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RESUMO

A quitosana é um polimero natural e renovavel obtido a partir da desacetilacdo da
quitina, um polissacarideo extraido de carapacas de crustaceos. Além da boa
resisténcia mecanica e baixa toxicidade, solu¢cdes aguosas de quitosana permitem a
dispersédo de varios tipos de particulas ceramicas, como Al,O3, ZrO,, TiO, e SiC.
Diversos trabalhos descrevem a combinacdo dessas particulas com quitosana em
métodos de consolidacdo tipo gelcasting para preparacdo de pecas monoliticas,
onde esse polimero atua como ligante. Neste trabalho, macroesferas (~ 0,5 mm) de
alumina e quitosana foram produzidas. Inicialmente, as condicdes ideais de pH para
dispersdo da alumina em presenca de quitosana foram determinadas por meio de
medidas de potencial Zeta e turbidimetria. Em seguida, uma extrusora pneumatica
foi desenvolvida para gotejar a suspensdao de alumina-quitosana em um banho
coagulante. Apos a formacéo das esferas, variando-se a temperatura de secagem e
sinterizacao, diferentes niveis de porosidade e area superficial foram obtidos.

Palavras-chave: Estruturas porosas, alumina, quitosana, gelcasting.

1. INTRODUCAO

Quitosana € um polimero natural obtido a partir da desacetilacdo alcalina da
quitina, um polissacarideo extraido de carapacas de crustaceos marinhos (camardes
e caranguejos, principalmente). Diversos trabalhos descreveram as possibilidades
de combinacdo da quitosana com particulas ceramicas para aplicacbes como
estruturas biomiméticas*®, membranas para remediacdo de aguas contaminadas
® e consolidacdo de suspensées em geometrias complexas!’™®. Nesse tltimo caso, a

quitosana atua como um agente ligante que, além consolidar as particulas e fornecer
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resisténcia mecéanica a peca verde, também apresenta boa biocompatibilidade e
baixa toxicidade durante o manuseio e nas etapas de calcinagéo e sinterizagéo.

Em meio aquoso, a quitosana se comporta como um polieletrdlito catiénico e
torna-se soluvel em pH’s acidos devido a conversdo dos grupos glucosamina (R-
NH,) em (R-NH5;")™?. Para que a quitosana possa ser utilizada em processos tipo
gelcasting, dois requisitos devem ser simultaneamente satisfeitos: i) a dispersdo e
estabilizacdo das particulas ceramicas deve ser possivel em pH entre 2 e 5, e em
temperaturas entre 20-70°C para permitir que a quitosana permaneca dissolvida; e ii)
as particulas devem possuir cargas superficiais positivas. Do contrario, com o
aumento do pH ou do carater anidnico do meio, as moléculas de quitosana formam
um gel e precipitam. Com base nesses critérios, trabalhos na literatura descrevem a
combinacdo desse polimero com alumina e zirconia®, SiC®, AI(OH);*? e
hidroxiapatita®.

Na producdo de formas complexas e volumosas a partir de suspensodes
ceramicas com quitosana por meio de processos gelcasting, a consolidacdo das
particulas ocorre em duas etapas sequenciais. Inicialmente € necessario induzir a
formacdo de ligacdes cruzadas no polimero (com glutaraldeido, glicerol ou
epicloridrina), que gelifica o sistema e restringe 0 movimento das particulas. Em
seguida, a etapa de secagem faz as moléculas de quitosana precipitarem e se
encolherem aumentando ainda mais a resisténcia do sistema. O primeiro passo é
necessario para impedir a retracdo volumétrica causada pela secagem que
geralmente ocorre em sistemas sem ligante™”). Outras estratégias de consolidacdo
envolvem ainda o processo tipo tapecasting e a evaporacao de filmes finos, por
exemplo, onde a secagem € o mecanismo principal de consolidacao.

Este estudo apresenta um novo processo do tipo gelcasting de consolidacao,
onde varia¢des subitas de pH sdo empregadas para precipitar o polimero e produzir
macroesferas de alumina e quitosana (0,5-1 mm). Essa nova metodologia emprega
um teor bastante reduzido de quitosana (2,6 %massa), nao utliza agentes
reticulantes toxicos e permite que a porosidade e a area superficial das esferas

sejam ajustadas de acordo com a aplicacéo desejada.
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2. MATERIAIS E METODOS

Detalhes das matérias primas empregadas e das composicdes testadas sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades das matérias primas utilizadas.

Alumina ®
Anélise quimica (%massa; tipico) Na,0: 0,08; 'B%%Moggz OS’(')?Z' 0,03; Ca0:
Area superficial especifica (m°.g™) Tipico: 7,5; medido: 7,2 + 1,0
Tamanho de particula (um; Dsq / Dgg) Tipico: 0,5/ 2,0; medido: 0,61 / 0,95
Densidade (g.cm™) 3,96 + 0,05 (antes da sinterizacdo)
Ponto isoelétrico (pH; sem dispersante) 8,5 (Figura 2)
Perda ao fogo (PF, %massa, 800°C) 0,80 (Figura 4c)
Quitosana ”
Massa molecular média (My, g.mol™) 54,35
Grau de desacetilacéo (%) 96
Solubilidade em &gua (faixa de pH a 25°C) <6 (Figura 2)
Perda ao fogo (PF, %massa, 800°C) 97,85 (Figure 4b)
Suspensédo Alumina + Quitosana (%omassa)
Suspenséo de Alumina 74 50
Alumina Solugéo de acido acético (0,1 M) 26
. . Quitosana 2
Solugdo de quitosana Solu¢éo de acido acético (0,1 M) 98 50

2 CT3000SG, Almatis, EUA; ° Polymar, Brasil

O efeito da variagao de pH em solugcdes aquosas de quitosana foi avaliado por
meio de testes de turbidimetria usando um espectrofotbmetro UV-Vis (Carry 50,

s1012 A alumina

Varian) a partir da metodologia empregada em estudos prévio
(CT3000AG, Almatis, Alemanha) foi caracterizada por meio de medidas de
distribuicdo de tamanho de particula (Dsp € Dgo) € de potencial Zeta (DT-1202,
Dispersion Technology Inc., EUA); area superficial especifica (método BET, Nova
1200e, Quantachrome Instruments, EUA, ASTM C1069-09); densidade real
(picnometria de Hélio, Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments, EUA) e perda ao
fogo (PF, a 900°C, 5 h).

A solucao de quitosana (2 %massa de quitosana dissolvidos em solucao de
acido acético 0,1 M, pH = 4) foi mantida sob agitacdo a 40°C por 24 horas para total
dissolugdo do polimero. A suspensédo de alumina (75 %massa / 40 %volume de
alumina em solucédo de &cido acético 0,1 M, pH = 4) foi preparada em um misturador
mecanico (IKA, Alemanha), utilizando 1000 rpm por 5 minutos. Apds esse periodo,
volumes iguais da suspenséo de alumina e solucao de quitosana foram misturados a

100 rpm durante 5 minutos (Figura 1a). O teor ideal de agua-alumina-quitosana para
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extrusdo e producdo de macroesferas com resisténcia mecanica e formatos

adequados foi previamente determinado.

a) Suspenséo de Alumina + quitosana (pH ~ 4) --- Pressdo (0,3 MPa)

Moléculas de <--, b) Extrusao da
quitosana A suspenséo
Particulas de <---
alumina
@)
Oe0°
e) Sinterizacao:
d) Macroesferas <------ Agulha

—— " (&=500 /m)
i) Secagem em etanol (@ ~05-1mm) I

ii) Secagem a 80°C
iii) Sinterizacao
(1100-1500°C, 5h)

c¢) Coagulacéao

1h em NaOH 1M
<-- (PH~12)

Figura 1: Representacdo esquematica do método de consolidacdo desenvolvido.

A suspensdao de alumina e quitosana foi entdo colocada em uma seringa de 50
ml com uma agulha de 500 um x 10 mm, conectada a uma linha de ar comprimido
de 30 kN.m™ (Figura 1b). Com a aplicacdo da press&o, a suspenséo foi gotejada em
uma solucdo concentrada de NaOH (2 M, pH = 12) gerando macroesferas
individuais (Figura 1c). As macroesferas permaneceram na solucéo alcalina por 1 h
sendo, entdo, lavadas até pH neutro. Em seguida, foram mergulhadas em etanol
absoluto por 24 h, para remocédo de agua livre, e secas a 80°C por mais 24 h (Figura
1d). As amostras secas foram sinterizadas a 1100-1500°C (1°C.min™ até 600°C,
5°C.min™" até a temperatura méaxima, patamar de 5 h e resfriamento a 5°C.min™)
(Figura 1e).

Termogravimetria (TGA-Q50, TA Instruments, 10°C.min™, 25-800°C, ar
sintético) foi realizada nas amostras de alumina e quitosana como recebidas e nas
macroesferas verdes secas. A area superficial especifica e porosidade aparente

(ASTM C373, usando etanol como fluido de imersdo) de amostras verdes e
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sinterizadas foram medidas. A microestrutura foi investigada por microscopia
eletronica de varredura (Philips XL30 FEG).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Quitosana como ligante para suspensdes ceramicas

A alumina empregada neste estudo apresenta uma curva de potencial Zeta
versus pH tipica, com particulas com carga superficial positiva em faixas de pH
menores de 7 (Figura 2), similar a outros trabalhos encontrados na literatura™®. Esse
comportamento indica que a dispersdo dessas particulas em agua € bastante
favoravel sem a necessidade de uso de outros dispersantes que ndo o acido acético.
Em pH’s acidos (abaixo de 6), a solugdo de quitosana apresentou elevada
transmitdncia de luz UV-Vis indicando que o polimero estd dissolvido e se
comportando como um polieletrélito catibnico. Assim, como alumina e quitosana se
encontram positivamente carregadas em pH ~ 4, uma suspensédo estavel péde ser
obtida.

80 r 41 100

-> Solugdo de quitosana (A)

S
o
T

Faixa de pH ideal para
disperséo de Al,O5-
quitosana (2-5)

Faixa de pH para
consolidacao por
gelcasting (> 10)

A
o
a1
o
Transmitancia (%)

Suspenséo de Al,O, (O)

Potencial Zeta (mV)
o

pH
Figura 2: Efeito do pH no potencial Zeta da suspensao de alumina e transmitancia
(UV visivel) da solugéo de quitosana.

A consolidagéo por gelcasting, por outro lado, requer a condicdo oposta: as
moléculas poliméricas devem ser capazes de restringir 0 movimento das particulas
sélidas. Neste trabalho, o mecanismo de consolidacdo € baseado na variacao
brusca de pH gerada quando as gotas de suspenséo acida entram em contato com
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a solucéo coagulante alcalina, produzindo dois efeitos simultaneos: i) em pH > 8, as
particulas de alumina se tornam negativamente carregadas, atuando como sitios de
adsorcdo para as moléculas de quitosana; e ii) como resultado do contato com a
solucéo alcalina, a quitosana precipita como um gel devido a desprotonacdo dos
grupos (R-NH3")"?, restringindo ainda mais as particulas de alumina. Assim, quando
as gotas de suspensdo atingem a solucdo coagulante sua forma esférica é
preservada instantaneamente. A Figura 3 mostra o aspecto das esferas obtidas (3a)

e a ndo-consolidagcéo da suspenséao de alumina sem quitosana (3b).

Figura 3: a) Macroesferas obtidas apds neutralizacdo; b) Suspensédo sem quitosana
gotejada na solucao alcalina; imagens obtidas por meio de microscopia eletronica de
varredura para macroesferas apés secagem (c e d, superficie de fratura) e apés
sinterizacéo a 1500°C (e e f, superficie de fratura).

3.2 Caracterizacdo das macroesferas obtidas

Essa nova metodologia de consolidacdo por gelcasting apresenta uma
importante vantagem em relacdo a outros processos descritos na literatura: ela
requer uma pequena quantidade de polimero para consolidacdo (nas macroesferas
secas, 0 conteudo de quitosana € de 2,6 %massa), como pode ser visto na Tabela |
e nos resultados de termogravimetria (Figura 4a).
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Figura 4: Perda de massa e taxa de perda de massa para a) macroesferas de
alumina-quitosana secas e b) quitosana e c) alumina como recebidas.

A perda de massa total das macroesferas de alumina ligadas com quitosana é
inferior a 4 % e uma parte significativa desses volateis (~ 60 %) é composta de vapor
de &gua (agua livre remanescente do processo de secagem, Figura 4b, e da
decomposicdo de hidroxido de aluminio residual na alumina calcinada, Figura 4c).
Esses resultados indicam que o primeiro aguecimento antes da sinterizacdo pode
ser conduzido sem grandes dificuldades associadas a liberacdo de vapores toxicos
durante a decomposicdo do polimero. Esse intenso efeito de ligacéo € atribuido ao
fato de a quitosana possuir cadeias macromoleculares longas e resistentes e,
também, a sua adsorcgédo nas particulas de alumina antes da gelificagéo.

Em relacdo a porosidade e area superficial especifica, os resultados da Figura

5 indicam que as macroesferas podem ser agrupadas em trés categorias,
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1) As macroesferas nao-secas foram obtidas no primeiro estagio do processo,
apos o fim da coagulacdo e neutralizacdo e antes da secagem em etanol (Figura
5a). Elas apresentaram os maiores valores de porosidade (acima de 80 %), que
podem ser associados a presenca de grande quantidade de agua na estrutura.
Durante a secagem em etanol, parte desses poros desaparece devido as forcas de
capilaridade. No entanto, se as macroesferas forem mantidas iUmidas em agua, elas

podem ser utilizadas em remediacdo de agua contaminadas e como suporte para
crescimento de tecidos biolégicos.

100 4

a1 ~
o ol
T T

Porosidade aparente (%)
&

N
Area superficial especifica (BET, m2.g1)

a) Esferas  b) Secagem R . . . . 0
«_ tmidas em etanol ) \1100 C 1200°C 1300°C 1400°C 1500°C
Antes da sinterizacéo c) Apos sinterizacao

Figura 5: Porosidade aparente e area superficial especifica das macroesferas antes
e apos sinterizacao.

2) As macroesferas secas, obtidas apdés a secagem em etanol e com
temperatura a 80°C mas antes da sinterizacdo, possuem niveis de porosidade
proximos a 70 % (Figura 5b). A observacéo da superficie de fratura por microscopia
eletrbnica (Figura 3c) indica que os poros da estrutura foram gerados por uma
combinagcao de falhas de empacotamento com o0s vazios originalmente ocupados
pela agua e que foram parcialmente preservados durante a gelificacdo da quitosana.
Os valores de area superficial especifica de 3 m2.g™ e tamanhos de poros inferiores
a 1 um observados nesse estdgio sugerem o uso das macroesferas em aplicacdes
de troca idnica ou entrega controlada de farmacos.

3) Nas macroesferas sinterizadas, valores progressivamente menores de

porosidade e area superficial foram observados com o aumento da temperatura de
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tratamento térmico (Figura 5c). Apesar das altas temperaturas de sinterizacéo e do
grande crescimento de grdo, pelo menos 15 % dos poros obtidos nos estagios
anteriores foram preservados na estrutura. Esse efeito pode ser explicado
considerando a grande fracdo inicial de poros no material verde e as fracas forcas
de compactagcédo durante o processo de sinterizagdo. Dependendo da temperatura
de sinterizacdo (e, dessa forma, dos niveis de porosidade e &rea superficial),
macroesferas compactadas podem ser utilizadas como isolantes térmicos (aquelas
sinterizadas até 1300°C) ou em filtracdo e reatores de leito fluidizado (sinterizadas
acima dessa temperatura).

E importante observar que o tamanho das macroesferas produzidas por esse
método € limitado a diametros ndo superiores a 5-6 mm. ISso ocorre porgue o
mecanismo de consolidacdo das particulas nesse caso requer contato das
moléculas de quitosana com o0 banho coagulante. Assim, pecas muito espessas
produzidas por esse método provavelmente ndo possuiriam microestrutura
homogénea. Por outro lado, outros trabalhos dos autores deste estudo mostraram
resultados bastante promissores em relacdo a preparacdo de fibras continuas a

base de alumina (300 um de diametro) por esse método.

4. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma nova metodologia para utilizacdo do polimero
natural quitosana como agente ligante para 6xido de aluminio. Um dos pontos de
grande importancia é a baixa fracdo de material organico empregado como ligante
na consolidacdo (inferior a 3 %massa no produto verde). Por meio de variacdes de
pH, condicdes ideais para dispersao das particulas de alumina em uma solucéo de
quitosana e &cido acético foram determinadas. A consolidacdo das particulas de
alumina foi atingida gotejando-se essa suspensdo em um banho coagulante alcalino.
Medidas de potencial Zeta e transmitancia mostraram que, devido a essa variacao
subita de pH, as moléculas de quitosana se adsorvem na superficie das particulas
de alumina e, quando precipitam, restringem seu movimento. Variando-se as
condi¢cbes de processamento (método e temperatura de secagem e temperatura de
sinterizacdo), pode-se modular as caracteristicas das macroesferas obtidas

(porosidade e area superficial especifica), dependendo da aplicacédo desejada.
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GELCASTING ALUMINA-CHITOSAN BEADS

ABSTRACT

Several papers have reported the advantageous combination of chitosan and
ceramic particles for such applications as biomimetic scaffolds, membranes, pollution
remediation and gelcasting complex shapes. This work presents a novel gelcasting
consolidation mechanism, based on the effects of pH changes on chitosan solubility
and zeta potential of alumina particles. Unlike other chitosan-based gelcasting
methods, it employs a small content of organic material (lower than 3 wt%) and does
not require crosslinking agents (such as glutaraldehyde). With this new method
alumina beads with 0.5-1 mm diameter could be produced, whose porosity and
specific surface area could be tuned for various applications.

Key-words: Gelcasting, alumina, chitosan, beads.
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