipofosfito de sédio, na razdo molar 1:1 (hipofosfito de
s6dio:acido citrico) e surfactante ndo-idnico polimérico, 0,01% a
1% (v/v); uma segunda etapa de imers3o do tecido, sendo a
velocidade de passagem do tecido pela soluc¢d3o de 5 m/min a 50m/min
e o tempo de imersdo entre 1-60 minutos; ainda, uma terceira etapa
de cura compreendendo dois ciclos, sendo que a temperatura do
primeiro ciclo varia de 70 a 150°C, por um periodo de 1 a 15
minutos, e o segundo ciclo varia de 100 a 250°C, por um periodo de
30 segundos a 10 minutos.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicacgdo 1,
caracterizado pelos componentes da primeira etapa estarem
presentes preferencialmente nas seguintes proporgdes 0,8% (m/m) de
quitosana, 7% (m/m) de &cido citrico e 0,1% (v/v) de surfactante
ndo-idnico polimérico.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que na segunda etapa o produto pode ser
aplicado por imersdo do tecido no produto, borrifacgdo, etc.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicacio 1,
caracﬁerizado pelas temperaturas e tempos estimados da terceira
etapa ser de 100°C, por 5 minutos, para o primeiro ciclo, e 190°C,
por 2 minutos, para o segundo ciclo.

5. PRODUTO A BASE DE QUITOSANA, caracterizado por

compreender quitosana, &cido orgénico, catalisador e surfactante
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ndo-idnico polimérico.

6. PRODUTO, de acordo com a reivindicagdo 35,
caracterizado pelo &acido orgdnico dicarboxilico compreender &acido.
citrico, acido oxalico, &cido maldnico, etc.

7. PRODUTO, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizado pelo acido orgénico dicarboxilico ser
preferencialmente o &cido citrico.

8. PRODUTO, de acordo com é reivindicagdo 5,
caracterizado pelo surfactante ndo-ibnico polimérico compreender
quaisquer copolimeros de 6xido de etileno e 6xido de propileno.

9. PRODUTO, de acordo com a reivindicacdo 8,
caracterizado pelo surfactante ndo-idnico polimérico ser
preferencialmente o Triton X-100.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pela quitosana poder apresentar massas molares desde
oligbmeros até polimeros de altissima massa molar e grau de
acetilacdo na faixa de 0 a 50%.

11. PRODUTO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado por poder ser empregado em tecidos compostos por
fibra celulbésica pura ou misturadas a quaisquer outras fibras
sintéticas, como poliésteres e poliamidas na forma de tecidos

planos ou fios beneficiados ou nio.
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RESUMO

PRODUTO A BASE DE QUITOSANA E PROCESSO DE
IMPREGNAQKO DO MESMO EM TEXTEIS

A presente invencdo refere—sé a um produto
(aditivo) a base de quitosana e um processo para impregnacdo e
fixagcdo de um produto a base de quitosana sobre tecidos compostos
totalmente ou parcialmente de algoddio (celulose). O produto e o
processo de impregnagdo e fixacdo do aditivo possuem enorme

aplicagdo na indGstria téxtil.
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