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RESUMO

A producdo de tecidos de poliéster de baixo peso é obtida pela remogao
quimica da parte celulésica de uma mistura poliéster/algoddao. O processo
convencional consiste no tratamento das misturas com uma soluc¢do de acido
sulftrico a 75% (v/v). Os efeitos negativos dos processos quimicos podem ser

evitados utilizando processos enzimaticos.

Neste trabalho estudou-se a accdo de uma celulase total comercial sobre
um tecido 100% algoddo e uma mistura poliéster/algoddao (34/66%), com o
objectivo de obter a degradacao total da celulose. A actividade da celulase foi
medida em termos de perda de peso total das amostras, e foi estudado também
a influéncia da dosagem enzimatica, accdo mecanica e tempo de tratamento na

actividade enzimatica.

A hidrdlise total da celulose do tecido 100% algodao foi atingida apés 6
horas de tratamento com uma dosagem enzimatica e acgdo mecanica elevadas.
Na mistura de poliéster/algoddo obteve-se uma hidroélise maxima de 55% apos
9 horas de tratamento com uma dosagem enzimdtica e accdo mecanica
elevadas. Verificou-se que a flexdo, a forca e alongamento a ruptura diminuem
com o aumento da perda de peso, e o coeficiente de atrito aumenta com o

aumento da perda de peso total das amostras.
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ABSTRACT

The production of light weight polyester fabrics is achieved by chemical
removal of cellulose on a polyester/cotton blend. The traditional process
consists on the blend treatment with a sulfuric acid solution 75% (v/v). The
negative effects of the chemical processes can be avoided by enzymatic

treatments.

In the present work, the mode of action of a total commercial cellulase
was investigated towards a cotton fabric and polyester/cotton blend (34/66%)
to achieve the total hydrolysis of cellulose. The cellulase activity was measured
in terms of total weight loss, and we also studied the influence of enzyme

dosage, mechanical action and treatment time on cellulase activity.

The total hydrolysis of cellulose from the cotton fabric was accomplished
after 6 hours of treatment with high level of mechanical action and enzyme
dosage. On the polyester/cotton blend we obtained a maximum hydrolysis of
55% after 9 hours of treatment with high level of mechanical action and enzyme
dosage. It was observed that the bending and breaking strength of samples
decreases, and that the friction coefficient increases with the increase of total

weight loss.
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I APRESENTACAO DO TRABALHO

O poliéster representa 62.8% do mercado mundial das fibras téxteis
(Barbosa et al., 2004). Por razdes de moda, existe um grande mercado para
tecidos de PES de baixo peso. Devido a algumas dificuldades técnicas,
nomeadamente o facto de que nem sempre existem teares adequados para
produzir tecidos com baixa densidade de fios por cm?, uma alternativa possivel
é a producdo de um tecido a partir de fios de PES com uma outra fibra, que é
posteriormente eliminada por tratamentos quimicos. Nas misturas de fibras de
PES com fibras celulsicas, a parte celulésica pode ser eliminada com acido

sulftaricoa 75 % (v/v).

A degradacdo biologica da celulose é feita por microorganismos
celuloliticos, fungos e bactérias aerdbios e anaerdbios, que produzem enzimas
celuloliticas. O tratamento enzimdético dos materiais téxteis constitui uma

alternativa mais ecoldgica aos processos quimicos tradicionais.

A maioria dos estudos relativos ao tratamento enzimético dos tecidos,
sdo desenvolvidos no sentido de optimizar as condi¢des de tratamento para que
se obtenham perdas de peso e resisténcia baixas. Neste trabalho tentou-se
optimizar as condi¢des de tratamento para que se obtenha uma perda de peso

maxima.

No presente trabalho estudou-se a accdo de uma celulase total comercial
sobre um tecido de poliéster/algodao, com o objectivo de remover toda a

celulose da mistura para que se obtenha um tecido de poliéster de baixo peso.
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II REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresentada incide sobre os aspectos
fundamentais do poliéster, algoddo e celulases, de modo a facilitar o

entendimento deste estudo.

1- O Poliéster

O Poliéster (PES) é uma fibra téxtil de grande importancia comercial e é
obtida a partir do poli (etileno teraftalato) (PET).

As fibras de poliéster sao muito utilizadas em vestuario, téxtil lar e
aplicacdes industriais. No caso do vestuério, é muito usado em misturas com

outras fibras, principalmente o algodao mas também a viscose e 1.

1.1- Sintese do Poliéster

O polietileno teraftalato resulta da condensacdo entre o 4cido teraftalico e
o etilenoglicol, a uma temperatura de 280 °C. O alcool metilico formado é
destilado e o éster diglicélico é pré - condensado no decurso desta operacdo

(Araajo e Castro, 1986).

Acido Tereftalico

(0] (0] Etilenoglicol
| || Acido
HO—C C—OH + OH-CH,CH,OH —— >
Calor
Grupo tereftalato
) O O Grupo etileno
Acido || ||
— O0—C C—O———CH,CH,
Calor n

PET

Figura 1: Reacgao de condensacdo do PET (Guillen, 1991).
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2

O polimero é extrudido por fusdo (260 °C) e depois da extrusdo, os
tilamentos sofrem um estiramento para orientar as macromoléculas segundo o
eixo da fibra. E durante o processo de estiragem que se obtém a cristalinidade
do poliéster.

As cadeias moleculares do poliéster sdo bastante rigidas como
consequéncia da presenca dos grupos ésteres do poli (etileno tereftalato) que

garantem a fibra um elevado grau de cristalinidade.

1.2- Estrutura e Morfologia

As fibras de poliéster sdao de natureza cristalina e, a cristalinidade
produz-se durante o processo de estiramento. Os diferentes estados da fibra

apresentam as seguintes combinagdes de cristalinidade e orientacéo.

Tabela 1: Modelo estrutural que as fibras de PES apresentam nos

diferentes estados (Guillen, 1991)

Estado da fibra Modelo estrutural
Fibra depois da extrusao Amorfo - Desorientado
Fibra depois de estiramento a frio Amorfo - Orientado
Fibra extrudida e tratada termicamente Cristalino - Desorientado
Fibra estirada a quente Cristalino - Orientado

A cristalinidade de um polimero nunca é completa e a sua densidade
varia com o grau de perfeicio dos cristais. As cadeias moleculares estdo
ligeiramente inclinadas em relacdo ao eixo da fibra. Os segmentos alifaticos
(-CH2-CH>-) adoptam uma configuragdo trans e o agrupamento das cadeias é
bastante apertado de modo que nao ha muito espago livre.

O agrupamento relativo das cadeias em cristal é tal que os anéis

aromaticos estdo dispostos perpendicularmente ao eixo da fibra.

Mestrado em Quimica Téxtil
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Figura 2: Estrutura do poli (etileno tereftalato) cristalino (Guillen, 1991).

As forcas de atraccdo entre os atomos e moléculas vizinhas sdo da ordem
de grandeza das forcas de Van der Waals, ndo havendo evidéncia estrutural da
existéncia de forcas de atracgdo fortes entre moléculas. Assim, o elevado ponto
de fusdo da fibra ndo deve ser atribuido a forcas de atraccdo fortes entre as
moléculas, mas sim a rigidez do anel aromatico e as ligacdes éster (Guillen,
1991).

As fibras convencionais utilizadas na industria téxtil apresentam uma
estrutura cristalina - orientada, com uma grande proporcdo de regides de
ordem intermédia. De acordo com o modelo cléssico, as regides intermédias
situam-se entre as regides cristalinas e amorfas (estrutura bifésica).

As regides de ordem intermédia situam-se nos espacos interfibrilares das
fibrilas formadas por regides cristalinas e amorfas desordenadas (estrutura
trifisica). De um modo geral, pode dizer-se que as regides cristalinas estdo
divididas em duas partes que diferem na orientacdo. Podem distinguir-se como
fracgdes cristalinas anisotrépicas (orientadas) e isotropicas (desorientadas)

(Guillen, 1991).
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1.3- Propriedades Fisicas

As fibras de poliéster tém uma densidade de 1.38 g/cm3 e a sua seccdo
transversal sdo reduzidas. A tenacidade varia entre 23 - 80 cN/tex, o
alongamento a ruptura varia entre 8 - 50% e a resisténcia a ruptura varia entre
250 - 1200 cN/tex. Estes valores dependem do estiramento e da temperatura de
estabilizacdo (orientagdo e cristalinidade). A amplitude destes intervalos é
grande como consequéncia das grandes possibilidades que o polimero oferece
para preparar fibras com propriedades muito diferentes.

As fibras de poliéster sdo pouco elasticas, a sua recuperagdo ao
alongamento é menor quando comparada com a poliamida. No entanto, a
recuperacdo a deformagdo por flexdo é excelente devido a rigidez intrinseca
destas fibras. Daqui resulta a alta resisténcia a formagao de rugas nos artigos de
PES (Guillen, 1991).

O poliéster tem uma temperatura de fusdao de 260 °C. Ao aquecer o
polimero observa-se uma transicdo vitrea a 67 °C e acima dos 100 °C a

cristalizacao.

1.4- Propriedades Quimicas

As fibras de poliéster sdo altamente hidroéfobas. A retencdo da agua varia
entre 2 - 5%. O poliéster apresenta uma excelente resisténcia aos &cidos
inorganicos (H2SO4, HCI, HNOs, H3PO4) em concentragdes diluidas. A acgao
dos acidos na fibra depende da concentracdo, temperatura e tempo de actuagao.
Esta accao pode traduzir-se na perda de resisténcia da fibra ou na sua
dissolugao (concentragdes de HoSO4 > 83%).

Verifica-se que o ataque produzido pelo acido cloridrico é mais intenso
que o produzido pelo &acido sulfarico. Isto é atribuido as diferencas de
velocidade de difusdo no interior da fibra. Devido ao seu volume molecular, a
accao do 4cido sulftrico localiza-se a superficie da fibra pelo que, antes que haja

a difusdo para o interior da fibra, produz-se a hidrélise do polimero a acido
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tereftalico. Por este motivo, um tecido muito atacado pelo H>SO4 conserva uma
excelente flexibilidade.

Estas fibras incham e dissolvem-se em fenois, acido cloroacético e alguns
hidrocarbonetos clorados a altas temperaturas.

Devido ao caracter hidréfobo, a elevada cristalinidade, a orientacao
relativamente elevada das regides desordenadas, as fibras de PES sdo dificeis de
tingir. O tingimento é feito a altas temperaturas (120 - 130 °C) ou a 100 °C na

presenca de “carriers”.

Devido ao elevado grau de orientacdo, as fibras de PES possuem uma
adequada resisténcia as bases, especialmente as que sao utilizadas na lavagem.
As bases fortes atacam a superficie da fibra e as bases fracas penetram no
interior da fibra, modificando as suas propriedades fisicas.

A velocidade da hidroélise superficial depende da concentracdo de base e
da temperatura. Se estas varidveis forem adequadamente combinadas, podem
conseguir-se efeitos de acabamento positivos pois a eliminacdo da camada
superficial produz uma superficie ligeiramente ondulada, que confere aos

artigos um toque mais suave.
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2- O Algodao

2.1 - Estrutura morfolégica

O algodao é a fibra celulésica mais importante e também a mais utilizada
de todas as fibras téxteis actuais.

O algodao é uma fibra natural de origem vegetal. As fibras de algodao
constituem o revestimento piloso do fruto do algodoeiro (Gossypium).

Existem diferentes variedades de algoddao que dependem da sua origem
geogréfica e do seu grau de maturidade.

A composicao aproximada do algoddo é a seguinte (Aratjo e Castro,

1986):

Celulose 85.5%
Oleos e ceras 0.5%
Proteina, pectoses e matéria corante 5%
Minerais 1%
Agua 8%

As fibras de algoddo tém uma estrutura monocelular que se diferencia a
partir das células epidérmicas da semente do algodoeiro. O seu comprimento
pode variar entre 9 e 60 mm e a sua espessura entre 12 e 20 um.

Quanto a forma, apresenta longitudinalmente um namero de
“convulsdes” variavel que, em média, ndo se afasta muito de 5 por milimetro de
fibra. Transversalmente, a forma tipica de feijdo torna-o facilmente identificavel
ao microscopio.

Do ponto de vista estrutural as fibras de algodao podem ser
diferenciadas em: cuticula, camada primaria, camada secundaria e ltmen como

estd representado na figura 3.
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Figura 3: Estrutura morfoldgica da fibra de algodao (Cavaco-Paulo, 1995).

A cuticula é a parte mais externa da fibra, ndo celulésica. E constituida
por ceras, gorduras, proteinas e pectinas, sendo por isso responsavel pelas
propriedades hidréfobas das fibras de algodao no seu estado natural. Antes do
algodao poder ser usado como fibra téxtil é necessario remover a cuticula para
assegurar a absorcao das solugdes de corante e dos outros reagentes durante os
processos téxteis (Guillen et al., 1987).

A parede primadria é constituida por celulose (>50%) mas contém também
ceras, proteinas e pectinas. Esta parede esta coberta pelos componentes da
cuticula. As fibrilas exteriores desta camada estdo paralelas ao eixo da fibra e
formam com as interiores uma rede aproximadamente ortogonal (Guillen et al.,
1987).

A parede secunddria, mais espessa e cristalina de todas, ¢
maioritariamente celulésica. E constituida por uma camada exterior
denominada S; e por uma interior denominada S;. Na camada Si as fibrilas
estdo dispostas em espiral em redor da fibra, formando com o seu eixo um
angulo de 20 - 35°. O mesmo acontece na camada S; com a diferenca que os
tfeixes de fibrilas tém inversdes no sentido do enrolamento, podendo formar um
angulo de 20 - 30° (Cavaco-Paulo, 1995). A camada S; constitui cerca de 95% do
peso da fibra, tem alta cristalinidade e é responséavel pela resisténcia mecanica

das fibras.
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A parede do limen s6 se observa em fibras de algoddo muito maduras e

N

a disposicdo dos feixes de fibrilas é semelhante a camada S; (Cavaco-Paulo,
1995).

O lamen é a parte mais interna da fibra, apresentando-se sob a forma de
um canal central. E o que resta da célula inicial que originou a fibra e, por isso,
contém restos de protoplasma, sais minerais e corantes responsaveis pela cor

creme do algoddo cru (Guillen et al., 1987).
2.2- Estrutura molecular
A celulose é um polimero linear formado por residuos de glucose unidos

por ligacdes B-1,4 (figura 4). Cada residuo de glucose apresenta uma rotagao de

180° em relacdo aos residuos vizinhos, pelo que a unidade bésica repetitiva é a

celobiose.
OH OH
] .
HDM/ HO™F o"éj;i' o7 ol
HO O A HO , L
H ~ 0OH o
oH 2H
L d1

Figura 4: Férmula estrutural da celulose (Gama, 1996).

O comprimento da cadeia varia entre 100 a 14000 residuos conforme a
origem da celulose. Apesar das duas extremidades da cadeia serem grupos
hidréxilo, o grupo Ci1 - OH terminal é um grupo aldeido hidratado, derivado
da formacao do anel piranose por ligacdo intramolecular hemiacetal. Este grupo
tem poder redutor, ao contrario do grupo alcoélico C4 - OH terminal.

Apesar da sua simplicidade quimica, a diversidade de origem e de
processamentos tecnolégicos subsequentes a que a biomassa celulésica é sujeita,
conduz a uma complexa gama de formas fisicas de celulose. A descrigdo destes

substratos inclui propriedades como o tamanho, a forma, a porosidade, o grau
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de polimerizacdo, a 4&rea superficial, a associagdo com compostos ndo
celulésicos, a conformagdo molecular e cristalinidade, todos eles relevantes para
o processo de hidrdlise (Beguin e Aubert, 1994).

As estruturas da celulose podem ser definidas em termos de trés niveis
organizacionais (Atalla, 1993). O primeiro é definido pela sequéncia de ligacdes
covalentes, correspondendo a um homopolimero de anidroglucose com
ligacdes B-1,4. O segundo nivel descreve a conformacdo molecular, isto é, a
organizacdo espacial das unidades repetitivas, e é caracterizado pelas distancias
das ligacbes e respectivos dangulos, e pelas ligacdes de hidrogénio
intramoleculares. O terceiro nivel define a associacdo das moléculas formando

agregados com uma determinada estrutura cristalina.

A celulose nativa ocorre na forma da celulose I, um dos tipos de malha
cristalina possivel, na qual as cadeias de celulose estao organizadas numa
orientagdo paralela ao eixo da microfobrila. A celulose II é produzida por
tratamento alcalino (mercerizacao) da celulose I, e diferencia-se desta por ter as

cadeias numa orientacdo anti - paralela.

Figura 5: Estrutura cristalina da Celulose I e II (Gama, 1996).

Mestrado em Quimica Téxtil
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A conversao de celulose I em II, com inversdo da polaridade das
moléculas, tem lugar em fase sélida, de modo nao totalmente compreendido.
Admite-se que as microfibrilas da celulose I adjacentes na estrutura fibrilar
apresentam estatisticamente uma disposicdo anti - paralela e, na presenca de
NaOH, ha cruzamento de moléculas intermicrofibrilas, de modo que a
conversao teria lugar sem desagregacado da estrutura das fibras (Gama, 1996).

Muitos estudos sobre a hidrélise enzimatica consideram simplesmente a
existéncia da celulose nativa em duas formas extremas: amorfa e cristalina.
Estudos de microdifractometria, espectroscopia Raman e ressonancia magnética
nuclear (RMN) de 13C indicam que a celulose I é constituida por dois tipos de
malha cristalina. As duas formas ocorrem em proporc¢des caracteristicas em
celuloses de diferentes origens, e o ataque enzimdtico pode ser preferencial
num dos tipos de estrutura.

A natureza das zonas amorfas da celulose é de dificil definicio em
termos estruturais. De forma geral, é considerada uma estrutura mais
desorganizada com um arranjo irregular dos residuos glicosil, pelo que, o
indice de cristalinidade, determinado por difraccao de raios - X ou RMN, é
essencialmente uma propriedade relativa. Foram apresentados varios modelos

esquematizando o caracter cristalino/amorfo das microfibrilas (Gama, 1996).

I ML I

Figura 6: Modelos estruturais propostos para as fibrilas (Gama, 1996).
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3- As Celulases

3.1- Degradacao enzimatica da celulose

Na natureza, a degradacdo da celulose é levada a cabo por fungos e
bactérias. Estes produzem enzimas, celulases, que degradam especificamente a
cadeia polimérica, originando polimeros com cadeias mais curtas.

As espécies de fungos mais estudadas que produzem celulases sdo o
Trichoderma reesei, Penicillium pinophilum e Humicola insolens. Entre as bactérias, a
Cellulomonas fimi e Clostridium thermocellum.

Os sistemas celuloliticos dos fungos e de algumas bactérias sao
constituidos por enzimas que actuam nas extremidades (exoglucanases) ou que

actuam no meio (endoglucanases) das cadeias de celulose (Wood, 1992).

3.2- Sistema celulolitico produzido pelo Trichoderma reesei

Trichoderma reesei é o fungo celulolitico melhor caracterizado e o mais
utilizado industrialmente para a producdo de celulases (Beguin e Aubert, 1994;
Kubicek e Harnden, 1999; Srisodsuk, 1994).

Produz um sistema completo de glucanases, o T. Reesei segrega pelo
menos seis tipos de endoglucanases (EGI, EGII, EGIIL, EGIV, EGV e EGV), duas
celobiohidrolases (CBHI e CBHII) e duas B - glucosidase (celobiase) (Saloheimo
et al., 1997; Saloheimo et al., 2002; Srisodsuk, 1994).
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Tabela 2: Propriedades e organizacdo estrutural das celulases
produzidas pelo T. Reesei (Saloheimo et al., 1997; Srisodsuk, 1994).
Massa Ponto
Organizacao
Enzima | Familia | Aminoacidos | Molecular |Isoeléctrico
estrutural
Kda (pI)
437 4.6
EGI | 7 50 - 55 Bl
368 33 36
EGI | 5 397 48 5 |
36 34 327
EG III 12 218 25 74 -
218
BGIV |6l 326 @7y - Il B
233 56 37
EGV 45 225 (23)a 28-3 -:.
166 23 36
EG VI * * 95 -105 5.6-6.8
CBH 1 7 497 59 - 68 3.5-42 -:.
430 31 36
CBHII 6 447 50 - 58 51-63
36 44 365

a - Massa molecular calculada a partir da sequéncia de Aminoéacidos;

* _ Gene nao é descrito;

. - Dominio catalitico

.- CBD

- Linker
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A maioria das celulases dos fungos, e todas as produzidas pelo T. Reesei
sdo constituidas por dois dominios, funcionais e estruturalmente distintos.

O dominio catalitico que constitui a maior parte da proteina e um
dominio responsavel pela ligagdo da enzima ao substrato designado por “Core
Binding Domain” (CBD). Os dois dominios estdo ligados por uma sequéncia
altamente glicosidica (“linker”). Das celulases identificadas apenas EGIII ndo

possui CBD e o “linker”. (tabela 2)

Dominio Catalitico

at

.-ll‘P‘l.-l

CBD

Linker

Figura 7: Representacao esquematica de uma celulase (Cavaco-Paulo, 1995).

O primeiro dominio catalitico a ser resolvido foi o da CBHII (Rouvinen et
al., 1990). O sitio activo é constituido por um tinel com 20 A de comprimento,
contendo pelo menos quatro subsitios putativos (A - D) de ligacdo a cadeia de
celulose. A catélise tem lugar entre os subsitios B e C por inversio da
configuracdo anomérica. Pensa-se que a forma do ttnel do sitio activo limita o
ataque enzimatico as extremidades nao redutoras.

O dominio catalitico da CBHI (Kraulis et al., 1989) é formado por um
tanel que se prolonga 40 A no interior da proteina e acomoda uma tnica cadeia
de polimero de glucose. Compreende sete subsitios (A - G) dos quais quatro
contém residuos de triptofano, que se admite serem importantes no processo de
ligacdo do dominio catalitico ao substrato. Ao contrario da CBHII, a CBHI ataca
a celulose a partir da extremidade redutora adicionando um substrato soltavel

ao cristal de enzima, que pode ser visto ao sitio activo com o croméforo junto ao

subsitio A.
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O mecanismo de reaccdo catalisada pelas glucosidades, incluindo as
celulases, é um mecanismo de reaccdao acido - base. Dois residuos no centro
activo estdo envolvidos na reaccdo. Um actua como catalisador &cido,
promovendo a protonagao do atomo de oxigénio da ligagao glicosidica.

Conforme o modo de accdo do segundo residuo, a reaccdo resulta na
reten¢do da configuragdo do carbono anomeérico, ou na sua inversdo. O segundo
residuo actua como nucleéfilo, podendo interagir electrostaticamente com o
oxocarbanido intermediario, no caso das enzimas com retencio da
configuragdo, ou promovendo a formacdo de um grupo hidréxilo a partir de
uma molécula de &gua, nos casos em que se da inversdo da configuracao

anomeérica (Sinnot, 1990).

Figura 8: Reaccdo no centro catalitico das celulases segundo o mecanismo
de deslocamento em duas fases (Sn1) em que a configuracdo é mantida

(Reinikainen, 1994).
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1

w‘“‘n

Figura 9: Reaccado no centro catalitico das celulases segundo o mecanismo

de deslocamento simples (Sn2) com inversdo da configuracdo (Reinikainen,

1994).

3.3- Medicao da actividade enzimatica

A caracterizacdo de misturas ou celulases individuais levanta
dificuldades que estdo relacionadas com a natureza multicomponente das
enzimas e da sua diferente eficacia em diferentes substratos celulésicos.

Tem sido utilizada uma grande variedade de celuloses nativas e
modificadas na caracterizacdo das celulases, e diferentes ensaios tém sido

desenvolvidos e usados para demonstrar a acgao especifica das mesmas.
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Tabela 3: Métodos usados na medicdo da actividade das celulases (Bhat e

Bhat, 1997; Enari e Markkanen, 1997; Reinikainen, 1994; Teeri, 1997)

Enzima

Substrato

Ensaio

Celulase Total (TC)

- Algodao

- Papel de filtro (PF),
Avicel?, Solka Floct e

BMCCe

- Celulose amorfa

- Celuloses tingidas

- Solubilizagao: perda de
peso e de resisténcia;
Actcares redutores
libertados;

Estimativa do residuo de
celulose;

Poder redutor do
algodao;

- Actcares redutores
libertados; Determinacao
do DP;

- Diminuicao da turbidez;
- Libertacao de
fragmentos solaveis
tingidos;

Celobiohidrolases
(CBHs)

- Substratos celulésicos

anteriores

- Celooligosacarideos

substituidos (com

marcadores croméforos,

fluorogénicos ou

radioactivos) e ndo

substituidos

- Ensaios anteriores;

- Analise dos actcares
por HPLG; libertacdo do
cromoéforo; aumento do
poder redutor;

Endoglucanases (Egs)

- Substratos celulésicos

- Ensaios anteriores;

anteriores

- CM(Cd - Libertacao de actcares
redutores;

- HECe - Diminuic¢ao da
viscosidade;

B - glucosidase ou - Celobiose - Libertacdo de glucose;
celobiase - 0- ou p- nitrofenil-B- D- |- Libertacdo de o- ou p-
glucoside nitrofenol;
- Celooligosacarideos - Aumento do poder

redutor;

a Avicel é uma celulose microcristalina comercial;

b Solka Floc é composta por celuloses cristalinas e amorfas. E relativamente

pura, contém pelo menos 99.5% de celulose;
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¢ Celulose microcristalina bacterial;
d Carboximetilcelulose;

e Hidroxietilcelulose;

3.4- Modo de ac¢ao das celulases: Sinergismo

Apesar das reservas apresentadas por alguns autores, relacionadas com a
especificidade das diferentes celulases e o seu modo de accdo, é geralmente
reconhecida a existéncia de trés tipos de celulases nos sistemas completos:
exoglucanases ou celobiohidrolases, endoglucanases e f- glucosidase ou
celobiase.

As endoglucanases hidrolizam maioritariamente as ligacdes internas no
polimero da celulose, produzindo novas cadeias terminais, logo causam uma
diminuicao consideravel no DP da celulose (Heikinheimo, 2002; Wood, 1989).

As exoglucanases iniciam a hidrdlise nas extremidades da cadeia, e nao
produzem uma quantidade significativa de novas cadeias terminais na
superficie da celulose (Heikinheimo, 2002; Irwin et al., 1993). CBHI e CBHII
quebram as unidades de celobiose das extremidades redutora e ndo redutora do
polimero, respectivamente (Heikinheimo, 2002;Vrsanska e Biely, 1993).

As celobiohidrolases também podem actuar nas regides cristalinas da
celulose sem a ajuda das endoglucanases (Chanzy e Henrissat, 1985;
Heikinheimo, 2002). As B- glucosidades completam a hidrélise catalisando a

hidrélise da celobiose a glucose.
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Figura 10: Representacdo esquematica da hidrdlise da celulose
(Heikinheimo, 2002; Teeri, 1997).
C define as regides cristalinas; R representa os grupos terminais redutores; NR

representa os grupos terminais ndo - redutores.

A hidrolise da celulose cristalina pelas celulases requer a accdo
sinergética das endoglucanases e das celobiohidrolases. O maximo sinergismo é
obtido com uma elevada quantidade de exoglucanases na mistura (Reinikainen,
1994). Sabe-se também que o grau de sinergismo depende do substrato usado

(Nidetzky et al., 1993).

3.5- Aplicac¢des biotecnolégicas das celulases na Indastria Téxtil

A celulose é um polimero que existe em grande abundancia na natureza.
E o recurso natural renovavel produzido em maior quantidade, e a partir dele
sdo produzidos inimeros bens de consumo.

A principal fibra utilizada na Industria Téxtil é o algodao, constituido
por celulose pelo que, as oportunidades de aplicacio das celulases nesta

indstria sdo numerosas.
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As enzimas tém sido usadas na induastria téxtil had décadas. A
desencolagem com amilases foi a primeira aplicacdo enzimatica (Cavaco-Paulo,
1998b). Com o desenvolvimento da aplicagdo das celulases no tratamento dos
artigos denim ou outros artigos de algodao, a indastria téxtil tornou-se numa
area fundamental para os produtores de enzimas. Hoje, aproximadamente 80%
dos artigos denim sdo tratados com celulases, e cerca de 10% de outros
acabamentos do algoddo usam celulases.

A maioria dos tratamentos enziméticos aplicados as fibras celulésicas
tem como finalidade a obtencdo de novos efeitos de acabamento, ou a

substituicdo de produtos quimicos usados nos processos tradicionais.

3.5.1- “Biopreparacao”

A fervura alcalina e o branqueio do algodao envolvem o uso de elevadas
concentracdes de alcali, per6xido de hidrogénio e outros quimicos, combinados
com elevadas temperaturas para assegurar a eficiente remocao das impurezas
antes do tingimento. Estes processos podem causar a despolimerizacdo da
celulose e perdas significativas de peso e resisténcia dos artigos (Buschle-Diller
et al., 1994; Li e Hardin, 1998).

Tem sido demostrado que as impurezas do algoddao podem ser
removidas por enzimas especificas. O uso de celulases aumenta a hidrofilidade
do algodao (Hartzell e Hsieh, 1998), e o tratamento com celulases aplicado antes
da fervura alcalina é eficiente na remocdo das cascas do algoddao desencolado

(Csiszér et al., 1998).
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3.5.2- “Processos de envelhecimento”

As celulases sdo usadas no acabamento dos artigos denim substituindo o
processo de remocdo parcial do corante Indigo, conhecido por “Stone
Washing”. Este processo envolve a adicao de 1 - 2 Kg de pedras-pomes por par
de calcas no processo a molhado, o que causa graves problemas a nivel do
processo e equipamento.

As celulases tém sido usadas na lavagem denim desde 1980 (Kochavi et
al., 1990; Tyndall, 1992). A preparacao enzimatica é adicionada aos artigos
denim desencolados numa maquina de lavar; e a combinagdo entre a acgdo da
enzima, a friccdo entre os artigos bem como a abrasao provocada pela maquina,
provoca o efeito de “envelhecimento” e amaciamento dos artigos.

Foi proposto um modelo empirico da descoloracdo dos artigos de
algodao. Conclui-se que a ac¢do mecanica “abre” as camadas mais externas do
cristal celuldsico, aumentando desta forma a acessibilidade da enzima a
celulose, o que permite a remogdo enzimatica do corante (Zeyer et al., 1994).

No processo enzimatico nao é necessario remover particulas das pedras
dos artigos, além disso, a capacidade das mdaquinas é melhorada devido a
diminuic¢do dos tempos de processo (Kochavi et al., 1990).

Durante o tratamento com celulases dos artigos de ganga, o corante
removido pode redepositar ou manchar o reverso ou a frente dos artigos,
diminuindo o efeito desejado. Foram realizados varios estudos para optimizar o
processo de lavagem denim para se obter um manchamento minimo (Cavaco-

Paulo et al., 1998a; Ehret, 1994; Klahorst et al., 1992; Kochavi et al., 1990).
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3.5.3- “Biofinishing”

“Biofinishing” ou “biopolishing” é o termo usado para descrever a
remocao das fibrilas ou microfibrilas do algodao usando celulases.

A presencga de fibrilas origina problemas nos artigos relacionados com a
formacgdo de borboto (“pilling”) e um aspecto desbotado devido a uma aparente
perda de cor. A remocado enzimética das fibrilas resulta em artigos mais macios
e “limpos”, o que retém a cor original (Asferg e Videbaek, 1990; Tyndall, 1990),
e também previne a formagao de borboto durante o uso e as lavagens.

Outros beneficios deste tipo de acabamento incluem melhor “drapé”,
efeitos “wash - down” e melhoramento na absorcio de humidade, este altimo
com especial vantagem para os téxteis - lar (Clarkson et al., 1992).

Uma grande vantagem dos processos enzimaticos é que estes podem ser
aplicados no equipamento ja existente. As celulases sao normalmente aplicadas
como um sistema enzimatico multicomponente, e a maioria das celulases

comerciais contém diferentes actividades (Nidetzky et al., 1993).

Os produtores de enzimas recomendam dosagens de aproximadamente
0.05 - 6% de enzima por massa de artigo, dependendo do efeito desejado, do
processo e da actividade da enzima (Miettinen-Oinonen et al., 1997a).

O intenso contacto mecéanico gerado pelas maquinas resulta na quebra
das extremidades das fibras, enfraquecidas pela enzima. Devido a composicoes
de enzima ndo - optimizadas e as elevadas dosagens, podem ocorrer perdas de
peso e de resisténcia significativas.

Um processo de “biopolishing” eficaz, sem provocar perdas de peso e de
resisténcia excessivas, é geralmente obtido com 3 - 5% de perda de peso do
artigo (Lund e Pedersen, 1994).

Foram desenvolvidos vdrios estudos para minimizar os aspectos
negativos do “biopolishing”, perda de peso e de resisténcia, e para melhor

compreender o mecanismo de hidrélise do algodao.
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Quando comparados os efeitos de uma celulase acida total comercial,
uma celulase dcida multicomponente endo - enriquecida e uma endoglucanase
acida monocomponente num tecido de algodado interlock, verifica-se que
diferentes celulases tém diferentes selectividades. A sensibilidade a relacao de
banho e a agitacdo mecanica também difere significativamente (Lin e Hsieh,
2001). Para se obter um acabamento enzimatico 6ptimo é importante seleccionar
uma enzima baseada na sua selectividade, o equipamento existente e o tipo de

fibra.

Além da perda de peso e de resisténcia dos artigos, a formacdao de
poeiras também pode provocar problemas (Pere et al., 2001). O fino p6 de
algoddo formado no processo de acabamento pode causar problemas aos
operarios se nao for devidamente removido. A repetida inalacdo de poeiras que
contétm enzima pode causar alergias respiratérias (Vanhanen et al.,, 2000;

Yingling, 2000).

O tratamento enzimatico com celulases melhora a estabilidade
dimensional dos artigos de algoddo. Apés o tratamento, em pad-batch, com
baixos niveis de celulase endo - enriquecida, e dos testes de lavagem
normalizados, a estabilidade dimensional dos artigos de algodao melhora, sem
perdas de peso e de resisténcia elevadas (Cortez et al., 2002).

A razao para o melhoramento da estabilidade dimensional ndo esta
completamente compreendida, mas sugeriu-se que a hidrdlise parcial dos
tecidos que ndo estdo sujeitos ao stress mecanico durante o processo, pode
resultar no relaxamento das fibras (Cortez et al., 2002).

Por outro lado, foi sugerido que as mudangas nas cadeias externas
quebradas diminuem o colapso das fibras durante a secagem, melhorando a

estabilidade dimensional (Cavaco-Paulo, 2001).
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O processo de “biopolishing” também ¢é usado no tratamento do lyocell.
A fibra celulésica de lyocell é preparada a partir da polpa de madeira num
sistema de solvente de amina. A estrutura altamente cristalina destas fibras é a
base para a fibrilacdo. A fibrilacdo ocorre quando a fibra é sujeita a accdo
mecanica no estado molhado, e é muito usada na criagdo de tecidos “pele de
péssego” (Kumar e Harden, 1999; Taylor, 1998). Este processo requer trés
etapas: uma fibrilagdo primaria a uma temperatura acima de 90 °C com a adigao
de soda para provocar o inchamento da fibra; o tratamento com celulase para
“limpar” a superficie do tecido; por fim uma fibrilacao secundéria com elevada
accdo mecanica. A remogdo das microfibrilas, bem como a sua formacao, pode

ser induzida com celulases (Kumar e Harden, 1999; Morgado et al., 2000).

3.6- Modo de accao das celulases no algodao

Existem diferentes pardmetros que influenciam a habilidade das
celulases actuarem na celulose do algodao, como por exemplo: sinergismo das
celulases, tratamento prévio do algodado, condi¢des de tratamento e maquinas.

As condices 6ptimas de tratamento com celulases comerciais de T.
Reesei sao 50 °C e pH 5. A actividade enzimaética diminui rapidamente acima de
65 °C de ambos os lados do pH 6ptimo. Para manter o pH 6ptimo durante todo
o tratamento é necessario utilizar um sistema tampao apropriado.

A actividade das celulases no algodao ¢é influenciada pela forca iénica e
espécies idnicas adsorvidas (Cavaco-Paulo et al., 1998c). A presenca de ides
metalicos na hidrdlise da celulose diminui a actividade enzimatica (Zeyer et al.,

1994).

A adsorgao das celulases no substrato celulésico é um pré - requisito
para a hidrdlise. As medidas de adsorcdo sdao normalmente baseadas na
determinacdo da concentracao de proteina livre na mistura de reacgdo, apds a

incubacao da enzima com o substrato (Cavaco-Paulo et al., 1998a).
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III PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS

1 - Materiais

1.1 - Reagentes

Acido acético glacial (CoH402), Sigma;

Acido o - fosforico (H3040), Riedel - de Haén;

Etanol absoluto (C2HsO), Panreac;

Hidroxido de sodio (NaOH), Sigma;

Carbonato de s6dio anidro (Na2COs), Sigma;

Coomassie Brilliant Blue G 250 C.I. 42655 (C47H4sN3NaO7S2), Merck;
Cloreto de neocuproina hidratado (C14H12N2.HCL), Sigma;

Sulfato de cobre (II) pentahidratado, (CuSO4.5H>0), Sigma;

D (+) - Glucose (CsH120¢), Merck;

Albumina Sérica de Bovina (BSA), Sigma;

Carboxilmetilcelulose (CMC), sal de s6dio de alta viscosidade, Sigma

1.2 - Enzimas

Tabela 4: Caracteristicas e composicao das celulases, com origem no

tungo Trichoderma reesei, usadas neste trabalho

Celulase pH 6ptimo | Temperatura | Concentracio | Fornecedor
6ptima (°C) de Proteina
(mg/ml)
Crude total 45-55 45 - 50 205+04 Rohm
(TC)

CE 883042

EG-rich 45-55 45 - 50 82 £ 0.6 R6hm
CE 523/92

CBH-rich 45-55 45 - 50 33.6+ 0.3 Rohm
CE 519/92

Celusoft L 45-55 45 - 50 146 £ 0.1 Aquitex
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1.3- Substratos

O tecido de algoddo usado neste trabalho foi um tecido mercerizado.
Previamente aos tratamentos enzimaticos, as amostras foram lavadas com um
sabdo ndo - idnico, Lutensol, a 60 °C durante 30 minutos. O tecido de
poliéster/algodao foi previamente lavado com carbonato de sédio e depois com

Lutensol. Na tabela 5 estdo indicadas as caracteristicas dos tecidos utilizados.

Tabela 5: Caracteristicas dos tecidos utilizados

Algodao Poliéster/Algodao
Composicao 100% CO 66% CO
34% PES
Debuxo Tafeta Tafeta
N.° de fios/cm 30 25
N.° de passagens/cm 54 33
Peso especifico (g/m?) 106.8 £ 0.9 127.6 £ 0.9

1.4 - Equipamentos

Os tratamentos enzimaticos foram realizados num aparelho simulador
de lavagens Rotawash. Na medicdo do pH utilizou-se um medidor de pH
modelo pH 526 Multical.

Na determinacao da actividade enzimatica, as amostras foram incubadas
num banho de dgua termostatizado com agitagdo modelo Grant OSL 200.
As determinacdes colorimétricas  foram  efectuadas  num

espectrofotémetro de UV - Vis modelo HekAios y Unicam.
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2 - Métodos

2.1 - Determinacao dos Ac¢ticares Redutores

A determinacdo dos acgucares redutores em solucao foi feita de acordo

com o método descrito por Cavaco-Paulo (Cavaco-Paulo, 1995).

2.1.1 - Descricao do método

Este método depende da reducdao do complexo de neocuproina - Cu (II)
(solugdo amarela) a neocuproina - Cu (I) (solugdo laranja) quando aquecido
com agucares redutores em meio alcalino. A mudanca de cor é monitorizada
através da leitura da absorvancia a 475 nm.

O reagente de Neocuproina - Cu é preparado através da dissolugdo de
sulfato de cobre (II) pentahidratado (0.2 g) e cloreto de neocuproina (0.4 g) em
1000 ml de agua destilada.

Misturam-se 0.05 ml de amostra, 2 ml de carbonato de sédio (2%) e 5 ml
do reagente de Neocuproina - Cu num tubo de teste que é posteriormente
incubado num banho de agua a ferver durante 5 minutos. Depois de
arrefecidos, adiciona-se 10 ml de agua destilada a cada tubo. A absorvancia a
475 nm foi medida contra um “branco” (0.05 ml de tampao, 2 ml de carbonato
de s6dio e 5 ml de reagente) num espectrofotometro de UV-Vis. As
determinagdes foram feitas em triplicado, e o valor final corresponde a média
aritmética. O agtcar padrdao usado para construir a curva de calibracdo foi a

Glucose (1000 mg/L).
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Absorvancia (475 nm) = (0.162 £ 0.005) + (0.00039 + 0.00001) x [Glucose] (mg/L)
r=10.996
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Figura 11: Curva de calibragdo para a medicdo dos agtcares redutores

pelo método de Neocuproina - Cu, usando Glucose como agticar padrao.

2.2 - Determinacao da proteina em solucao

A proteina total em solugao foi determinada pelo método de Bradford
(Bradford, 1976).

2.2.1 - Descricao do método

Este método baseia-se na mudanca de cor da solucdo acida de Coomassie
Brilliant Blue G 250 para azul, quando est4 ligado a uma proteina. A ligagdo do
corante a proteina desvia o maximo de absorcdo do corante de 465 nm
(vermelho) para 595 nm (azul), desta forma o complexo proteina - corante pode
ser medido espectrofotométricamente a 595 nm. Para a preparacao do reagente
de proteina dissolvem-se 100 mg de corante Coomassie em 50 ml de etanol

(95%). Adiciona-se 100 ml de acido o - fosférico (85%) e dilui-se com agua

destilada para um volume final de 1000 ml.
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A 0.1 ml de amostra adiciona-se 5 ml de reagente de proteina. Apods
agitacdo, mede-se a absorvancia a 595 nm contra um “branco” (0.1 ml de
tampdo e 5 ml de reagente) num espectrofotometro de UV - Vis. Cada
determinacdo foi feita em triplicado e o valor final corresponde a média
aritmética. A proteina padrdo utilizada para construir a curva de calibracdo foi

a Albumina Sérica de Bovino, BSA (500 mg/L).

Absorvancia (595 nm) =(0.046 + 0.002)+(0.000889 + 0.000004) x[Proteina] (mg/L)

r=0.997

0,5
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IS
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Figura 12: Curva de calibracdo para a medicdo da concentragdo de

proteina pelo método de Bradford, usando BSA como proteina padrao.
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2.3 - Determinacao da Perda de Peso Total

A perda de peso foi determinada pela diferenca na massa das amostras
depois e antes dos tratamentos enzimaticos, e sempre apds o condicionamento
das amostras durante 24 horas a 20 °C e 65% de humidade relativa. Em cada
experiéncia foi incluido um controlo que corresponde a uma amostra sujeita as
mesmas condi¢des e tratamentos mas sem celulases.

A perda de peso é calculada de acordo com a seguinte expressao:

_ (mi B mf)
Perda de Peso (%) = — x 100
m

m; - massa inicial da amostra;

m; - massa final da amostra ap6s tratamento enzimatico;
2.4 - Determinac¢ao da Perda de Peso Insolavel

A perda de peso insolavel (PPI) é normalmente determinada usando um
oxidante forte, dicromato de potassio, que digere o material insoltavel
produzido durante a hidrélise. Devido a grande quantidade de material
insoltivel produzido neste trabalho, ndo se utilizou este método.

A perda de peso insoltuvel foi determinada pela filtracdo do liquido final
de tratamento. O filtrado foi lavado com agua destilada para remover todos os
agucares redutores. Depois de seco, pesou-se e a perda de peso insoltvel foi

determinada a partir da expressao:

PPI(%) = ™ x 100
m

m’ - massa do filtrado seco;

m; — massa inicial da amostra;
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2.5 - Actividade em carboximetilcelulose (CMC)

Mediu-se a actividade enzimdatica num substrato padrao, CMC, de
acordo com o seguinte procedimento: 1 ml de solu¢do de enzima é pré -
incubado, num tubo de teste, num banho de 4gua a 50 °C. Adiciona-se a mesma
quantidade de solucdo de CMC (0.5%, dissolvida em tampao de acetato 0.1 M)
ao tubo, e a incubagdo ocorre durante 30 minutos, num banho de dgua a 50 °C
com agitacao (80 rpm).

Os acucares redutores libertados foram determinados pelo método
descrito em 2.2.1, e a actividade foi expressa em termos de mg/L de actcares

redutores produzidos. Os ensaios foram feitos em triplicado.

2.6- Actividade no tecido de algodao

As amostras de algodao (0.5 g) foram tratadas com uma solugdo
enzimatica de concentracdo 1 mg/ml preparada em tampao de acetato (0.1 M,
pH 5). A incubacdo foi feita no Rotawash (20 rpm) a 50 °C durante 60 minutos.
A actividade no tecido de algoddo é expressa em termos de perda de peso (%),
determinada de acordo com o procedimento descrito em 2.3. Os ensaios foram

feitos em duplicado.

2.7 - Tratamentos enzimaticos

A actividade enzimatica nos tecidos foi medida por incubagdo da
amostra com uma solugdo enzimatica preparada em tampao apropriado, a 50 °C
durante um periodo de tempo.

A dosagem enzimatica, a relacdo de banho, o tempo de tratamento e grau
de agitacdo sdo especificados para as experiéncias individuais (capitulo IV). A
actividade da celulase foi expressa em termos de perda de peso total das

amostras.
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No final de cada tratamento, para remover a enzima, as amostras foram
imersas numa solucdo de carbonato de sédio (5%) e enxaguadas com agua
destilada quente e fria. Os tecidos foram secos e pesados para a determinacdo
da actividade.

Os ensaios foram efectuados em duplicado, e em todos os tratamentos,
existe um controlo que corresponde a uma amostra tratada nas mesmas

condi¢des sem enzima, para controlar a variacao das propriedades dos tecidos.

2.8- Determinacao da Flexao dos tecidos

A flexdo dos tecidos foi determinada de acordo com a norma inglesa BS
3356:1961 (Handbook 11:1974).
A norma descreve o método para a determinacdo do declive de flexao, C,

e da flexdo, G, dos tecidos, utilizando um flexémetro de angulo fixo (41.5°).

O declive de flexao é um dos factores que determina a maneira como o
tecido “cai”. Esta relacionado com a rigidez do tecido, de forma que tecidos

com elevado declive de flexdao tém tendéncia a “cair” rigidamente.

A flexao é uma medida da resisténcia dos tecidos a dobrarem-se a forcas
externas. Tecidos com uma elevada flexdo tém tendéncia a serem rigidos. A

flexao é determinada pela expressao:

G =0.10xM xC?
G - Flexdao (mg.cm);
M - Massa por unidade de superficie (g/m?);

C - Declive de flexao (cm);
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2.9- Determinacao da For¢ca Maxima a Ruptura

A forca maxima de ruptura e o alongamento a ruptura foram
determinados de acordo com a norma NP EN ISO 13934 - 1: 2001.

Uma amostra de tecido de dimensdes especificadas é traccionado a uma
velocidade constante até a ruptura. A forca maxima de ruptura e o alongamento
a ruptura foram registados pelo dinamémetro.

Segundo a norma, a largura de cada provete deve ser de 50 mm * 0.5
mm, e o comprimento deve ser de 200 mm. Contudo, devidos as dimensdes da
amostra tratada, em vez de uma tira usaram-se fios da teia e trama. Foram

efectuados 10 ensaios a teia e trama.

2.10- Analise Quantitativa de Misturas

A analise quantitativa da mistura de poliéster/algoddo foi determinada
de acordo com a norma NP 2248: 1998.

A amostra é tratada com uma solucdo de acido sulfarico a 75% (m/m), a
50 °C para que se elimine a celulose da mistura. A percentagem do componente

insoltivel puro e seco é determinada pela expressao:

100-m, -d
P(%)=——2>—
0
mp - massa do provete puro e seco;
m1 - massa do residuo seco;

d - factor de correccdo para a perda de massa sofrida pelo componente

insoltvel durante a anélise (d = 1.00);

Este método foi também utilizado para a obtencdo do “esqueleto”. Esta é
uma amostra na qual foi removida toda a celulose, e que serve para comparacao
com as amostras tratadas enzimaticamente. O “esqueleto” foi feito em

duplicado
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2.11- Microscopia Electronica de Varrimento (Scanning

electronic microscopy - SEM)

As fotografias SEM das amostras, previamente metalizadas, foram
obtidas no microscopio electrénico de varrimento modelo LEICA S360 com

detector de electrdes secundarios e retrodifundidos.

2.12- Determinacgdo do Coeficiente de Fric¢ao

O coeficiente de friccao cinético, pin, foi determinado pelo FRICTORQ
(Lima et al., 2004). O principio do FRICTORQ baseia-se no movimento rotativo
de uma superficie padrdao que fricciona a superficie lisa do tecido logo, é
baseado na medicao do binario de reaccao.

A superficie padrao é constituida por duas superficies cilindricas em
metal. A superficie inferior estd em contacto com o tecido, e é constituida por
trés sensores colocados segundo um angulo de 120°. A superficie superior é
forcada a rodar segundo um eixo vertical a uma velocidade angular constante.

Os trés sensores que estdo em contacto com a superficie da amostra,
originam um deslocamento relativo de aproximadamente 90°, assegurando que
a superficie padrao esta sempre em contacto com uma superficie nova de tecido

(Lima et al., 2004). Os ensaios foram feitos em triplicado.

2.13- Tratamento estatistico dos dados
Para cada série de medicOes num ensaio, determinou-se:

e Meédia aritmética, X
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Calculo do erro associado a média:

e Desvio padrao, o

n - namero de repeticoes;

xi — valor da variavel;

O resultado final pode ser representado por:

,u=;it(0'/«/ﬁ)

Onde t de Student se encontra tabelado (tabelas de Fisher) em fungdo de n-1
graus de liberdade e do nivel de confianca pretendido. Neste trabalho utilizou-

se um nivel de confianca de 95%.
Regressdo Linear

Os coeficientes a e b da recta Y = ax + b foram calculados a partir das férmulas:

X(Xi _;Xyi _g)

1

Z(Xi ‘;)z

a=

b=y-ax

Determinacao dos erros associados aos coeficientes a e b:

e Desvio padrao, o
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e Variancia, 62

nS. .2

2 y/x

. anf —(in)z

g

2 2
Syl)( in
i

) anf —[Z xi)z

2
Oy

A equacdo da recta apresenta-se da seguinte forma:

y=(attca)x+(bzxtop)

em que o t de Student é referido para n-2 graus de liberdade para um nivel de

confianca de 95%.
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IV APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

1 - Actividade enzimatica

A actividade enzimaética foi determinada em dois substratos diferentes,
num derivado de celulose solivel (CMC) e em celulose do algoddo. A
actividade em CMC é expressa em mg/ml de acticares redutores produzidos, e
a actividade no algoddo é expressa em termos de perda de peso (%) das

amostras.

Tabela 6: Actividades enzimaticas

Enzima /Substrato| CMC (mg/ml) CMC (pmol/mim) Algodaio (%)
EG-rich

CE 523/92 43.8+0.2 197.7 +0.7 034 +0.01
CBH-rich

CE 519/92 30.6£0.2 33.7+0.2 0.55+0.03

TC

CE 883042 36.9+0.3 66.7 £ 0.5 0.92 +£0.02
Celusoft L 958403 327403 0101

As celulases EG-rich e CBH-rich sdo geneticamente modificadas. Na
celulase EG-rich foi apagada a actividade de CBH I e CBH II do crude total, e na
celulase CBH - rich apagou-se a actividade de EG I e EG II.

A celulase EG-rich possui uma maior actividade em CMC, o que
confirma a sua actividade “endo”. Ao contrario das CBHs, que possuem um
centro activo em forma de “ttnel”, as EGs possuem um centro activo em forma
de “fenda”, pelo que actuam em celulases ramificadas como a CMC. Por este
motivo, se considera que a actividade em CMC é uma medida da actividade
“endo” de uma enzima (Rouvinen et al., 1990). Contudo, uma maior actividade
em CMC nao corresponde a uma maior actividade no algodao. Verifica-se que

esta enzima é a que possui uma menor actividade no algodado. Por sua vez, a
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celulase Celusoft L possui a menor actividade em CMC mas a sua actividade no
algoddo é a maior. Assim, deve ter-se muito cuidado ao prever a actividade de
uma enzima no algodao baseada nas actividades obtidas com outras formas de

celulose.

De todas as celulases estudadas, verifica-se que sdo as celulases totais,
TC e Celusoft L, que possuem maior actividade no algodado. Este facto vem
confirmar a importdncia do sinergismo entre as Egs, CBHs e celobiase na

hidrolise da celulose do algodao.

Verifica-se que a remogdao das CBHs da mistura total reduz a perda de
peso de 0.92 para 0.34%. Estes resultados confirmam a importancia da
actividade de CBH na solubilizacdo do polimero, como alids ja tinha sido

demonstrado (Cavaco-Paulo et al., 1998c).

Comparando as duas celulases totais, verifica-se que a Celusoft L possui
maior actividade no algodao, pelo que pode dizer-se que a enzima possui uma

maior actividade “exo” que a enzima TC.
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2- Tratamento do tecido 100% algodao

2.1 - Efeito da composicao celulolitica

As amostras de algodao (0.5 g) foram tratadas com celulases acidas total
(TC), endo - enriquecida (EG-rich) e exo - enriquecida (CBH-rich) do T. Reese:.
Utilizaram-se dosagens enzimaticas de 0.0, 0.02, 0.04, 0.08, 0.16 e 0.2 mg/g,
preparadas através da dissolucdo da enzima em 100 ml de solucdo tampao de
acetato (0.1 M, pH 5). Os tratamentos foram realizados durante 48 horas a 50 °C
num banho de dgua com agitagdo orbital (80 rpm) e no Rotawash (20 rpm). Os
tratamentos realizados no banho de dgua sdo tratamentos com baixo nivel de
agitacdo mecanica, enquanto que os realizados no Rotawash tém uma elevada
agitacdo mecanica devido ao movimento que a amostra sofre no copo de
tratamento. No final do tratamento as amostras foram removidas e tratadas
como esta descrito em 2.4 para a determinacao da actividade. Os ensaios foram

feitos em duplicado.

Os resultados mostram que a actividade enzimaética é favorecida pela
accdo mecanica, para as trés composigoes de celulases. Outros autores (Buschle-
Diller et al., 2001; Zeyer et al., 1994) ja tinham mencionado a importancia da
agitacdo mecanica durante a hidrdlise enzimética do algodao. A elevada accao
mecanica “abre” o substrato permitindo que a enzima quebre a cadeia

celuldsica.

Em todos os tratamentos enzimaticos efectuados com o crude total (TC)
obteve-se a maior actividade enzimatica. Obteve-se uma perda de peso maxima
de 245 e 43.8% no tratamento com baixa e elevada agitacio mecénica

respectivamente.

Nos tratamentos efectuados com CBH-rich nao se verifica uma diferenca
significativa entre os tratamentos efectuados com baixa e elevada agitacao

mecanica. O efeito da agitacdo mecéanica é mais pronunciado nos tratamentos

Mestrado em Quimica Téxtil

39



Obtencdo de Tecidos de Poliéster de Baixo Peso por Tratamento Enzimatico

realizados com EG-rich. Verifica-se um aumento na actividade de 3.4 para 19%,
o que esta de acordo com resultados obtidos anteriormente (Cavaco-Paulo et al.,
1996). O aumento da actividade de EG-rich com o aumento da agitacdo
mecanica deve-se ao aumento dos sitios disponiveis para a adsorcdo da enzima

(Cavaco-Paulo et al., 1996).

Os resultados obtidos também evidenciam a maior actividade “endo”
que a celulase TC possui, porque a diferenga entre os tratamentos com baixa e
elevada agitacdo mecanica é bastante significativa para esta celulase. Este facto

explica a elevada actividade em CMC obtida para esta enzima.

Apesar da agitacdo mecanica ndo afectar significativamente a actividade
de CBH-rich (perdas de peso maximas obtidas foram de 22.5 e 24.3%) verifica-
se que a perda de peso obtida com esta enzima, no tratamento com baixo nivel
de agitacdo mecanica (22.5%) é maior do que a actividade obtida no tratamento
com elevado nivel de agitacdo mecanica com EG-rich (19%). Este resultado
evidencia, mais uma vez, a importancia da presenca da actividade de CBH na

mistura para se conseguir a hidrélise da celulose.

O nivel de agitacdo mecanica presente durante o tratamento enzimatico é
muito importante, como ja foi demonstrado.

As amostras controlo (amostras tratadas nas mesmas condigdes mas sem
enzima) ndo apresentam uma diferenca significativa na perda de peso obtida
com baixa e elevada agitagdo mecanica, podendo afirmar-se que é a combinagao
entre a accdo da enzima e a agitacdo mecanica que provoca a degradacdo da

celulose.
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Figura 13: Variagdo da perda de peso total das amostras com a dosagem
enzimdtica ap6s 48 horas de tratamento, num banho de dgua e no Rotawash,

com uma relacao de banho de 1:200 a 50 °C.

Estes resultados podem ser reportados as fotografias de Microscopia
Electrénica de Varrimento da figura 14. A figura 14a corresponde a uma
amostra tratada com EG-rich com baixo nivel de agitagdo mecanica (banho de
adgua com agitacdo orbital), e pode observar-se que ndo existe degradagao a
superficie das fibras. Ao contrério, na fotografia 14b, é bem visivel a degradagao
provocada pela agitacdo mecanica, o que prova mais uma vez a influéncia desta

na actividade de EG-rich. As figuras 14c e 14d correspondem, respectivamente,
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aos tratamentos com baixa e elevada agitacdo mecanica, das amostras de
algoddo com a celulase TC. Neste caso, é visivel a ac¢do da enzima sem agitagao
mecdnica. Aparentemente, a degradacdo provocada pela accdo enzimatica é
relativamente superficial. A elevada agitacdo mecénica vai remover as fibrilas
da superficie, expondo novas camadas de fibra, o que favorece o ataque

enzimatico.

Figura 14: Fotografias de Microscopia Electrénica de Varrimento das
amostras de algodao tratadas com 200 mg/g de EG-rich (a - baixo, b - elevado
nivel de agitacdo mecanica) e com 200 mg/g de TC (c - baixo, d - elevado nivel

de agitacdo mecanica).

De acordo com os resultados obtidos, a composicao enzimatica adequada
ao objectivo do trabalho é uma celulase total (TC). Assim, os tratamentos
enzimaticos seguintes foram efectuados com uma celulase comercial total,

Celusoft L.
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2.2 - Tratamento com Celusoft L

As amostras de algodado (0.5 g) foram tratadas com Celusoft L, celulase
total comercial, com dosagens enzimaticas de 0.0, 10, 20, 100, 200, 400, 800 e
1600 mg/ g, preparadas através da dissolugdo da enzima em 100 ml de solucdo
tampao de acetato (0.1 M, pH 5). Todos os tratamentos foram efectuados no
Rotawash (20 rpm). O elevado nivel de accdo mecénica foi conseguido através
da adicdo de 9 discos de metal (20 g) aos copos de tratamento. No final do
tratamento, as amostras foram removidas e tratadas como descrito em 2.5 para

a determinacdo da actividade. Os ensaios foram feitos em duplicado.

Os resultados mostram, mais uma vez, que o elevado nivel de accdo
mecanica favorece a actividade enzimatica. O aumento da perda de peso obtido
no tratamento efectuado com os discos é significativo. No tratamento de 1 hora
o aumento de actividade foi de 4.5 para 18.8%, no tratamento de 2 horas a perda
de peso das amostras aumentou de 7.5 para 100%. Estes resultados mostram
também a influéncia da dosagem enzimética. Os valores de actividade obtidos
no tratamento de 1 hora foram obtidos com uma dosagem enzimética de 200
mg/g enquanto que no tratamento de 2 horas, os valores de perda de peso
foram obtidos com 100 mg/g. Verifica-se que a partir dos valores de dosagens
mencionados, os valores de actividade (perda de peso) mantém-se constantes.
Isto corresponde a um nivel de saturagdo da adsorcdo da enzima e ataque
hidrolitico, a superficie das fibras. Para aumentar a actividade enzimatica é
desnecessario aumentar-se a concentracdo de enzima em solugdo. Deve actuar-
se nas outras variaveis do processo, agitacdo mecdnica e tempo de tratamento,
para se atingir a hidrdlise total. Este facto é comprovado pelos resultados
obtidos na figura 16. Verifica-se que a hidroélise total do algodao
(perda de peso de 100%) ocorre apds duas horas de tratamento com elevado
nivel de agitagdo mecanica (Rotawash + discos) e com uma dosagem enzimatica
de 100 mg/g. Este resultado mostra, mais uma vez, a importancia da

combinacao entre a ac¢do da enzima e a agitagdo mecanica.
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Figura 15: Variagdo da perda de peso total das amostras com a dosagem
enzimatica ap6s 1 hora de tratamento no Rotawash, com uma relacdo de banho

de 1:200 a 50 °C.
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Figura 16: Variacdo da perda de peso total das amostras com a dosagem
enzimaética ap6s 2 horas de tratamento no Rotawash, com uma relagdo de banho

de 1:200 a 50 °C.
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A figura 17 apresenta as fotografias de microscopia electrénica de
varrimento das amostras de algodao tratadas com 200 mg/g de Celusoft L
durante uma hora no Rotawash com baixo e elevado nivel de agitacdao
mecanica. Mais uma vez, pode observar-se que a amostra tratada com baixo
nivel de agitacdo mecénica apresenta uma superficie de fibra macia, sem
degradacdo, enquanto que aumentando o nivel de agitacdo mecanica,

aumentam também as fibrilas e “fendas” nas fibras de algodao.

Figura 17: Fotografias de Microscopia Electrénica de Varrimento das
amostras de algodao tratadas com 200 mg/g de Celusoft L (a - baixo nivel de

agitacdo mecanica, b - elevado nivel de agitagdo mecanica).

Aplicando as condi¢des anteriores (figura 16) a uma amostra de tecido de
10 g, a hidrolise total do algodao ndo se verifica. Utilizou-se a mesma dosagem
enzimatica (100 mg/g), no entanto a area do tecido aumentou
consideravelmente (de 14 cm? para 630 cm?, aproximadamente). Logo, como a
quantidade de enzima por unidade de superficie que esta a actuar, diminuiu, a
hidrolise também foi menor. Ha a produgao de material fibrilar mas a estrutura

principal do tecido permanece intacta.

Mestrado em Quimica Téxtil

45



Obtencdo de Tecidos de Poliéster de Baixo Peso por Tratamento Enzimatico

As perdas de peso obtidas com elevada acgdo mecédnica sdo
acompanhadas pela producdo de algoddo microfibrilar. Verifica-se que ao
mesmo tempo que a perda de peso total das amostras aumenta com o namero
de discos (elevado nivel de agitacdo mecanica), a quantidade de matéria
insoltvel também aumenta. Esta é designada por perda de peso insoltvel e é

obtida por filtragdao do liquido resultante do tratamento.
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Figura 18: Variacdo da perda de peso das amostras com o namero de
discos ap6s 2 horas de tratamento no Rotawash, com uma dosagem enzimaética

de 20 mg/g e uma relagdo de banho de 1:10 a 50 °C.

Através dos resultados obtidos (figura 15) verificou-se que se atingiu a
zona de saturacdo da enzima para um valor de dosagem de 100 mg/g, e para
aumentar a actividade enzimatica teria que se actuar nas outras variaveis do

processo, agitacdo mecanica e tempo de tratamento.
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Verifica-se que aumentando o nivel de agitacdo mecanica (Rotawash + 15
discos) e o tempo de tratamento, atinge-se a degradagao total do algodao, isto é,
a amostra é completamente transformada em material fibrilar (figura 20). A
hidrolise total de uma amostra de algoddo (10 g) foi obtida apés 6 horas de
tratamento com elevado nivel de agitagio mecanica e uma dosagem de 100
mg/ g (figura 19).

O tempo de tratamento é fundamental para a hidroélise total da celulose,

no entanto, a obtencdo desta é uma ac¢do conjunta entre accao da enzima, acgao

mecanica e tempo de tratamento.
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Figura 19: Variacdo da perda de peso das amostras com a dosagem
enzimatica ap6s 2, 4 e 6 horas de tratamento no Rotawash, com uma relagdo de

banho de 1:25 a 50 °C e alto nivel de ac¢dao mecanica (15 discos).
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Figura 20: Fotografias de microscopia electrénica de varrimento do

material fibrilar que permanece no liquido de tratamento com uma

amplificacao de a) 100 vezes e b) 750 vezes.

A optimizacdo das condigdes de tratamento, em que se obtém a hidrolise
total da celulose, foi o principal objectivo deste estudo. As condicées dptimas de
tratamento, atingidas com um tecido 100% algodao, sao:

¢ Dosagem enzimatica elevada (100 mg/g);
e Elevado nivel de agitacdo mecanica (Rotawash + 15 discos);

e Tempo de tratamento longo (6 horas);
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3- Tratamento da mistura de Poliéster/Algodao

A figura 20 mostra os resultados que se obtiveram quando se aplicaram
as condigdes Optimas de tratamento a uma mistura de PES/CO (34/66%). Ao
fim de 6 horas de tratamento, obteve-se uma perda de peso maxima de 45%.
Com a finalidade de se hidrolizar completamente a celulose da mistura (obter
uma perda de peso de 66%), aumentou-se a dosagem enzimética e o tempo de
tratamento. Obteve-se uma perda de peso méxima de 55% apds 9 horas de
tratamento com elevado nivel de agitacdo mecanica e uma dosagem de 200
mg/g (figura 22). Este valor corresponde a hidrélise méxima que se consegue

obter na mistura poliéster/algodao.
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Figura 21: Variacdo da perda de peso total das amostras com a dosagem
enzimaética ap6s 6 horas de tratamento no Rotawash, com uma relagdo de banho

de 1:25 a 50 °C e alto nivel de accao mecénica (15 discos).
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Figura 22: Variacdo da perda de peso total das amostras com a dosagem
enzimética ap6s 9 horas de tratamento no Rotawash, com uma relagdo de banho

de 1:25 a 50 °C e alto nivel de accao mecénica (15 discos).

Foi realizado um ensaio com 12 horas de tratamento, e observou-se que
as perdas de peso obtidas ndo aumentaram, sendo até, em algumas amostras,
menores do que no tratamento de 9 horas. Isto pode ser indicativo que a enzima
chegou a um nivel de saturacdo. Os resultados da tabela 7 também evidenciam

este facto.

Tabela 7: Valores de perda de peso total das amostras em fungdo do

tempo de incubacao.

Perda de peso total (%)
Amostra 2h 4h 6h 9h
CO 15.25 31.3 100 -
PES/CO - - 45.1 494
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Os resultados da tabela 7 foram obtidos nas mesmas condicdes (10g de
tecido, 100 mg/g de proteina, relacdo de banho de 1:25 e 15 discos), e apesar de
nao serem totalmente comparativos, pode-se inferir acerca do nivel de
degradacdo que se pode obter.

Verifica-se que no algodao a hidrolise inicial é relativamente baixa e
linear porque aumentando o tempo de tratamento para o dobro, a perda de
peso também aumenta aproximadamente para o dobro. A baixa hidrélise inicial
pode dever-se a pequena quantidade de material fibrilar na superficie da fibra
(figura 23a). Prolongando-se o tratamento, a hidrdlise aumenta
substancialmente, e ao fim de 6 horas de tratamento, obtém-se a degradacao
completa.

Como o objectivo principal deste estudo era obter as condi¢cdes 6ptimas
ao fim das quais se obtém a hidrolise total da celulose, ndo foram realizados
ensaios de 2 e 4 horas de tratamento da mistura de PES/CO, tal como foi feito
para o algodao.

Comparando os valores de perda de peso ao fim de 6 horas de
tratamento nos dois substratos, verifica-se que a hidrdlise da celulose da
mistura é significativamente menor, e mantém-se relativamente constante com
a continuagdo do tratamento. Por este motivo se pode dizer que a perda de peso
maxima obtida na mistura, 55%, nao sofreria alteracdes significativas com o

tempo de tratamento.

Figura 23: Fotografias de microscopia electronica de varrimento das

amostras nao tratadas de a) algodao e b) poliéster/algodao.
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A degradacdo enzimatica de tecidos celulésicos depende de varios
factores. A estrutura fina da fibra tem um papel muito importante, no entanto,
os resultados obtidos evidenciam a influéncia de factores macroscépicos como a
densidade e a construcao de um tecido.

Partindo do pressuposto que a celulose num tecido 100% algodao é igual
a celulose numa mistura poliéster/algoddo, seria de esperar que nas condicoes
Optimas, se obteria a hidrélise total da celulose da mistura. Porém, isto nao
aconteceu, por um lado devido a maior densidade da mistura PES/CO que
retarda o ataque da enzima. Por outro lado, apesar dos tecidos possuirem o
mesmo debuxo (tafetd) na mistura, os fios da teia sdo de PES/CO e o mesmo
acontece com os fios da trama, o que torna bastante dificil o acesso da enzima
ao substrato. A fibra de poliéster funciona como uma barreira a enzima,
diminuindo desta forma a hidrolise.

Na figura 24 estdo representadas as fotografias de microscopia
electronica de varrimento, das amostras de PES/CO nao tratadas, tratadas com
enzima e com &cido sulftirico. A amostra tratada com enzima corresponde uma
perda de peso de 55%, e a amostra tratada com acido possui uma perda de peso
de 66%, ou seja, a degradacao da celulose foi total devido a capacidade do 4cido
em solubilizar a mesma. Na amostra tratada com celulase, sdo ainda visiveis
algumas fibras de algodao (figura 24di), o que evidencia a limitacdo do

tratamento enzimatico em relagao ao tratamento acidico.
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Figura 24: Fotografias de Microscopia Electrénica de Varrimento das
amostras de poliéster/algodao ndo - tratadas (a e b), tratadas com Celusoft L,
55% de PP, (c e d) e tratadas com é&cido sulftarico, 66% de PP, (e e f).
(Amplificacao de i - 100,ii - 750 vezes)
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3.1 - Ensaios fisicos

As figuras 25, 26 e 27 representam respectivamente a variacdo da flexao,
e da forca méxima e o alongamento a ruptura com a perda de peso total das
amostras. Como seria de esperar, aumentando a perda de peso das amostras, a
flexdo, a forca e o alongamento a ruptura diminuem.

Verifica-se que a flexao obtida para a amostra “esqueleto” é maior do que
a flexdo obtida na amostra com uma perda de peso de 55%. Uma vez que no
“esqueleto” toda a celulose foi removida (perda de peso de 66%), seria de
esperar que a flexao fosse menor.

Este facto pode ser explicado pelo aumento da rigidez no tecido devido
ao tratamento com &cido sulftrico. Este torna a superficie das fibras mais
asperas, o que provoca o aumento na flexdao. O tratamento com enzima provoca
o “polimento” das fibras, tornando-as mais macias, diminuindo desta forma a
flexdo. Nao se observa uma diferenca significativa entre a flexdo a teia e a trama
das amostras.

A forca e o alongamento a ruptura diminuem com o aumento da perda
de peso total. Verifica-se que a forca a ruptura é maior para os fios da teia,
observando-se o mesmo comportamento no alongamento. Considerando a
amostra tratada enzimaticamente, em que se obteve uma perda de peso de 55%,
verifica-se que esta mantém 30 % da resisténcia inicial, a teia e trama, enquanto
que a amostra “esqueleto” apenas mantém cerca de 21% a teia e 18% a trama.
Como a perda de peso do “esqueleto” é maior, este resultado esta de acordo

com este facto.

Na figura 28 esta representada a variacdo do coeficiente de atrito cinético
das amostras de PES/CO com diferentes perdas de peso. Os ensaios foram
efectuados com duas pressdes de contacto, 3.5 e 10 kPa.

Mediu-se o coeficiente de atrito da amostra sem tratamento, tecido

original (1), das amostras tratadas enzimaticamente onde se obteve uma perda
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de peso de 45% e 55% (2 e 3 respectivamente) e a amostra tratada com acido
sulfarico (4).

Nos ensaios efectuados com 10 kPa verifica-se que, se considerar apenas
2, 3 e 4, o coeficiente de atrito aumenta. Este resultado esta de acordo com
outros obtidos anteriormente onde se verificou que o coeficiente de atrito
aumenta com a evolucdo dos processos (Lima et al.,, 2004). Neste caso, o
coeficiente de atrito aumenta a medida que a perda de peso aumenta. Assim,
seria de esperar que a amostra original apresentasse o coeficiente de atrito
menor, o que ndo se verificou. O coeficiente de atrito da amostra original é da
ordem do que se obteve para a amostra esqueleto.

Nos ensaios efectuados com 3.5 kPa verifica-se que o coeficiente de atrito
€ maior para todas as amostras, o que comprova resultados anteriores. Verifica-
se que a diminuigdo da pressdo de contacto, provoca o aumento do coeficiente
de friccao (Lima et al., 2004).

Observa-se também o mesmo comportamento obtido com uma pressao
maior, ou seja, o coeficiente de atrito aumenta com a perda de peso, no entanto
a amostra original obtém um coeficiente de atrito proximo daquele obtido para

a amostra esqueleto.
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Figura 25: Variagao da flexao (G) do tecido com a perda de peso total.
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Figura 27: Variacao do alongamento a ruptura do tecido com a perda de

peso total.
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Figura 28: Variacao do atrito cinético (ukin) das amostras de PES/CO em
diferentes estagios, obtidas com uma pressdo de contacto de 3.5 e 10 kPa. (1- 0%

PP; 2- 45% PP; 3- 55% PP; 4- 66% PP)
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V CONCLUSAO

A caracterizacdo das celulases utilizadas foi feita de acordo com as
metodologias descritas em 2.5 e 2.6.

Verificou-se que a celulase EG-rich possui a maior actividade em CMC, o
que confirma a sua actividade endo. No entanto, esta enzima possui a menor
actividade no algodao. Por sua vez, a enzima Celusoft L, que possui a menor

actividade em CMC, tem mais actividade no algodao do que as restantes.

A composicdo da mistura celulolitica é um factor determinante na
interpretacdo dos pardmetros de controlo da hidrélise do algoddo. Estudou-se o
efeito da composicdo da mistura enzimatica na hidrélise, com baixo e alto nivel
de agitacdo mecanica. Verificou-se que a actividade enzimatica, expressa em
termos de perda de peso das amostras, é favorecida pela accdo mecanica nas
trés composicdes estudadas. Porém, a actividade enzimética é maior nos

tratamentos efectuados com o crude total (TC), o que confirma a importancia do

sinergismo entre os varios componentes da enzima na degradacao do algodao.

A optimizacado das condic¢Oes de tratamento foi feita usando uma celulase
total comercial, Celusoft L. Estudou-se o efeito de trés varidveis, agitacdo
mecdnica, dosagem enzimatica e tempo de tratamento, na hidrdlise do algodao.
Verificou-se que o factor determinante na hidroélise total foi o tempo de
tratamento.

A hidrolise total do algodao foi conseguida apds 6 horas de tratamento
com elevado nivel de agitagdo mecanica (Rotawash + discos) e uma dosagem
enzimatica de 100 mg/g.

Aplicando as mesmas condi¢des a mistura de poliéster/algodao, obteve-
se uma perda de peso maxima de 45%. Na tentativa de conseguir hidrolizar
toda a celulose presente na mistura aumentou-se a dosagem enzimética e o

tempo de tratamento, obtendo-se uma perda de peso méxima de 55%. Estes
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resultados mostram a importancia de factores macroscépicos como a densidade

e a construcdo de um tecido na hidrélise do mesmo.

Comparando as propriedades fisicas, flexdo e resisténcia, das amostras
tratadas enzimaticamente (considera-se aquela em que se obteve uma perda de
peso de 55%) com a amostra tratada com acido sulftrico (denominada
“esqueleto”), verifica-se que a flexdo e a perda de resisténcia sdo maiores para o
“esqueleto”. Nesta amostra, devido a capacidade do acido sulfarico solubilizar
a celulose, toda a celulose foi removida da mistura, pelo que tal como se
esperava, houve uma maior perda de resisténcia. No entanto, esperar-se ia que
a flexdao fosse menor, o que ndo se verificou. Pode entdao concluir-se que o
tratamento com acido sulfarico torna a superficie das fibras mais asperas,
rigidas, o que provoca o ligeiro aumento da flexao.

Mediu-se também o coeficiente de friccdo das amostras acima referidas.
Verifica-se que o coeficiente de atrito aumenta com o aumento da perda de
peso, sendo portanto maior para a amostra tratada com &cido sulfarico. Este
resultado contraria os resultados de flexao obtidos para o “esqueleto”. Um
coeficiente de atrito maior indica que o tecido é mais macio, no entanto uma
maior flexdo demostra uma maior rigidez do tecido. O nimero de ensaios
efectuados para a flexao e para a medicao do coeficiente de atrito foram muito
poucos, pelo que nao se pode concluir acerca de qual o tratamento que torna o

tecido mais macio.

Do ponto de vista industrial, as condigdes Optimas estudadas neste
trabalho, ndo sao aplicaveis. A hidrdlise total do algoddo é atingida apés um
tratamento logo e com uma elevada dosagem enzimdtica, o que ndo é
economicamente viavel.

A obtencao de tecidos de poliéster de baixo peso com &cido sulftrico é
um processo rapido e relativamente econémico. No entanto, comparando com o
tratamento enzimatico, a perda de resisténcia é maior. Considerando os fios da

trama, a amostra tratada com Celusoft L mantém 30% da resisténcia inicial,
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enquanto que o “esqueleto” mantém apenas 18%, considerando-se aceitdvel
uma perda de resisténcia até 10% (Buschle-Diller et al., 1994). Apesar dos
valores obtidos nos dois casos nao serem aceitdveis, pode concluir-se que a
obtengdo enzimética de tecidos de poliéster de baixo peso é uma alternativa a
considerar devido a menor perda de resisténcia que se obtém mas também

devido as vantagens ecolégicas e de processo.
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VI PERSPECTIVAS FUTURAS

Este estudo evidenciou que a obtencdo enzimatica de tecidos de poliéster de
baixo peso tem algumas vantagens relativamente ao processo 4cido,
nomeadamente, menor perda de resisténcia mecanica, vantagens ecoldgicas e
de processo. No entanto, as condi¢des em que se obtém um tecido leve nao sao
comercialmente vidveis. Pelo que devem ser efectuados novos estudos no

sentido de aplicar este processo industrialmente, tais como:

e Estudar melhor outros pardmetros como diferentes tipos de agitacao;

e Estudar a possibilidade de reutilizar a enzima apds o processo, evitando

desta forma o gasto excessivo da mesma;

e Revestir os fios de poliéster, de modo a aumentar a sua resisténcia, e

estudar o efeito deste acabamento na hidrélise do algodao;
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