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RESUMO

A pandemia do coronavirus trouxe diversos desafios e muitas ag¢des foram
necessarias para o seu enfrentamento. A higienizagdo das maos com agua e sabao
ou com formulagdes alcodlicas, a fim de evitar a propagacgéo do virus foi a principal
recomendacao feita pela Organizacdo Mundial de Saude. Diante disso, a procura pelo
alcool gel foi grande, ocasionando inclusive a falta do produto, devido a escassez do
polimero utilizado como matéria prima para dar viscosidade ao alcool e assim buscou-
se por alternativas de substituicado desse espessante. Nesse sentido, o objetivo desse
estudo foi avaliar a capacidade espessante do biopolimero quitosana na producao de
alcool gel. Para tanto, foram feitos experimentos utilizando diferentes tipos e
proporcdes de quitosana: a quitosana UFPR, obtida a partir de residuos da
carcinocultura, com grau de desacetilagcdo 94% e massa molecular 170 kg/mol e a
quitosana comercial (SIGMA) com grau de desacetilagéo entre 75 a 85% e massa
molecular na faixa 190-310 kg/mol. Para avaliar a solubilizagdo dos polimeros, foram
testados os acidos citrico, propidnico, fosforico, cloridrico e acético em diferentes
proporcoes. As propor¢cdes de quitosana UFPR testadas nos experimentos de
solubilizacao foram 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0% e para a quitosana comercial SIGMA 3,5,
4,0 e 4,5. A caracterizagao fisico-quimica do alcool gel foi feita pela determinagdo do
teor alcodlico, densidade, pH, temperatura e viscosidade, além de analise sensorial e
teste de estabilidade apés 7 dias de producédo. Os resultados demonstraram que
dentre os acidos testados, o acido acético a 2,0% promoveu a solubilizagdo adequada
da quitosana. Além disso, todas as proporgdes de quitosana UFPR utilizadas (0,5;
0,75; 1,0; 1,15; 1,30 e 1,40%) conferiram viscosidade ao alcool gel. Entretanto, a
proporgao 1,15% foi a que promoveu uma formulacdo livre de grumos e com
viscosidade superior as menores proporgdes. Para efeito de comparagao, o alcool gel
produzido com a quitosana comercial apresentou resultados similares nos parametros
viscosidade, teor alcoolico, pH e densidade a quitosana proveniente do residuo e,
embora a viscosidade alcangada foi bem maior no alcool gel produzido com o
carbdmero, nos outros aspectos avaliados como transparéncia, cor, facilidade de espalhar
e residual apos a friccdo as trés formulacdes apresentaram resultados semelhantes.
Sendo assim, pode-se concluir que a quitosana € um material alternativo e
ambientalmente viavel para substituicdo do carbédmero na produgao de alcool gel.

Palavras-chave: Etanol. Espessante. Carbémero. Polimero. Viscosidade.



ABSTRACT

The coronavirus pandemic brought several challenges and many actions were needed
to face it. Hand hygiene with soap and water or alcoholic formulations in order to
prevent the spread of the virus was the main recommendation made by the World
Health Organization. Due to the scarcity of the raw material, a polymer used to give
viscosity to alcohol, and therefore, alternatives to replace these thickeners were
sought. In this sense, the aim of this study was to evaluate the thickening capacity of
the biopolymer chitosan in the production of alcohol gel. For this purpose, experiments
were carried out using different types and proportions of chitosan: UFPR chitosan,
obtained from shrimp farm waste, with 94% deacetylation degree and molecular mass
170 kg/mol, and commercial chitosan (SIGMA) with deacetylation degree between 75
at 85% and molecular mass in the range 190-310 kg/mol. To evaluate the solubilization
of polymers, citric, propionic, phosphoric, hydrochloric and acetic acids were tested in
different proportions. The proportions of UFPR chitosan tested in the solubilization
experiments were 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 and 5.0% and for commercial chitosan SIGMA 3.5,
4.0 and 4.5%. The physicochemical characterization of the alcohol gel was carried out
by determining the alcohol content, density, pH, temperature and viscosity, in addition
to sensory analysis and stability testing after 7 days of production. The results showed
that among the acids tested, 2.0% acetic acid promoted the adequate solubilization of
chitosan. In addition, all proportions of UFPR chitosan used (0.5, 0.75, 1.0, 1.15, 1.30
and 1.40%) gave viscosity to the alcohol gel. However, the 1.15% proportion was the
one that promoted a lump-free formulation and with a higher viscosity than the smaller
proportions. For comparison purposes, the alcohol gel produced with commercial
chitosan showed similar results in the parameters viscosity, alcohol content, pH and
density to the chitosan from the residue and, although the viscosity achieved was much
higher in the alcohol gel produced with carbomer, in the other aspects evaluated, such
as transparency, color, spreadability and residual after rubbing the three formulations
showed similar results, emphasizing here the sensory evaluation. Therefore, it can be
concluded that chitosan is an alternative material and environmentally viable to replace
the carbomer in the production of alcohol gel.

Keywords: Ethanol. Thickening. Carbomer. Polymer. Viscosity.
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1 INTRODUGAO

O novo coronavirus, causador da doenga COVID-19, foi detectado no final do
ano de 2019, em Wuhan na China. Em janeiro de 2020, com a rapidez da
disseminagao do virus, a Organizagdao Mundial da Saude declarou a epidemia uma
emergéncia internacional pandémica e assim 0s paises precisaram se mobilizar para
enfrentar as implicagdes dessa situagao tanto na saude como na economia.

No Brasil, assim como nos outros paises, diversas acdes foram feitas como
recomendagdes, orientagdes e instituicdo de protocolos de seguranga buscando
assim medidas de prevencao e controle da COVID-19. Nesse contexto, a criagao de
um ambiente seguro exigiu a adogao de medidas como o0 uso de mascaras, o respeito
ao distanciamento social, a higienizagdo das maos com sabdo e agua e também com
alcool 70%, evitando desse modo, o contagio pelas maos. Quanto ao alcool gel 70%,
logo que a doencga chegou ao Brasil o produto se esgotou, devido a escassez do
espessante do tipo carbdmero, matéria-prima utilizada na fabricagao do produto. Em
funcao disso, alguns paises autorizaram a utilizagao de formulagdes alternativas que
mantivessem a agéo bactericida e fungicida para suprir a demanda desse produto de
forma emergencial. Dentre as perspectivas da utilizagdo de um polimero com
capacidade de viscosidade, destaca-se o biopolimero quitosana devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas que resultam em propriedades como facil formacgao de
géis, capacidade filmogénica e resisténcia mecanica.

A quitosana é originada a partir da desacetilacdo da quitina, o segundo
polimero mais abundante na natureza depois da celulose, e constitui a maior parte
dos exoesqueletos de crustaceos, insetos e parede celular de fungos. A carapacga de
camarao € um residuo da carcinocultura normalmente descartado em lixdes, aterros
e/ou aguas superficiais. Por outro lado, € também utilizada como co-produto na
industria de proteina de peixe, producdo de cosméticos e famacos, entre outros. No
entanto, ao passar por tratamento adequado, obtém-se a quitosana, que além da
destinagdo adequada para esse residuo permite agregar valor a essa cadeia.
Ademais, € um subproduto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel que
apresenta uma grande versatilidade em suas aplicagdes, que vao desde o0 uso em
alimentos, como biofilmes para frutas, sistemas de liberagado controlada de farmacos,
preparagao de membranas para diferentes usos, incluindo nanoparticulas e remocao

de contaminantes, sendo assim de grande importancia econdmica e ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade espessante do biopolimero quitosana na producao de

alcool gel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Testar a solubilizagao da quitosana em diferentes acidos e proporcgdes;

- Verificar o efeito de diferentes propor¢des de quitosana na capacidade espessante
do alcool gel;

- Analisar as caracteristicas fisico-quimicas do alcool gel produzido: viscosidade, pH,
densidade e teor alcodlico;

- Comparar as caracteristicas do alcool gel produzido a partir de diferentes quitosanas
com produto comercial;

- Verificar a estabilidade das formulagdes apds 7 dias de armazenamento quanto aos
parametros pH, teor alcdolico, viscosidade e densidade;

- Realizar analise sensorial quanto aos aspectos referentes a cor, transparéncia,
facilidade de espalhar, sensacao apds espalhar e residual apds friccdo das

formulacgdes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A PANDEMIA DO NOVO CORONAVIRUS

No final do ano de 2019, a Organizagao Mundial da Saude (OMS) foi alertada
que na provincia de Hubei em Wuhan na China foram detectados varios casos de
pneumonia. O patdégeno causador foi identificado como um novo tipo de
Coronavirus, da mesma familia dos virus que causam infecgdes respiratérias como
o coronavirus da sindrome respiratéria do Oriente Médio (Middle East Respiratory
Syndrome - MERS-CoV) e a sindrome respiratéria aguda grave (Severe Acute
Respiratory Syndrome-SARS-CoV). Em 30 de janeiro de 2020, a OMS declarou que
o surto do novo coronavirus constituia uma Emergéncia de Saude Publica de
Importancia Internacional, a qual corresponde a “um evento extraordinario que pode
constituir um risco de saude publica para outros paises devido a disseminagao
internacional de doencas; e potencialmente requer uma resposta internacional
coordenada e imediata”. Essa designagdao esta contemplada no Regulamento
Sanitario Internacional sendo o mais alto nivel de alerta da Organizacdo. O
Regulamento Sanitario Internacional tem o objetivo de apoiar a comunidade
internacional a prevenir e responder a graves riscos de saude publica que tém o
potencial de atravessar fronteiras e ameacgar pessoas em todo o mundo. Em 11 de
marco de 2020, a COVID-19, denominacdo da doenca causada pelo novo
coronavirus, foi considerada uma pandemia pela OMS (OPAS, 2021).

Em margo de 2020, a COVID-19 ja havia se disseminado amplamente em
todo o mundo, caracterizando uma pandemia. No Brasil, também em margo de 2020,
o Ministério da Saude declarou que a COVID-19 passou a ser considerada de
transmissao comunitaria em todo o territério nacional. A transmiss&do comunitaria
ocorre quando os casos novos deixam de ter ligagdo direta com casos importados
(BRASIL, 2020a).

O surgimento de doengas infecciosas emergentes e reemergentes
constituem-se como grande desafio para a saude publica mundial, causando grande
preocupacgao e a necessidade de adocdo de medidas por parte dos representantes
politicos e dos profissionais que atuam na area da saude (BELASCO; FONSECA,
2020).
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3.1.1 Novo coronavirus - SARS-CoV-2

Dados histéricos demonstram que o coronavirus foi isolado pela primeira vez
em 1937, mas sua descricdo ocorreu somente em 1965, considerando seu perfil na
microscopia, semelhante a uma coroa. O coronavirus compde uma familia de virus
comuns em muitas espécies de animais e incluem-se nesse grupo os virus da SARS-
CoV, MERS-CoV e SARS-CoV-2, que infectam somente mamiferos e sao
extremamente patogénicos (ORTIZ-PRADO et al., 2020).

Alguns animais silvestres como morcegos, pangolins, roedores e outros sao
hospedeiros do coronavirus, causador da COVID-19, sendo a cepa causadora da
SARS-CoV-2, provavelmente originaria de morcegos do género Rhinolophus, o qual
€ similar a origem de outras cepas de Coronavirus que também causam doencgas
humanas como a SARS-CoV-1 e MERS-CoV. Pesquisas mostram que uma das cepas
de coronavirus encontrada nesses morcegos contém uma sequéncia gendmica
(RaTG13), que € similar em torno de 90% a mesma que foi encontrada no SARS-CoV-
2. Desse modo, esses estudos apontam que apesar da similaridade ser muito alta, o
agente SARS-CoV-2 surgiu a partir de mutagbes de cepa originadas desses
morcegos. Cepas de coronavirus ja foram identificadas em diversas espécies de
animais, mas em morcegos, o coronavirus foi encontrado em diferentes géneros
(Hipposideros; Taphozous; Mystacina; Rousettus), mas especialmente em morcegos
do género Rhinolophus (BENVENUTO et al., 2020).

Conforme Acosta et al. (2020), a familia Coronaviridae possui quatro géneros
(a, B, y e d-coronavirus), mas apenas o alfa e o betacoronavirus causam doengas
humanas por meio de sete cepas virais, das quais quatro causam doengas ha muito
tempo na humanidade, mas atualmente resultam em apenas sintomas leves.
Entretanto, trés cepas mais recentes causam doencgas graves e alta mortalidade: a
MERS-CoV; a SARS-CoV-1; e, agora, a SARS-CoV-2.

Segundo Belasco e Fonseca (2020), além das espécies SARS-CoV e MERS-
CoV provocarem sindrome respiratoria aguda grave com taxas elevadas de
mortalidade é alta a probabilidade de que outros coronavirus afetem periodicamente
os humanos, principalmente devido a recombinacdo frequente desses virus, a
prevaléncia das infec¢des, a diversidade genética, a ampla distribuigdo dos virus e o

aumento da interface homem-animal.
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3.1.2 A doencga causada pelo novo coronavirus e sua prevengao

A doenca causada pelo novo coronavirus foi assim denominada porque o seu
nome € a jungao de letras que se referem a (CO)rona (Vl)rus (D)isease, o que na
tradugao para o portugués seria "doenga do coronavirus". Ja o numero 19 esta ligado
ao ano de 2019, quando os primeiros casos foram publicamente divulgados
(FIOCRUZ, 2021). De acordo com informagbes disponibilizadas pelos 6rgéos
representativos de saude, como a Organizagdo Pan-Americana de Saude (OPAS) e
OMS, dentre os sintomas mais comuns da COVID-19 em seres humanos esta a febre,
0 cansago e também a tosse seca. No entanto, algumas pessoas infectadas podem
apresentar dores no corpo, na garganta e na cabecga, congestao nasal, conjuntivite,
diarreia, perda de paladar e olfato, erupgcao cutanea na pele ou descoloragdo dos
dedos das maos ou dos pés. Esses sintomas podem ocorrer de forma leve e gradativa,
mas podem, em alguns casos, em grupos de risco, idosos e criangas, evoluir e ocorrer
complicagbes como infecgdes mais graves, podendo levar o paciente a morte (OPAS,
2021).

O Ministério da Saude orienta a populagcdo quanto a prevencado de
contaminagao pelo novo coronavirus com as medidas sanitarias que vao desde lavar
as maos com agua e sabao frequentemente e usar alcool gel quando isso nao for
possivel. Agentes que dissolvem gorduras, como o alcool, sdo uteis contra particulas
virais envelopadas, como é o caso do novo coronavirus. Além disso, recomenda-se
adotar cuidados ao tossir ou espirrar e também alerta sobre a importancia de manter
o distanciamento social entre as pessoas, além do uso de mascara facial (BRASIL,
2020).

Dentre as medidas citadas, uma das mais importantes € a higienizagéo das
maos, que se aplica a pacientes com qualquer infecgao respiratoria, incluindo a
COVID-19. Essa higienizacao pode ser feita usando alcool gel ou lavando as méos
com agua e sabdo por no minimo 20 segundos. O alcool gel 70° INPM (Instituto
Nacional de Pesos e Medidas) € indicado para a higienizagdo das maos, pois € menos
agressivo a pele do que o alcool liquido (ANVISA, 2020a). Além disso, apresenta
maior eficacia devido a menor volatilizagao do alcool, possibilitando assim uma agao

residual maior.
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A prevencédo da transmissao de microrganismos pelas maos ocorre mediante
a presenca de um agente tépico com eficacia antimicrobiana e através da técnica
adequada em sua utilizag&o, além do seu uso regular nas situagdes indicadas. Pode-
se dizer que sdo inumeras as vantagens da pratica do uso de preparagdes alcodlicas
apropriadas principalmente em ambiente hospitalar, tanto para a redugao da
morbidade e da mortalidade dos pacientes até a reducao de custos do tratamento dos
quadros infecciosos. As vantagens também se concretizam na esfera individual das
pessoas, pois seu efeito contribui na prevengdo de contaminagdo por agentes

patdégenos, dentre eles o coronavirus (ANVISA, 2020b).

3.2 FORMULAGCOES ALCOOLICAS USADAS NA HIGIENIZACAO DAS MAOS

O uso de preparagdes alcoodlicas para higienizagdo das maos é antigo e o
responsavel pela descoberta do seu uso até hoje ainda gera duvidas. Entretanto, em
1846 o médico Ignaz Philip Semmelweis comprovou a intima relacdo da febre
puerperal com os cuidados meédicos apoés insistir para que os médicos lavassem suas
maos com solucdo clorada apds as autopsias e antes de examinar as pacientes da
clinica obstétrica, diminuindo a taxa de mortalidade de 12,2 para 1,2% (ANVISA,
2020a).

A higienizagdo das méaos é reconhecida mundialmente como uma medida
primaria, mas muito importante no controle de infecgdes relacionadas a assisténcia a
saude e pode ser feita por meio da lavagem constante e de maneira correta com agua
e sabao e/ou a utilizacdo de desinfetantes a base de alcool, principalmente solugdes
etandlicas ou isopropilicas. A falta de acesso facil a agua descontaminada e sabéo,
como ruas, mercados, locais de trabalho, estagdes de trens e 6nibus, caracterizam as
situagdes onde a populacao opta por utilizar desinfetantes alcodlicos (SEQUINEL et
al., 2020).

Todavia a eficacia dessas formulagdes alcodlicas vai depender do tipo de
alcool utilizado, da concentragao, do volume aplicado e o tempo de contato. A maioria
das solugdes para a higienizagdo de maos a base de alcool contém alcool etilico ou
alcool isopropilico. O modo de agdo predominante dos alcoois consiste na
desnaturagdo e a coagulagdo das proteinas a qual ocorre na parede celular, na

membrana citoplasmatica e entre varias proteinas plasmaticas. De modo geral, os



20

alcoois apresentam rapida acédo e excelente atividade bactericida e fungicida entre
todos agentes utilizados na higienizagao das maos. Solugdes alcodlicas entre 60 a
80% sao mais efetivas e concentragdes mais altas sdo menos potentes, pois as
proteinas n&o se desnaturam com facilidade na auséncia de agua (ANVISA, 2020a).

O teor alcodlico é o responsavel pelo efeito sanitizante, uma vez que os
alcoois se apresentam como agentes de acgao bioldgica de largo espectro, podendo
agir sobre bactérias, fungos e virus. As proteinas presentes nestes microorganismos
apresentam suas sequéncias de aminoacidos unidas por forgas intermoleculares.
Essas interagbes moldam as proteinas, de modo a formarem estruturas
tridimensionais funcionais e ativas na espécie biolégica a qual pertencem. O
rompimento dessas ligagdes de hidrogénio, promovido pelo contato com o alcool,
promove um desarranjo estrutural das proteinas afetadas com consequente perda de
suas atividades, o que pode deixar o patégeno inativo (FIGURA 1). Outro mecanismo
de acao dos alcoois esta relacionado ao seu papel frente a membrana do virus, uma
vez que pode inativa-lo a partir da desestruturacdo de sua membrana biolégica (LIMA
et al., 2020).

FIGURA 1 - REPRESENTAGCAO DE INTERACOES INTERMOLECULARES DE UMA PROTEINA
ANTES E DEPOIS DA ACAO DO ETANOL.
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3.2.1 Alcool gel

Entretanto, faz-se necessario a distincdo quanto ao tipo de formulacao
alcodlica a ser utilizada na higienizagdo das maos, uma vez que além de diferentes
teores do alcool ha também diferentes classificagdes e indicagées de uso. Além da
diferenca na forma fisica que pode ser liquida, gel ou espuma, existem ainda trés tipos
de produto comercializaveis: o saneante, o qual quando com a indicacdo de
desinfetante de uso geral ndo deve ser utilizado nas maos porque pode causar
alergias. O cosmético, que € o produto antisséptico destinado apenas a higienizagéo
da pele e das maos, e o medicamento, que no caso do alcool gel, possui a mesma
finalidade do cosmético. A diferenca entre os dois esta apenas nas caracteristicas e
exigéncias para producao e registro (FIOCRUZ, 2020). Ressalta-se aqui que de modo
geral, a recomendagao € usar liquido ou gel com concentragbes de etanol de 77%
(v/v) ou 77 °GL (o simbolo °GL ¢é a sigla de “Gay-Lussac”, corresponde a porcentagem
em volume (v/v)) ou 70% (m/m) ou °INPM.

Quanto a forma de apresentagao do alcool para higienizagdo das méaos, por
questdes de seguranga, desde 2002 é recomendada a comercializagdo de
formulagdes alcodlicas acima de 54 °GL (20° C) unicamente na forma de gel. Isso se
deve ao fato do etanol a partir de 12,8 °C, ja ser capaz de vaporizar-se e, em caso de
contato com alguma fonte de calor, entrar em combustao devido ao ponto de ebuligao
de 78,3 °C e baixo ponto de fulgor, (12,8 °C). A formulagdo em gel possui uma
propriedade fisica denominada de viscosidade que proporciona uma maior resisténcia
ao escoamento, reduzindo assim o seu espalhamento sobre a superficie quando
comparada a uma formulacao liquida de igual concentracdo. Como consequéncia,
isso diminui o risco de incéndios, principalmente no ambito doméstico (SEQUINEL et
al., 2020; LIMA et al., 2020).

A Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) 422 de 16 de setembro de 2020,
que altera a RDC n° 350, de 19 de marco de 2020, define os critérios e os
procedimentos extraordinarios e temporarios para as empresas fabricantes de
cosméticos e saneantes, as normas para a fabricacdo e comercializacdo de
preparagdes antissépticas ou desinfetantes em virtude da pandemia. Nessa RDC
estdo apresentadas as especificagdes das preparagdes antissépticas a base alcool

etilico na fragado ou percentual em massa de 70% (p/p) (70 °INPM) nos mais diversos
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tipos de formulacédo e em qualquer forma fisica. Além disso, o artigo 4° dessa mesma
resolucao preconiza em seus dois primeiros paragrafos: “§1° A concentragao de alcool
no produto cosmético ndo podera ter valor que represente variacdo superior a 10%
(dez por cento) em relagdo a concentragdo do alcool declarada na rotulagem do
produto em °INPM (%m/m). §2° Os cosméticos indicados para servicos de saude,
exceto na forma liquida, também devem respeitar o teor minimo de 68,25%(m/m)
(BRASIL, 2020c).

O preparo das formulagdes alcodlicas no Brasil € preconizado pelo Formulario
Nacional da Farmacopeia Brasileira da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) o qual apresenta informagdes sobre a produgdo de formulacdes
higienizantes de alcool etilico 70% (p/p, equivalente a relagédo ponderal em massa) e
77% (v/v), alcool etilico glicerinado 80 % (v/v), alcool isopropilico glicerinado 75% (v/v)
e alcool etilico em gel (ANVISA, 2012). O Formulario estipula também o pH das
formulagdes o qual deve estar entre os valores de 5 a 7.

Além disso, a RDC n° 490, de 8 de abril de 2021 que altera a RDC n° 46,
de 20 de fevereiro de 2002, aprova o Regulamento Técnico para o alcool etilico
hidratado em todas as graduagbes e alcool etilico anidro, comercializado por
atacadistas e varejistas. Nesta resolugao, o artigo 2° preconiza que a industrializagao,
exposi¢ao a venda ou entrega ao consumo de alcool, como produto destinado a
limpeza de superficie, desinfeccéo e antissepsia da pele, estdo sujeitas as seguintes
condigdes: “o alcool etilico com graduag¢des acima de 54° GL a temperatura de 20 °C
devera ser comercializado unicamente na forma de solug¢ao coloidal na forma de gel
desnaturado respeitando a faixa de viscosidade dindmica na temperatura de 25 °C
maior ou igual a 8000 cP (oito mil centipoise) para formulagdes que apresentem
superiores ou igual a 68% p/p (BRASIL, 2021).

As formulagdes em gel, conforme mencionado, apresentam a propriedade de
viscosidade a qual é conferida por um agente gelificante, o qual possui como fungéo
principal a alteragao da reologia da mistura e sua estabilizagdo. O Formulario Nacional
da Farmacopeia Brasileira (ANVISA, 2012), recomenda o uso do polimero acrilico
carbébmero 980 como agente espessante na fabricagao de alcool gel (FIGURA 2), na
proporgao de 0,5%, além do alcool etilico 96 °GL, solugédo de trietanolamina a 50%

(p/v) e agua purificada, quantidade suficiente para (qsp).
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FIGURA 2 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DE UM MONOMERO DE CARBOMERO
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Fonte: Lubrizol Advanced Materials, 2008.

Carbbmeros sao polimeros de acido poliacrilico de alta massa molar,
hidrofilicos e reticulados. Apresentam uma rede de polimero tridimensional que é
dilatada pela agua, e tém varias aplicagdes em produtos cosméticos, farmacéuticos,
tintas e alimentos além de outros atuando como um agente de espessamento,
suspensao, dispersao e estabilizagdo. Quando neutralizado, com trietanolamina ou
hidroxido de sodio, o polimero apresenta a capacidade de absorver e reter agua. As
cadeias dos polimeros que sao interconectadas por ligagdes cruzadas comegam a
hidratar e desenovelar parcialmente devido a repulsdo eletrostatica para formar
aglomerados irreversiveis (FIGURA 3) (LUBRIZOL, 2008).

FIGURA 3 - REPRESENTAGAO DO PROCESSO DE HIDRATAGCAO E NEUTRALIZACAO DO
CARBOMERO.
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Fonte: Adaptado de Lubrizol, 2008.

Entretanto, o inchamento do carbémero € um processo demorado, pois o
polimero tende a formar aglomerados de particulas quando dispersos em agua. Isso
acontece porque a dissolu¢do da superficie dos agregados forma uma camada que
impede a difusdo da agua para o interior do aglomerado (ESTEVAO et al., 2021). Além

disso, o carbdmero é derivado de petréleo e dessa forma, ndo é renovavel, nem
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biodegradavel e segundo dados do proéprio fabricante possui residuos de benzeno,
que é o solvente utilizado na fabricacéo de alguns tipos de carbémeros (LUBRIZOL,
2021).

No inicio da pandemia os agentes espessantes tornaram-se escassos no
mercado devido a alta demanda e a situacao desafiou a busca por novos compostos
que proporcionam viscosidade ao alcool. Assim, outros polimeros derivados de
celulose, como a hidroxietilcelulose (HEC) e, mais recentemente, a
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) também estdo sendo utilizados, normalmente em
concentracdes de 0,5 a 1% (m/m).

Diante desse cenario, pesquisas estdo sendo desenvolvidas na busca por
espessantes que pudessem substituir os carbdmeros. Um estudo conduzido com 12
diferentes compostos formadores de géis revelou que o composto Luviset 360,
espessante criado pela empresa BASF, proporcionou a produgdo de um alcool gel
dentro das especificacbes exigidas pela legislacdo (CRUZ, 2021). Biopolimeros
derivados de celulose como a hidroxietilcelulose (HEC) e hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) também foram avaliados na producéo de alcool gel e os autores obtiveram
formulagées comparaveis aos carbémeros (ESTEVAO et al., 2021). Em outro estudo,
pesquisadores homologaram um pedido de patente para o uso de celulose
microfibrilada extraida da madeira como agente espessante em substituicdo ao
carbébmero (EMBRAPA, 2020).
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3.3. BIOPOLIMERO ALTERNATIVO PARA PRODUGAO DE ALCOOL GEL:
QUITOSANA

Na busca pela substituicdo dos carbémeros na producdo de alcool gel
substancias que apresentassem caracteristica espessante foram elencadas como
possiveis substitutas. Nesse sentido, a quitosana, um biopolimero obtido como
residuo da atividade de carcinocultura pode apresentar-se como uma alternativa

interessante.

3.3.1. Producao de camarao

A carcinocultura € o nome técnico dado a criagado de camarodes, produgao esta
que faz parte da aquicultura, ciéncia que abrange técnicas de reproducédo e também
de cultivo de diversos organismos que vivem em ambiente aquatico, tais como
moluscos, peixes, anfibios, plantas aquaticas, répteis e crustaceos, como o camarao,
sejam os de agua salgada ou doce. A producao de espécie marinha predomina no
nordeste brasileiro, ja o de agua doce, produzido em pequena escala, é cultivado
principalmente no Sudeste. Dentre essas espécies, as principais sao os Litopenaeus
Vannamei, conhecido comumente como camarao cinza, encontrado em agua salgada,
e 0 Macrobrachium Rosenbergii, popularmente chamado de camardo da Malasia,
espécie de agua doce (SEBRAE, 2018).

Segundo informagbées da Food and Agriculture Organization (FAO), a
produgdo mundial de camarao apresentou um significativo crescimento entre os anos
de 2003 a 2013 de cerca de 80%, passando de 39 milhdes de toneladas para quase
70 milhdes de toneladas. Porém, o Brasil neste cenario contribuiu com uma pequena
parcela, ou seja, 0,67% dessa produgado. Ja a China liderava com 62% (FAO, 2014).

De acordo com a Associacao Brasileira de Criadores de Camarao (ABCC,
2020), os produtores de camarao vém encontrando sérios desafios, como por
exemplo, o baixo desempenho do setor nas exportagcdes contrastando com o
crescimento da produgcdo no pais em 2020 de cerca de 120.000 toneladas. Ainda
segundo dados da ABCC, em 2019, o consumo per capita do camarao marinho foi de
570 gramas/ano, incluindo a producao extrativa, enquanto que, levando em conta

somente a espécie cultivada, esse consumo caiu para 430 gramas/ano. Em
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contrapartida, o consumo de aves, no ano de 2014, foi de 45 kg por habitante/ano
extremamente maior comparada ao consumo de camardo nesse mesmo ano
(FIGURA 4) (SEBRAE, 2018).

FIGURA 4 - CONSUMO DE CARNES E PESCADOS NO BRASIL.
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Fonte: Associagéo Brasileira de Criadores de Camarao (SEBRAE, 2018).

Um aspecto importante a ser destacado € o fato de que a producédo de
camarao traz consequéncias socioecondémicas, politicas, tecnologicas e ambientais,
por isso precisam ser acompanhadas pelo campo da pesquisa agropecuaria,
buscando a sustentabilidade a médio e longo prazos. No entanto, segundo Figueirédo
et al. (2006), o cultivo do camardao marinho em agua de baixa salinidade vem
ocorrendo espontaneamente sem uma politica orientativa e disciplinadora dessa nova
atividade no semiarido nordestino.

Ademais, as atividades de carcinocultura sado causadoras de impactos
ambientais, haja vista que o processamento do camarao gera uma grande quantidade
de rejeitos de dificil decomposic¢ao, pois durante o seu beneficiamento as cascas e
cabeca sao retiradas e descartadas, tornando-se residuo organico e se o descarte
feito pelas industrias n&o for feito de forma correta, pode acarretar sérios problemas
ambientais (FIGUEIREDO et. al., 2006; ROCHA; RODRIGUES, 2014).

Todavia, estudos vém sendo feitos acerca da bioconversédo desses residuos
em quitina e posteriormente quitosana, pois além de ser um procedimento
ecologicamente correto também é um negocio muito rentavel, pois esses

componentes podem ser transformados em produtos de alto valor comercial. Dentre
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os setores que estdo se beneficiando com esse reaproveitamento estdo a industria
quimica, farmacéutica, alimentar, de materiais e nanomateriais € no tratamento de
aguas residuais (SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006; AZEVEDO et al.,, 2007;
CRAVEIRO et al., 1999; SCHAFFER et al., 2018; LUPATINI et al., 2018; ALVES et
al., 2021; KOSTAG; SEOUD, 2021).

3.3.2. Processo de obtencgao da quitina e quitosana

A denominagéao quitina derivada palavra grega chiton, significando tunica ou
cobertura, fazendo referéncia a sua dureza por funcionar como uma capa protetora
dos invertebrados (SAHIDI et al., 1999) oferecendo protecao, suporte e sustentagao
ao corpo de insetos, através do exoesqueleto, além de fazer parte da parede celular
dos fungos, proporcionando rigidez as células e evitando perda de agua (AZEVEDO
et al., 2007; SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006).

A quitina é o segundo biopolimero que ocorre abundantemente na natureza,
depois da celulose. E um polimero natural, insolivel em meio aquoso e na maioria
dos solventes organicos, resistente, flexivel, biodegradavel e atéxico, representado
pela formula quimica (CsH130sN)n (BEZERRA, 2011). O polimero quitina é constituido
pela cadeia linear formado por unidades N-acetil-2-deoxi-D-glucopiranose que séo
interligadas por ligagbes glicosidicas [(-(1,4), que se arranjam em alfa hélice
estabilizadas por ligagdes de hidrogénio intramoleculares (SINGLA; CHAWLA, 2001).
Possui semelhanga funcional com a celulose (FIGURA 5), a diferenga estrutural se
deve aos grupos hidroxila localizados na posicao 2, que na quitina foram substituidos
por grupos acetoamino (NHCOCHs3). A grande quantidade de ligagbes de hidrogénio
entre as cadeias de alfa quitina formadas é responsavel por sua insolubilidade em
solventes aquosos e na maioria dos solventes organicos (RAMIREZ et al, 2010).

As principais fontes comerciais da quitina sdo os residuos de camarao, siri e
lagosta. O camaréao apresenta na sua composi¢ao cerca de 5 a 7% de quitina, e o siri,
de 15 a 20%. Nestes materiais a quitina estd associada com proteinas, materiais
inorganicos, lipideos e pigmentados (MATHUR; NARANG, 2000).

O método quimico é o mais utilizado para extrair a quitina da carapaga do
camarao, dentre os métodos citados na literatura. Neste método as carapacas passam
por 3 etapas de tratamento quimico para separa-la de outros componentes, sendo

elas: pré-tratamento, desmineralizagédo, desproteinizagao, desodorizagcéo e secagem
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(MOURA, et al., 2006; CAMPANA-FILHO et al., 2007). O produto resultante destes
tratamentos quimicos consiste no biopolimero quitina, com baixissimo conteudo
mineral e proteico e bastante despigmentado (NEVES, et al, 2013).

Por outro lado, a quitosana (FIGURA 5) é obtida a partir da desacetilagao
alcalina da quitina. O processo de desacetilagao envolve a retirada de grupos acetil (-
COCH3) da cadeia molecular da quitina, das fungdes acetamida (-NHCOCHS3)
presentes no biopolimero quitina, com a consequente formagdo de grupos amina
livres (-NH2). Portanto, a quitosana & constituida, predominantemente, por varias
unidades D-glicosamina e por unidades N-acetil-D- glucosamina (CRAVEIRO et al.,
1999).

FIGURA 5 - ESTRUTURAS MOLECULARES DA CELULOSE, QUITINA E QUITOSANA.
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Adaptado de: Kostag e Seoud, 2021.

A reacdo de desacetilagdo pode ser feita por dois mecanismos diferentes:
acao enzimatica (quitinases) e pela hidrélise alcalina, sendo este ultimo o mais
utilizado. Na reacao de desacetilacdo em solugdes de hidréxido de sodio ou potassio
concentrado, aliado a altas temperaturas por longos periodos, os grupamentos
acetamido (-NHCOCHS3) da quitina sao convertidos em grupamentos amino (-NH2)
dando origem a quitosana. As condigbes reacionais de obtengdo da quitosana
refletem na cristalinidade, grau de desacetilagdo (GD) e massa molar (Mv),
possibilitando a obtengdo de um polimero com diferentes propriedades e diversas
aplicagbes (CAMPANA-FILHO, et al., 2007).

Assim, o grau de desacetilagcdo (GD) representa a percentagem de grupos
NH2 livres sendo, provavelmente, a sua caracteristica mais importante, pois a maioria
de suas propriedades € dependente desse fator, como densidade de carga e
solubilidade (KUMAR, 2000).
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Em diferentes graus de desacetilagdo modificam-se as propriedades da
quitosana, como por exemplo a caracteristica de viscosidade. Isso se deve ao fato
que com alto GD a cadeia fica mais expandida, pois ocorre repulsao entre as cargas
das moléculas, aumentando a viscosidade. O contrario acontece quando o GD é
baixo, pois a densidade das cargas € menor e o polimero torna-se enovelado
(GIRALDO; RIVAS, 2021). Sendo assim, a qualidade e as propriedades da quitosana,
como viscosidade, pKa, massa molecular média, solubilidade, densidade e tamanhos
de particulas variam, dependendo de fatores como as fontes de matéria-prima e
métodos de fabricacdo (CRAVEIRO et al, 1999).

Nao existe um consenso de qual porcentagem de desacetilagao ja pode ser
considerada quitosana, mas um conjunto de copolimeros que contém ao menos 50-
60% de unidades 2-amino-2-desoxi-Dglucopiranose € proposto por alguns autores
como sendo aceitavel (RINAUDO, 2006; CAMPANA-FILHO, et al., 2007).

O grau de desacetilagcdo pode ser determinado através de diferentes métodos,
como espectroscopia na regiao infravermelho, cromatografia gas-liquido,
espectroscopia no ultravioleta, titulometria e espectroscopia de ressonancia
magnética de hidrogénio (CRAVEIRO et al, 1999; SANTOS et al., 2003). Em grande
parte dos trabalhos publicados a técnica de espectroscopia na regido de infravermelho
€ a mais utilizada (MONTEIRO, 2000).

A solubilizagdo da quitosana em meio aquoso, depende de alguns parametros
como a massa molar e o grau de solubilizagdo. Enquanto a quitina apresenta baixa
reatividade quimica e é insoluvel a quitosana € insoluvel em agua, em solventes
organicos e em bases, mas € soluvel na maioria das solugdes de acidos organicos
com pH inferior a 6. O acido acético e o féormico sdao os mais utilizados para a
solubilizagdo da quitosana. O acido nitrico, cloridrico, perclérico e fosférico, acidos
inorganicos diluidos, também podem ser usados para preparar uma dispersao da
quitosana, mas somente apos agitacdo prolongada e aquecimento. A solubilidade da
quitosana esta relacionada com a quantidade de grupos amino protonados (NHs*) na
cadeia polimérica. Quanto maior a quantidade destes grupos, maior a repulsao
eletrostatica entre as cadeias, causando um aumento no volume hidrodindmico do
polimero e na viscosidade da solugao (SANTOS, et al, 2003; CAMPANA-FILHO, et
al., 2007).

Outra propriedade importante da quitosana € sua massa molar, a qual varia

entre 100.000 a 1.200.000 g/mol. Porém, durante a fase de producéao, condigdes como
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altas temperaturas, oxigénio dissolvido e presséo, podem ocasionar a degradagao da
quitosana, desconfigurando assim a estrutura molecular e, consequentemente, a
massa molar. Valores grandes de massa molar e a estrutura linear da quitosana
conferem viscosidade as solugbdes em meio acido em pequenas concentragdes (2-
3%) e um comportamento pseudoplastico, exibindo uma diminui¢do de viscosidade a
medida que aumenta a tensdo de cisalhamento. A viscosidade de solugdes de
quitosana sofre aumento a medida que se aumenta a concentragdo da amostra, ou
seja, diminui-se a temperatura e aumenta-se o grau de desacetilagédo (ALVES et al.,
2017; KUBOTA,1993; KUMAR, 2000). Além disso, a massa molar relacionada ao
tamanho da cadeia polimérica interfere também na solubilizagdo da quitosana.

Entretanto, a massa molar desse polimero pode variar muito dependendo de
sua procedéncia, principalmente por ser um polimero natural. Dessa forma, existe
uma classificagdo normalmente utilizada para diferenciar as quitosanas em baixo,
médio e alta massa molar. As quitosanas consideradas de baixa massa molar
apresentam menos de 150 kg/mol, as de médio entre 150 e 700 kg/mol e as de alta
massa molar de 700 até 1000 kg/mol (WONG, 2009).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

Nesse trabalho foi utilizada a quitosana preparada pelo Laboratério de
Materiais e Energias Renovaveis em parceria com o Nucleo de Pesquisa em
Desenvolvimento em Aquicultura Sustentavel, denominada nesse estudo de
“‘quitosana UFPR”. Essa quitosana foi preparada a partir de carapacas de camaréo,
residuo da atividade de carcinocultura desenvolvida na regidao oeste do Parana, por
meio da metodologia descrita por Alves et al. (2018).

A caracterizagao da quitosana UFPR foi produzida no Laboratério de Materiais
e Energias Renovaveis, de acordo com Gasparrini (2018). O grau de desacetilacéo
da quitosana foi avaliado por meio de titulagdo condutimétrica e o resultado obtido foi
de 94%, ja a massa molar foi verificada por meio da viscosidade intrinseca de solugdes
de quitosana e encontrou-se o valor de 170 kg/mol.

Por outro lado, a quitosana comercial, denominada “quitosana SIGMA”, foi
adquirida da empresa SIGMA-ALDRICH e segundo informagdes do fabricante possui
massa molar na faixa de 190-310 kg/mol e grau de desacetilagdo entre 75 e 85%
(SIGMA-ALDRICH, 2021).

4.2 SOLUBILIZACAO DA QUITOSANA

As amostras de quitosana UFPR foram testadas quanto a solubilidade em
diferentes acidos e concentracbes. Foram avaliados os acidos citrico, propiénico,
fosfoérico, cloridrico e acético. As concentragdes testadas foram: acido acético 0,5; 1,0;
1,5; 2,0; 3,0 e 5,0%; acido cloridrico: 0,5; 1,0 e 2,0%; acido propibnico: 0,5; 1,0; 2,0 e
5,0%; acido citrico: 2,5; 5,0; 10; 15% e acido fosfdérico: 1,0; 2,0 e 5,0%.

Também foram avaliadas diferentes proporcoes de quitosana. Com o acido
acético foram avaliadas as proporgdes 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 %, ja com o acido cloridrico
foram feitos experimentos com 1,0, 2,0 e 4,0% de quitosana. Por outro lado, com o
acido fosfoérico, e o acido propidnico apenas a propor¢do 2,0% foi avaliada. A
quitosana SIGMA foi avaliada nas proporgdes 3,5; 4,5% somente com acido acético
2%. A definigao das proporg¢des tanto dos acidos como da quitosana foram baseadas

em disponibilidade de material e testes preliminares.
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Os experimentos de solubilizagao foram feitos por meio da pesagem (balanca
Shimadzu, modelo BL 3200H) da quitosana nas proporgdes citadas, seguida da
adicdo de 100 mL dos acidos anteriormente mencionados em erlenmeyer
posteriormente vedado com papel pardo. As suspensdes foram colocadas na
incubadora Shaker (Limatec - LT 600/1) para agitagao a 125 rpm e 30 °C durante 12
horas.

A avaliagao qualitativa e comparativa da solubilizagdo da quitosana foi feita
verificando-se o0 aspecto visual quanto a existéncia de particulas no gel formado. Para
isso as amostras foram colocadas em frente a luz de lampadas fluorescentes

possibilitando assim, a visualizagdo da homogeneizagao total ou parcial da mesma.

4.3 PREPARO DO ALCOOL GEL

Nesse trabalho foi avaliado a produgao de alcool gel a partir do biopolimero
quitosana e a partir do carbébmero referéncia preconizado na Farmacopeia,
denominado nesse estudo apenas de carbémero (o qual foi obtido por doacgéao).

O preparo de alcool gel (500g) com a quitosana SIGMA na proporc¢éo de 0,5%
ou com quitosana UFPR nas propor¢des de 0,5%; 0,75%; 1,0%; 1,15%; 1,3% e 1,40%
consistiu na pesagem de etanol (99,5%), necessario para proporgao final de 70%,
glicerol 1% (m/m) e agua destilada (gsp) (FIGURA 6). Apds pesada a quantidade
necessaria de quitosana solubilizada, adicionou-se metade da solugao de alcool etilico
previamente pesado com o glicerol, sob agitacdo de 500 rpm por 5 minutos. O restante
dos reagentes foi adicionado apds 5 minutos, com agitagao de 1000 rpm, até totalizar

15 minutos no agitador mecéanico digital (Tecnal-039/1).
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FIGURA 6 — FLUXOGRAMA SOBRE O PREPARO DO ALCOOL GEL A PARTIR DE QUITOSANA

0,5%; 0,75%;

Alcool gel (500g)

0,5% 1,0%; 1,15%;
1,3% e 1,40%
\/
Sigma UFPR
Etanol Glicerol 1% Agua destilada
(99,5%) (m/m) (asp)

Fonte: A autora, 2021.

As formulagdes de alcool gel (600g) com o carbédmero foram feitas de acordo
com o Formulario da Farmacopeia (ANVISA, 2012). Os experimentos foram realizados
inicialmente com a diluigéo do polimero 0,5% (2,5 g) em agua destilada (124,08 g) sob
agitacéo vigorosa até a solubilizagdo. Apds a solubilizagdo em agua adicionou-se
metade da quantidade total de alcool (368,42 gramas) e glicerol (5 gramas) sob
agitacdo a 500 rpm (agitador Tecnal-039/1) por 5 minutos. Na sequéncia adicionou-
se o restante do alcool e foi feita a afericao do pH por meio de tiras de papel
indicadoras de pH seguida da adigdo de 6 gotas de trietanolamina (50% m/v) (FIGURA
7). A formulagdo permaneceu em agitagao por mais 10 minutos a 1000 rpm.

FIGURA 7 — FLUXOGRAMA SOBRE O PREPARO DO ALCOOL GEL A PARTIR DE CARBOMERO

6 gotas de
trietanolamina

Alcool gel (500g) (50% m/v)

124,8 g Agua

2,5 g Carbopol 5 g Glicerina | | 368,42 g Etanol | | .o (qas)

Fonte: A autora, 2021.

Os experimentos de producéo de alcool gel com a quitosana UFPR foram
feitos em triplicata e os experimentos com quitosana SIGMA e com carbédmero foram

feitos em quintuplicata.
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4.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO ALCOOL GEL

A caracterizagao fisico-quimica do alcool gel foi feita por meio da determinagdo do

teor de alcool, densidade, pH, temperatura e viscosidade.
4.4.1 Determinacédo do teor alcodlico

O teor alcodlico foi verificado por meio da insercéo direta do alcobmetro na
solucdo em gel, sendo utilizado o alcoémetro de vidro escala 0 a 100 GL (Rivaterm
lote 14071-13), com escala graduada. O procedimento de analise foi realizado por
meio da adicdo da amostra em proveta e da insercdo do instrumento na mesma.
Assim, para uma medicao precisa o instrumento ndo deve recostar na parede interna
da proveta, mas flutuar na solucdo. A leitura deve ser realizada na base do menisco,
onde o liquido demarque a escala graduada. O teor alcodlico foi convertido de °GL
para °INPM, que representa a quantidade em gramas de alcool etilico contida em 100

gramas de uma mistura hidro-alcoodlica por meio da formula (SEQUINEL et al., 2020):

ABVxMe

INPM = M

Onde:

INPM = teor de etanol em % m/m (ABW);

ABV = teor de etanol em % volume;

Me = densidade do etanol absoluto (puro) na temperatura de referéncia;

Mm = densidade da mistura etanol/agua na temperatura de referéncia.

No entanto, as formulagdes que utilizam carbédmero como polimero precisam
passar por um processo de acidificagdo do gel anteriormente a essa analise devido
as suas caracteristicas reoldgicas. Para cada 200 g de alcool gel foi adicionado 1,0
mL de HCI 1,0 mol L antes da analise (ESTEVAO et al., 2021).
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4.4 .2 Determinacao da densidade

A densidade das formulagdes foi determinada com densimetro de vidro escala
0 a 100 GL (Rivaterm lote 5833-19), com escala graduada. Esse parémetro foi
avaliado, pois permite a correcao do teor alcodlico em fungdo da temperatura, com
auxilio de tabelas de conversdo, visto que a densidade de um liquido varia
significativamente com a temperatura. A analise consistiu na adicado da amostra em
uma proveta e a insergcdo do densimetro no liquido, logo para a obtencdo de
resultados precisos o aparelho deve flutuar na solugdo. Sendo assim, a leitura foi
efetuada no ponto em que a superficie do liquido alcanga a escala graduada. As
solugdes contendo o polimero carbédmero, conforme ja mencionado, passaram por um
processo de acidificacdo antes da analise, na qual para cada 200 g de gel 1,0 mL de
HCI 1,00 mol/L foi adicionado.

4.4.3 Determinagao do pH

A medida de pH das formulagdes foi realizada empregando o pHmetro digital
(MS Tecnopon, modelo mPA210) e eletrodo especifico para alcool (Digimed, modelo

DMECV6), sendo o eletrodo imerso diretamente na amostra.

4.4 4 Determinacao da temperatura

A temperatura foi aferida com a utilizagdo de termémetro digital (B-Max,
modelo TP101), sendo o instrumento inserido diretamente na amostra apds o preparo.

A temperatura foi verificada pois € um fator importante para os parametros avaliados.

4.4.5 Determinacao da viscosidade

A viscosidade das amostras foi determinada utilizando o viscosimetro (IKA da
série ROTAVISC me-vi). O equipamento possui cilindros de diferentes diametros
(fusos), na qual a escolha do fuso depende da viscosidade do fluido, assim as
amostras utilizadas neste trabalho foram analisadas com fuso n° 7, na velocidade de
rotacdo de 20 rpm (Quitosana UFPR e Sigma) e 15 rpm (Carbémero). As amostras

foram mantidas em banho termostatizado (Tecnal - 2005) na temperatura a 25 °C até
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a analise. A viscosidade Brookfield, citada na normativa, foi feita em equipamento
Brookfield RTV com Spindle numero 4 em 20 rpm na temperatura de 25 °C, pelo

Laboratério de Biopolimeros - Biopol da Universidade Federal do Parana.

4.4.6 Analise Sensorial

A analise sensorial foi feita com 13 voluntarios, acima de 18 anos, de ambos
0s sexos, escolhidos aleatoriamente entre alunos e funcionarios da UFPR Setor
Palotina. As variaveis de analise foram relacionadas aos aspectos subjetivos
observados pelos voluntarios ao aplicarem o produto sem identificagdo nas maos.
Dessa forma, foi requerida por meio de um formulario impresso (ANEXO 1) a opiniao
dos participantes quanto a transparéncia do gel, a cor, a facilidade de espalhamento,
a sensacgao apos espalhamento e o residual apds friccdo para as trés formulacdes

avaliadas (alcool gel com quitosana UFPR, com quitosana SIGMA e carb6mero).

4.4.7 Analises Estatisticas

Os resultados obtidos durante a caracterizagao fisico-quimica do alcool gel
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), com nivel de significancia de 0,05.
Constatada a diferencga estatistica aplicou-se o Teste de Tukey a 5% de significancia
para determinar o efeito de cada parametro. As analises estatisticas foram realizadas

no software Sisvar versao 5.6.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO QUALITATIVA DA SOLUBILIZAGAO DA QUITOSANA

Embora a literatura apresente que a solubilizagado da quitosana normalmente
é feita em solugcdes aquosas de acido acético (RINAUDO; PAVLOV; DESBRIERES;
1999; RINAUDO, 2006; CAMPANA-FILHO et al., 2007; GIRALDO; RIVAS, 2021),
nesse trabalho avaliou-se a solubilizacdo com outros acidos devido a questao
relacionada com o odor residual, proveniente do acido acético, no alcool gel. Para
isso, foram avaliados os acidos citrico, fosforico, propiénico e cloridrico, além do acido
aceético, em diferentes proporgdes e os resultados qualitativos sdo apresentados na
TABELA 1.

TABELA 1 - AVALIACAO QUALITATIVA DA SOLUBILIZACAO DE QUITOSANA COM DIFERENTES
ACIDOS E PROPORCOES.

Acido Quitosana (%)
(%) [2,0[/3,0/4,0| 5,0
N

Acético

P
S

Lwm|ZZ

LW

Citrico : :

10,0
15,0
1,0
Fosforico 2,0
50
0,5
1,0
2,0
5,0
0,5
Cloridrico 1,0
2,0
Legenda: S - Sim (visualmente solubilizada); N - Nao (visualmente nao solubilizado); P - Parcialmente

solubilizado (apresentagao de material solido). Fonte: A autora, 2021.

Propibénico

Z|lolonnnzlzzlZznonlzZzon vono
1
1
1

1
|||
1

O 4&cido citrico, nas propor¢gdes de 10 e 15%, promoveu a solubilizagcdo da
quitosana, entretanto, esse acido apresenta baixa solubilidade em etanol, o que levou

a precipitacao na formulagédo de alcool gel. Em contrapartida, o acido fosférico e o
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cloridrico, nao promoveram solubilizagdo considerada total da quitosana em nenhuma
das condigdes avaliadas. Ja o acido propidnico nas maiores propor¢des avaliadas (1,0
e 2,0%), promoveu a solubilizagdo de 2% de quitosana.

Por outro lado, o acido acético 2% promoveu solubilizagdo considerada total
de todas as proporgcdes de quitosana avaliadas e embora 3% deste acido tenha
solubilizado as maiores propor¢des de quitosana, o odor residual foi mais expressivo
nessas amostras. Portanto, a condigdo acido acético 2,0% foi a que promoveu
visualmente a melhor solubilizacdo das propor¢cdes de quitosana avaliadas com o
menor odor caracteristico (FIGURA 8A) e assim foi escolhida para os testes com a
quitosana SIGMA (FIGURA 8B).

FIGURA 8 - FOTOGRAFIA REFERENTE A SOLUBILIZACAO DA QUITOSANA UFPR (A) E SIGMA
(B) EM ACIDO ACETICO 2,0%.
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Condigbes experimentais: Agitagdo: 125 rpm em incubadora Shaker; Temperatura: 30 °C; Tempo: 12
horas. Fonte: A autora, 2021.

As amostras contendo quitosana SIGMA apresentaram um aspecto mais
aerado, no entanto foram consideradas solubilizadas em comparagdo com o
parametro visual utilizado para a quitosana UFPR. Desta forma, a condigdo de
solubilizagdo com acido acético 2,0% foi mantida para os demais experimentos
também com a quitosana SIGMA.

O resultado dos testes de solubilidade mostrou-se coerente com o que esta
descrito na literatura, sendo a quitosana soluvel em solugdes acidas com pH < 5,5,
pois 0s grupamentos amino livres sao protonados e a molécula se torna soluvel em
meio acido, e insoluvel em meio basico e neutro. Esses grupos amino livres facilitam
a solubilizagdo das cadeias de quitosana através de sua ionizagdo em meio acido
(SANTOS et al.,, 2003). A solubilidade da quitosana esta relacionada com a
quantidade de grupos amino protonados (-NHs*) na cadeia polimérica. Quanto maior
a quantidade destes grupos, maior a repulsao eletrostatica entre as cadeias e também
maior a solvatagdo em agua. O grau de protonagado pode ser determinado pela
variagao da concentragao de quitosana. Para uma dada concentragao de acido, o grau
de protonacdo depende do pKa do acido usado para solubilizar a quitosana
(RINAUDO; PAVLOV; DESBRIERES, 1999; RINAUDO, 2006; GIRALDO; RIVAS,
2021).
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5.2 AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DE ALCOOL GEL
PRODUZIDO A PARTIR DE DIFERENTES PROPORCOES DE QUITOSANA UFPR.

A viscosidade € uma caracteristica extremamente importante do alcool gel, e
conforme ja mencionado € conferida por polimeros quando dispersos em um meio
aquoso. Assim, os resultados dos experimentos feitos para avaliacdo da viscosidade
do alcool gel feito com quitosana UFPR, nas proporgées 0,5; 0,75; 1,0; 1,15; 1,30 e
1,40%, foram submetidos ao teste de variancia (ANOVA) para verificar a ocorréncia
de diferengas estatisticas (Tabela 2).

TABELA 2 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA A VISCOSIDADE NOS DIFERENTES
TRATAMENTOS APLICADOS.

Fonte de Variacéo GL SQ QM Fealc Prob.
Tratamento 5 4963866 992773 100,65 0,000
Erro 12 118360 9863
Total Corrigido 17 5082226

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade. Fonte: A autora (2021).

Considerando que foi observada diferenca estatistica entre os resultados de
viscosidade dos experimentos mencionados, visto que a probabilidade foi menor que

0,05, foi entdo aplicado o teste de Tukey para comparagédo de médias (TABELA 3).

TABELA 3 — TESTE DE TUKEY PARA COMPARAGCAO DAS MEDIAS DA VISCOSIDADE NOS
DIFERENTES TRATAMENTOS APLICADOS.

Tratamento Média £ Desvio-padréo
Quitosana UFPR 0,50% 55 + 3e
Quitosana UFPR 0,75% 173 £ 43de
Quitosana UFPR 1,00% 377 + 27cd
Quitosana UFPR 1,15% 523 + 78¢c
Quitosana UFPR 1,30% 899 + 144b
Quitosana UFPR 1,40 % 1615+ 172a

Letras iguais indicam médias iguais para o parametro avaliado (p-valor > 0,05). Fonte: A autora (2021).
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O tratamento UFPR 1,40% diferiu dos demais apresentando o maior valor
médio (1615). O tratamento 0,75% ¢é estatisticamente igual ao 0,50% e 1,00%. O
tratamento 1,00% é estatisticamente igual aos tratamentos 0,75% e 1,15%.

Nesses ensaios foi possivel observar uma variagdo muito grande de
viscosidade, tanto pelo aspecto visual (FIGURA 9), como por meio da analise de
viscosidade. Como ja era esperado menores percentuais de quitosana produziram
alcool gel com as menores viscosidades. A maior propor¢ao utilizada produziu um
alcool gel mais viscoso, entretanto, com caracteristica grumosa, como Giraldo e Rivas
(2021) reportam a viscosidade aumenta com o aumento da proporgéo do polimero,
portanto essa caracteristica pode ser atribuida a um excesso do polimero.

Para a quitosana a caracteristica de viscosidade esta atrelada ao grau de
desacetilagdo, uma vez que esse parametro influencia na conformagao da molécula
em solugdo aquosa. Altos valores de GD, como é o caso da quitosana UFPR (94%),
proporcionam maior viscosidade visto que as moléculas ficam mais expandidas devido
a repulsdo entre as cargas. Em contrapartida, em baixos valores de GD a densidade

de cargas € menor e a molécula fica mais enovelada (TOILAMATE et al., 2000).

FIGURA 9 — FOTOGRAFIA DE ALCOOL GEL PRODUZIDO COM AS DIFERENTES PROPORGOES
DE QUITOSANA UFPR.

Fonte: A autora, 2021.
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Os resultados dos experimentos com diferentes propor¢cdes de quitosana
UFPR também foram submetidos a analise de variancia para avaliar o parametro de

teor alcoolico (Tabela 4).

TABELA 4 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA O TEOR ALCOOLICO NOS DIFERENTES
TRATAMENTOS APLICADOS.

Fonte de Variacao GL SQ QM Fcalc Prob.
Tratamento 5 109,86 21,973 11,89 0,000
Erro 12 22,18 1,849
Total Corrigido 17 132,05

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade. Fonte: A autora (2021).

Apos verificada diferenca estatistica entre os resultados mencionados, seguiu-
se para o teste de Tukey para a comparag¢ao das médias (Tabela 5). Dessa forma, foi
possivel verificar que as menores proporgdes de quitosana utilizadas (0,50; 0,75 e
1,00%) séo estatisticamente iguais com valores muito proximos a 70% de teor
alcdolico e que as maiores proporgdes (1,15; 1,30 e 1,40%) s&o iguais entre si e
estatisticamente diferente das menores concentragdes, pois apresentaram teores
menores que 70%, ficando entre 63,3 e 66,8%. Além disso, a proporc¢ao intermediaria
de 1,15% foi a condicdo que se apresentou igual estatisticamente a todos os
experimentos realizados.

TABELA 5 — TESTE DE TUKEY PARA COMPARAGAO DAS MEDIAS DO TEOR ALCOOLICO NOS
DIFERENTES TRATAMENTOS APLICADOS.

Tratamento Média £ Desvio-padréo
Quitosana UFPR 0,50% 69,9 £ 0,4a
Quitosana UFPR 0,75% 69,8 £ 1,3a
Quitosana UFPR 1,00% 68,6 + 2,1a
Quitosana UFPR 1,15% 66,8 £ 1,3ab
Quitosana UFPR 1,30% 64,8+ 1,2b
Quitosana UFPR 1,40% 63,3+ 1,3b

Letras iguais indicam médias iguais para o pardmetro avaliado (p-valor > 0,05). Fonte: A autora (2021).
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Considerando que a RDC 422 de setembro de 2020 preconiza que
formulagdes alcodlicas usadas no ambito referente a saude devem conter no minimo
68,25% (m/m), as formulagdes com as trés maiores propor¢gées de quitosana
apresentaram valores menores que os requeridos e necessitam, portanto, de ajuste
quanto ao teor de alcool legislado. Entretanto, nessas formulagbes com quitosana
sempre deve existir um compromisso entre a propor¢gao de quitosana, que vai
promover maiores viscosidade, e o teor alcodlico o qual segue uma normativa.

Outro parametro bastante importante a ser considerado € o pH do alcool gel.
Assim, foi feita a analise de variancia (Tabela 6) e observou-se por meio do valor da
probabilidade de 0,620 que nao existe diferenca estatistica entre os resultados do
ensaio de pH, uma vez que os valores médios de pH foram de 5,08; 5,09; 5,08; 5,05;
5,08 e 5,12 para as proporgdes 0,50; 0,75 e 1,00; 1,15; 1,30 e 1,40%,

respectivamente.

TABELA 6 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA pH NOS DIFERENTES TRATAMENTOS
APLICADOS.

Fonte de Variacéo GL SQ QM Fealc Prob.
Tratamento 5 0,007028 0,001406 0,72 0,620
Erro 12 0,023400 0,001950
Total Corrigido 17 0,030428

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade. Fonte: A autora (2021).

De uma forma geral, os cosméticos, classificagdo que se enquadra também o
alcool gel, apresentam formulagdes acidificadas pois assim favorecem a integridade
cutanea, evitando a instalagéo de organismos patogénicos que s&o mais comuns em
meios mais alcalinos. Além de favorecer a integridade cuténea, o pH ligeiramente
acido pode contribuir para melhorar a estabilidade quimica e microbiolégica do
produto cosmético, assim como para aumentar a sua eficacia. Ademais, o Formulario
Nacional da Farmacopeia Brasileira da ANVISA indica que a formulagéo de alcool gel
deve apresentar pH entre 5 e 7 (ANVISA, 2012). Sendo assim, todas as formulacdes
de quitosana UFPR apresentaram pH dentro do intervalo recomendado.

A analise de variancia apresentou probabilidade menor que 0,05 foi a

densidade, conforme observa-se na Tabela 7.
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TABELA 7 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA DENSIDADE NOS DIFERENTES
TRATAMENTOS APLICADOS.

Fonte de Variacéo GL SQ QM Fealc Prob.
Tratamento 5 0,001974 0,000395 4,37 0,017
Erro 12 0,001083 0,000090
Total Corrigido 17 0,003057

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade. Fonte: A autora (2021).

Na Tabela 8 observa-se o resultado do teste de Tukey para comparagao das
meédias referentes ao fator densidade. Foi observado uma pequena variagao de

valores nessa analise, com 0,867 como valor minimo e 0,898 como valor maximo.

TABELA 8 — TESTE DE TUKEY PARA COMPARAGAO DAS MEDIAS DA DENSIDADE NOS
DIFERENTES TRATAMENTOS APLICADOS.

Tratamento Média £ Desvio-padréo
Quitosana UFPR 0,50% 0,867 £ 0,003b
Quitosana UFPR 0,75% 0,878 + 0,003ab
Quitosana UFPR 1,00% 0,868 + 0,008b
Quitosana UFPR 1,15% 0,875 + 0,000ab
Quitosana UFPR 1,30% 0,882 £ 0,010ab
Quitosana UFPR 1,40% 0,898 + 0,003a

Letras iguais indicam médias iguais para o par@metro avaliado (p-valor > 0,05). Fonte: A autora (2021).

Dentre as condigbes avaliadas, nenhum dos tratamentos formou estruturas
semelhantes a um gel, todas apresentaram um comportamento de uma solugao
polimérica viscosa. Entretanto, o tratamento 1,15% foi a que apresentou a melhor
viscosidade sem grumos aparentes, os quais foram percebidos tanto no tratamento
1,30% quanto no 1,40%.
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5.3 COMPARACAO DAS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO ALCOOL GEL
PRODUZIDO A PARTIR DE DIFERENTES POLIMEROS

A capacidade espessante da quitosana UFPR para produgéo de alcool gel foi
comparada com dois polimeros considerados neste trabalho como referéncias: a
quitosana comercial (SIGMA) e o carbdmero. Esses experimentos foram feitos a partir
da proporgao 0,50%, para permitir a comparagao entre os diferentes polimeros. A
analise de variancia (ANOVA) demonstrou diferencga significativa entre a capacidade
espessante desses polimeros (Tabela 9).

TABELA 9 - ANAI,_ISE DE VARIANCIA (ANOVA) DO PARAMETRO VISCOSIDADE PARA OS
DIFERENTES POLIMEROS UTILIZADOS.

Fonte de Variacao GL SQ QM Fcalc Prob.
Tratamento 2 0582885 4791442 47,05 0,000
Erro 12 1222061 101838
Total Corrigido 14 10804946

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade. Fonte: A autora (2021).

Os resultados do teste de Tukey demonstraram (Tabela 10) que nao existe
diferenca estatistica de viscosidade para o alcool gel produzido com a quitosana
UFPR e com a quitosana SIGMA. Esse resultado é muito importante pois indica que
a quitosana proveniente de um residuo, como é o caso da quitosana UFPR, apresenta
potencial para ser reciclada por meio da reutilizacdo como polimero espessante. Em
contrapartida, o polimero carbémero proporcionou viscosidade ao alcool gel superior

as quitosanas utilizadas.

TABELA 10 — TESTE DE TUKEY DO PARAMETRO VISCOSIDADE PARA OS DIFERENTES
POLIMEROS UTILIZADOS.

Tratamento Média + Desvio-padréao
Quitosana UFPR 0,50% 148 + 89b
Quitosana SIGMA 0,50% 565 + 127b
Carbémero* 0,50% 2013 £ 531a

*Ensaio realizado a 15 rpm. Letras iguais indicam médias iguais para o parametro avaliado (p-valor >
0,05). Fonte: A autora (2021).
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Por outro lado, ndo houve diferenga estatistica para o parametro teor alcodlico
nos ensaios com os diferentes polimeros (Tabela 11). Os valores médios foram 68,2;
67,5 e 67,2% para os polimeros quitosana UFPR, quitosana SIGMA e carbémero,
respectivamente. Ressalta-se aqui, que essas formulag¢des alcodlicas devem conter
no minimo 68,25% (m/m), e que precisam, portanto, adequar-se quanto a esse

quesito, para atender a legislagao.

TABELA 11 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA TEOR ALCOOLICO NOS DIFERENTES
TRATAMENTOS APLICADOS.

Fonte de Variacao GL SQ QM Fcalc Prob.
Tratamento 2 2,873 1,436 0,63 0,550
Erro 12 27,398 2,283
Total Corrigido 14 30,270

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade.Fonte: A autora (2021).

Conforme analise de variancia apresentada na Tabela 12, houve diferenca
estatistica entre os valores de pH na comparacao entre os trés espessantes utilizados

na producéo de alcool gel.

TABELA 12 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) DO PARAMETRO pH PARA OS DIFERENTES
POLIMEROS UTILIZADOS.

Fonte de Variacéo GL SQ QM Fealc Prob.
Tratamento 2 0,1538 0,07691 4,33 0,038
Erro 12 0,2132 0,01776
Total Corrigido 14 0,3670

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade. Fonte: A autora (2021).

O teste de comparagao de médias (Tabela 13) demonstrou que os valores de
pH dos ensaios da quitosana UFPR e do carbémero diferiram estatisticamente, ja a

quitosana SIGMA nao diferiu dos outros polimeros avaliados.
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TABELA 13 - TESTE DE TUKEY PARA COMPARAGAO DE MEDIAS DO PARAMETRO pH PARA OS
DIFERENTES POLIMEROS UTILIZADOS.

Tratamento Média £+ Desvio-padrao
Quitosana UFPR 0,50% 5,11 £ 0,05a
Quitosana SIGMA 0,50% 5,07 £ 0,05ab
Carbdémero 0,50% 4,88 £ 0,22b

Letras iguais indicam médias iguais para o paradmetro avaliado (p-valor > 0,05). Fonte: A autora (2021).

Com relagédo ao parametro pH apenas o alcool gel produzido com o
espessante carbémero apresenta valor de pH abaixo do preconizado pela legislagéao
que é entre 5 e 7 (ANVISA, 2012). Entretanto, esse € um ajuste que pode ser feito na
etapa produtiva, uma vez que a indicagao € usar trietanolamina para ajuste do pH na
formulagédo com o carbémero.

Os valores obtidos para o parametro densidade ndo demonstraram ser
diferentes entre os ensaios realizados, apresentando na analise de variancia valor de
probabilidade de 0,421 (Tabela 14), e médias de 0,874; 0,871 e 0,876 para os

polimeros quitosana UFPR, quitosana SIGMA e carbédmero, respectivamente.

TABELA 14 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) DO PARAMETRO DENSIDADE PARA OS
DIFERENTES POLIMEROS UTILIZADOS.

Fonte de Variacao GL SQ QM Fcac  Prob.
Tratamento 2 0,000068  0,000034 0,93 0,421
Erro 12 0,000436  0,000036
Total Corrigido 14 0,000504

GL: Graus de liberdade; SQ: Soma quadratica; QM: Média quadratica; Fcalc: F calculado; Prob:
Probabilidade.Fonte: A autora (2021).

Nesse sentido, os experimentos comparativos de produgao de alcool gel a
partir da quitosana UFPR e a quitosana SIGMA demonstraram que nao houve
diferenca significativa entre o biopolimero comercial e o obtido a partir de residuos da
carcinocultura o que indica que esse biopolimero reciclavel pode ser utilizado como
uma alternativa na produgao de alcool gel.

Em contrapartida, o alcool gel produzido com o carbédmero apresentou-se
mais viscoso que os produzidos com os biopolimeros, embora essa seja a

caracteristica mais importante, ndo houve diferenca significativa nas demais
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caracteristicas avaliadas. Ademais, embora a caracteristica visual também acentua a
maior viscosidade do carbédmero, no geral, as formulagdes estdo visualmente bem
parecidas (FIGURA 10).

FIGURA 10 - FOTOGRAFIA DE ALCOOL GEL PRODUZIDO A PARTIR DOS TRES POLIMEROS
AVALIADOS.

Fonte: A autora, 2021.

5.4 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DO ALCOOL GEL APOS 7 DIAS DE
PRODUCAO E ANALISE SENSORIAL.

Normalmente, a avaliacido da estabilidade de produtos fornece indicacdes
sobre o comportamento do mesmo, em determinado intervalo de tempo, frente as
condigdes ambientais a que possa ser submetido, desde a fabricagao até o término
da validade. Assim, devem ser avaliados fatores intrinsecos, como interagdes entre
componentes, precipitacdo e pH, além de outras caracteristicas quimicas e fatores

extrinsecos, como umidade, temperatura e tempo (ANVISA, 2004). Entretanto, nesse
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estudo, apenas os parametros fisico-quimicos avaliados no dia da produgao de alcool
gel foram repetidos apés 7 dias em condi¢gdes normais de armazenagem.

Na Figura 11 podemos observar que o valor de pH diminuiu ligeiramente apés
7 dias de produgao nas amostras dos trés polimeros avaliados (FIGURA 11A). Por
outro lado, quanto ao teor alcodlico, cada amostra demonstrou um padrao peculiar
(FIGURA 11B), visto que o alcool gel produzido a partir do carbémero manteve seu
teor alcodlico inalterado apos 7 dias, ja o alcool produzido com a quitosana UFPR teve
uma ligeira diminui¢gdo no teor alcéolico. Em contrapartida, o alcool produzido com
quitosana SIGMA teve um ligeiro aumento no teor alcodlico. Essas variagdes podem

ser atribuidas a algum erro aleatério na medida.

FIGURA 11 - AVALI'AQAO DA ESTABILIDADE DE 7 DIAS DAS FORMULAGOES PRODUZIDAS COM
DIFERENTES POLIMEROS.

A) pH B) Teor alcodlico (%)
5,2 70
51 s
5
66
4,9
64
4.8
4,6 60
UFPR SIGMA Carbopol UFPR SIGMA Carbopol
H Dia0 mDia7 B Dia0 mDia7
Q) Viscosidade (cP) D) Densidade (g/cm?3)
2500 0,9
2000 0,88
1500 0,86
1000 0,84
500 I 0,82
o Hm . 0,8
UFPR SIGMA Carbopol UFPR SIGMA Carbopol
W Dia0 EmDia7 W Dia0 mDia7

Fonte: A autora, 2021.
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A diminuicdo da viscosidade ap6s 7 dias foi o padrao verificado para as
amostras analisadas (FIGURA 11C). O alcool gel produzido a partir da quitosana
SIGMA apresentou uma diminuicdo de 34% de viscosidade, seguido pelo carbé6mero
com 30% e do alcool produzido a partir de quitosana UFPR com 7%. Pequenas
alteracdes de densidade foram observadas apos 7 dias de produgao do alcool gel a
partir dos trés diferentes polimeros (FIGURA 11D).

Quanto ao parametro viscosidade apds 7 dias de produgao cabe aqui uma
ressalva importante. Segundo a RDC n° 46 de fevereiro de 2002, a viscosidade deve
ser analisada em equipamento Brookfield RTV com Spindle numero 4 para 20 rpm na
temperatura de 25 °C, e o resultado deve ser maior ou igual a 8000 cP (oito mil
centipoise) para formulagdes que apresentem valores superiores ou igual a 68% p/p
de etanol. Entretanto, esse modelo de equipamento € antigo e pouco disponivel, o que
dificulta a analise sob essas condi¢cdes. Nesse sentido, o Laboratério de Biopolimeros
da UFPR possui esse equipamento e fez as analises de viscosidade de algumas

amostras para efeito de comparacao (TABELA 15).

TABELA 15 - COMPARAGCAO ENTRE AS ANALISES DE VISCOSIDADE APOS 7 DIAS FEITAS EM
DIFERENTES EQUIPAMENTOS.

Viscosimetro
Polimero Proporcao IKA Brookfield
Carbémero 0,50% 1554 1920
Sigma 0,50% 193 300
UFPR 1,00% 392 550
UFPR 1,40% 1452 1900

Fonte: A autora, 2021.

O resultado que mais chama atengao € que mesmo a formulagao referéncia
recomendada pela Farmacopeia utilizando carbémero como polimero, ndo atingiu o
valor de viscosidade preconizado na legislacdo. Além disso, pela comparagao dos
resultados o equipamento IKA pode ser utilizado, com a metodologia descrita nesse
trabalho, para avaliar a viscosidade do alcool gel produzido, sendo provavel que assim
que reconhecida a compatibilidade das analises outras metodologias podem ser
incorporadas ou recomendadas pela legislagao.

Considerando-se que a viscosidade Brookfield da formulagéo de alcool gel

produzida a partir da quitosana UFPR (1,40%) praticamente se equiparou a
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viscosidade do carbdmero, afirma-se que a quitosana UFPR apresenta elevado
potencial como alternativa de espessante para o alcool gel, principalmente sob os
aspectos econdmicos e ambiental, visto que esse biopolimero € proveniente de um
residuo e certamente mais barato que o espessante referéncia (carbédmero).

Além disso, a avaliagdo sensorial feita com voluntarios demonstrou que em
relacdo aos parametros questionados (transparéncia, cor, facilidade de
espalhamento, sensacao apds espalhamento e residual apds fricgao) (ANEXO 1), o
alcool gel produzido com a quitosana UFPR obteve maior pontuagcdo no parametro
facilidade de espalhar e a pontuagéo foi semelhante ao espessante referéncia, o
carbdmero, nos itens sensagao apos espalhar e residual apds friccdo. Apenas nos
parametros cor e transparéncia o alcool gel com quitosana UFPR recebeu a menor

pontuacao dentre os polimeros avaliados (FIGURA 12).

FIGURA 12 - ANALISE SENSORIAL REFERENTE AOS PARAMETROS AVALIADOS COM AS TRES
FORMULACOES DE ALCOOL GEL

@ UFPR @ Sigma [ Carbopol

60
51 51
49 49
47
44
” 43
®© 40
£
8 40
o
7]
(]
-
%]
@
o
0
S 20
-—
@
=
@]
w
0
Transparéncia Cor Facilidade de Sensacao apds Residual apos
do gel espalhar espalhar friccao

Fonte: A autora, 2021.

Considerando a somatoéria total dos parametros, observou-se que o alcool gel
produzido com a quitosana UFPR apresentou pontuagdo 15% maior do que o
produzido com a quitosana comercial e pontuagéo somente 13% menor que alcool gel

produzido com o carbémero (FIGURA 13).
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FIGURA 13 - SOMATORIA DOS PARAMETROS AVALIADOS POR VOLUNTARIOS NA ANALISE
SENSORIAL COM AS TRES FORMULACOES DE ALCOOL GEL
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Fonte: A autora, 2021.

Esse resultado € muito importante, pois conforme ja mencionado, a quitosana
UFPR pode ser considerada uma alternativa como espessante na produgao de alcool
gel, uma vez que a analise sensorial, mesmo que preliminar, indica comparabilidade
com as demais formulagdes e principalmente uma boa aceitagdo por parte dos
consumidores. Além disso, na literatura recente nédo foi encontrado estudo com a
quitosana utilizada como espessante na producéo de alcool gel.

Ademais, a utilizacdo de um polimero renovavel e biodegradavel corrobora
com a preocupacao de muitos pesquisadores acerca da contaminacdo ambiental
resultante da pandemia devido ao uso intensivo de materiais plasticos e nao
biodegradaveis (VANAPALLI et al., 2021).
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos nesse trabalho demonstraram que tanto a quitosana
proveniente de residuos da carcinocultura, como a quitosana comercial promoveram
viscosidade no alcool gel em todas as proporgdes avaliadas.

O acido acético a 2,0%, dentre os acidos avaliados, promoveu
satisfatoriamente a solubilizagdo da quitosana. Ja na produgdo do alcool gel,
observou-se que todas as proporgdes de quitosana UFPR avaliadas (0,5; 0,75; 1,0;
1,15; 1,30 e 1,40%) conferiram viscosidade ao alcool. No entanto, a proporgéo 1,15%
foi a que apresentou a melhor relagao entre a viscosidade e uma formulagdo sem
grumos aparentes.

Quanto ao teor alcodlico, o alcool gel produzido com as menores proporgdes
de quitosana apresentaram teor alcodlico compativel com o preconizado na
legislacdo, de no minimo 68,25% (m/m). Por outro lado, nas amostras produzidas com
maiores proporg¢des de quitosana (1,15, 1,30 e 1,40%), o valor obtido foi menor ao
que é recomendado, necessitando assim de ajustes na produgao.

Todas as formulagdes desenvolvidas apresentaram pH entre 5,08 a 5,12 o
que atesta que as formulagdes estdo com pH biocompativeis com o pH fisioldgico da
pele (5,5 e 7,2) e que, portanto, podem ser seguramente usadas para assepsia das
Maos.

Os experimentos comparativos de produgao de alcool em gel a partir da
quitosana UFPR, quitosana SIGMA e carbé6mero, mostraram que nao houve diferenga
significativa entre eles, para os parametros teor alcodlico e densidade. Ja
considerando o pH do alcool gel ndo houve diferenga estatistica entre os polimeros
quitosana UFPR e SIGMA, mas sim em relagado ao pH do alcool gel com carbémero.

Entretanto, quanto a viscosidade do alcool gel, as amostras com quitosana
UFPR e SIGMA conferiram valores semelhantes, mas significativamente diferente do
carbdmero, o qual possui uma capacidade espessante maior.

Considerando a avaliacdo de estabilidade apdés 07 dias do alcool gel
produzido com quitosana UFPR e SIGMA e com carbdmero, observou-se que
ocorreram pequenas variagdes dos valores em todos os itens avaliados.

A analise sensorial revelou que quanto aos aspectos relacionados a sensacao

na pele o alcool gel produzido com a quitosana UFPR foi similar ao alcool gel
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produzido com o carbémero e superior ao produzido com a quitosana comercial,
demonstrando assim o potencial desse biopolimero.

Conclui-se que a quitosana € um biopolimero promissor e pode ser
considerado uma alternativa como espessante na producédo de alcool gel, por se tratar
de um composto amplamente encontrado no meio ambiente, ser acessivel do ponto
de vista econdmico visto que pode ser obtido dos residuos da carcinocultura e ainda

possuir caracteristicas fisico-quimicas que favorecem sua atividade gelificante.
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RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Otimizagao dos parametros de produgéo do alcool gel com a quitosana UFPR;

- Avaliagdo de amostras de quitosana com caracteristicas diferentes, como GD e
massa molar;

- Verificacdo da estabilidade por um periodo maior;

- Avaliagao da mistura de polimeros na fabricagao de alcool gel;

- Verificagcdo de processos para melhorar os aspectos relacionados a cor e
transparéncia do alcool gel produzido com quitosana.

- Avaliacao dos aspectos econdmicos relacionados aos polimeros.
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ANEXO 1

Ministério da Educagao

BT Universidade Federal do Parana
e Setor Palotina

Rua Pioneiro, 2153, Jardim Dallas, CEP 85950-000, Palotina — Parana, Tel.: (44) 3211.8529

ANALISE SENSORIAL ALCOOL GEL

Avalie o alcool gel produzido em relagao aos fatores sensoriais:

1- Com relagao a transparéncia do gel:
«— Menos transparente ( ) 1 ()2 ()3 ( )4 ( )5 Mais

transparente—

2- Com relagao a cor :

«—Opaco ()1 ()2 ()3 ( )4 ( )5 Transparente—
3- Com relagao a facilidade de espalhar:

«— Pegajoso( )1 ()2 ()3 ( )4 ( )5naopegajoso—
4- Com relacéo a sensacao ap6s espalhar:

—Umida()1 ()2 ()3 ()4 ( )5Seca

5- Com relagao ao residual apos fricgao:
—Presente( )1 ()2 ()3 ( )4 ( )5Ausente—



