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Resumo

Devido as necessidades cada vez mais especificas do mercado, a industria téxtil tem
apostado no desenvolvimento de produtos funcionais com maior eficiéncia e custo-beneficio,
aliando-se a nanotecnologia. Contudo, uma das preocupacdes é a possivel libertacdo dos
nanomateriais, sendo por isso necessario garantir a qualidade do produto final ao longo do
seu ciclo de vida. E neste contexto que se insere o presente trabalho, que teve como principal
objetivo a ancoragem de nanomateriais em matrizes téxteis, bem como a sua otimizacao
através de diversas metodologias.

Para a preparacdo dos téxteis foram utilizados diferentes tipos de nanocapsulas com
diferentes principios ativos: materiais de mudanga de fase (PCM, V6K1) para téxteis que
promovem o conforto térmico, e éleos essenciais (0Z-81) para téxteis com propriedades
antioxidantes/antimicrobianas. Diferentes parametros, tais como a utilizacdo de agentes de
ligacdo, o tempo de impregnacdao das amostras ou a técnica de funcionalizacdo, foram
estudados de forma a otimizar as condicdes para a funcionalizacdo dos téxteis. As matrizes
foram caracterizadas e a estabilidade e a durabilidade da funcionalizacdo a lavagem foram
avaliadas.

Relativamente a funcionalizagdo com V6K1, apds a otimizacdo das condi¢bes de
funcionalizacdo, foi possivel produzir téxteis que mantinham uma entalpia de 14 J/g apds 5
ciclos de lavagem. Por outro lado, os téxteis funcionalizados com 0Z-81, apresentaram
atividade antibacteriana forte, mesmo apds os 5 ciclos de lavagem. A atividade antioxidante
(pelo método de ABTS, seccdo 3.4.4) foi igualmente avaliada e os resultados demonstraram
gue a amostra téxtil possui atividade antioxidante, mesmo apds 5 ciclos de lavagem (90% +
0,56).

As nanocapsulas utilizadas neste trabalho apresentaram boa solidez a lavagem, o que
indica que a sua ancoragem ao téxtil foi eficaz, podendo vir a ser usadas na preparacdo de
téxteis de primeira camada com propriedades de conforto térmico, antibacteriana e

antioxidante, com durabilidade a alguns ciclos de lavagem.

Palavras-chave: Antimicrobiano, Conforto térmico, Funcionalizagdo, Nanocapsulas, Téxtil
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Abstract

Due to the increasingly specific needs of the market, the textile industry has invested
in the field of nanotechnology to develop more efficient and cost-effective functional
products. However, one of the major concerns is the possible release of nanomaterials from
the substrate, so it is necessary to ensure the best possible quality of the final product
throughout its life cycle. It is in this context that the present work is inserted, whose main
objective was to study the anchorage of nanomaterials to textile matrices, as well as the
optimization of the process through various methodologies.

For the preparation of textiles, different types of nanocapsules with different
active/reactive compounds were used: phase change materials (PCM, V6K1) that promote
thermal comfort and essential oils (0Z-81) with antioxidant / antimicrobial properties.
Different parameters, such as the use of binding agents, the impregnation time of the samples
or the functionalization techniques were studied to optimize the conditions for the
functionalization process. The matrices were characterized, and the durability and stability to
washing cycles was also evaluated.

Regarding functionalization with V6K1, after optimizing the functionalization
conditions, it was possible to produce textiles that maintained an enthalpy of 14 J/g after 5
wash cycles. On the other hand, 0Z-81 functionalized textiles confirmed strong antibacterial
activity even after the 5 wash cycles. The antioxidant activity was also evaluated via the ABTS
method and the results showed that the textile sample maintained antioxidant activity even
after 5 wash cycles (90% + 0.56).

The nanocapsules used in this work presented good wash fastness, which indicates
that their anchoring to the textile was effective and could be used in the preparation of first

layer textiles with thermal, antibacterial and antioxidant comfort properties.

Keywords: Antimicrobial, Thermal Comfort, Functionalization, Nanocapsules, Textile
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1. Introducgao

1.1. Enquadramento

Os téxteis fazem parte da nossa vida desde 500 a.C e, ao longo dos anos, estes
tém desempenhado um papel critico na nossa sociedade integrando-se numa infinidade
de objetos no nosso dia-a-dia.

Tendo em conta os Ultimos anos, a industria téxtil tem apostado no
desenvolvimento de téxteis com elevado desempenho e variadas funcionalidades, visto
gue estes sdo capazes de responder a estimulos exteriores, tais como as alteracdes
ambientais ou fung¢des corporais. Assim, aliando a nanotecnologia a industria téxtil é
possivel produzir estes téxteis, que tém vindo a ganhar importdncia como suporte
terapéutico, cosmético ou de prevencdao em diferentes aplica¢cdes relacionados, por
exemplo, com cuidados com a pele.

No entanto, a incorpora¢do de nanomateriais para introduzir e/ou melhorar as
funcionalidades pode estar associada a efeitos adversos quando em contacto com a pele
e ainda do ponto de vista ambiental, tornando-se necessdrio ter em consideracdo a
elevada solidez dos nanomaterais em condi¢des adversas. No caso dos téxteis, uma das
preocupacdes é a possivel libertacdo dos nanomateriais, sendo por isso necessario
garantir a sua completa integracdo nos téxteis. Neste contexto, é importante identificar
e quantificar os nanomateriais ligados ao substrato téxtil de modo a avaliar sua
estabilidade e libertacgao.

De modo a garantir a qualidade do produto final ao longo do seu ciclo de vida, é
necessario assegurar que a funcionalidade se mantém, mesmo quando este é submetido
a lavagens ou a outras condicOes adversas. Dependendo do resultado apds as lavagens,

surge a necessidade de otimizar a ancoragem destes materiais aos substratos.

1.2. A Empresa

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese foi realizado no CeNTI- Centro de
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, situado em Vila Nova de

Famalicdo, Portugal. Esta instituicdo, foi fundado em 2006 e resulta de uma intensa



parceria de 3 Universidades, 2 Centros Tecnoldgicos e 1 Instituto de Novas Tecnologias,
todos reconhecidos pela sua relevancia nacional e internacional: a Universidade do
Minho, a Universidade do Porto, a Universidade de Aveiro, o CITEVE - Centro
Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestudrio de Portugal, o CTIC - Centro Tecnoldgico
das Industrias do Couro, e o CEIIA - Centro para a Exceléncia e Inovacao na Industria
Automovel.

O CeNTI é um Instituto de Novas Tecnologias de orientacdo multissetorial, que
providencia investigacdo e desenvolvimento (I&D) nas mais variadas dreas de
conhecimento, das engenharias (Materiais, Quimica, Eletrénica e bioldgica) as ciéncias
(Quimica e Fisica). Com recurso aos conhecimentos e experiéncia técnica de uma equipa
multidisciplinar, é possivel o desenvolvimento de fibras multicomponentes,
revestimentos multifuncionais, materiais e dispositivos inteligentes e sistemas
eletrénicos organicos e incorporados. A atividade do CeNTI tem-se destacado pelo
dinamismo e pelo apoio nas areas: Automdvel e Aeronautica, Construcdo, Arquitetura e
Espacos Inteligentes e Saude, Protecao e Bem-estar

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese enquadra-se em projetos de 1&D
do CeNTl em parceria com empresas, tendo como objetivos principais o
desenvolvimento de téxteis para conforto térmico e para aplicagdes em cuidados da
pele. Tendo em conta que todos os projetos de I&D e inovagao desenvolvidos no CeNTI
sdo executados de forma a ndo pbér em causa os direitos de propriedade intelectual
inerentes aos resultados obtidos, a informacdo apresentada neste relatdrio estd
condicionada e, as formulagdes (0Z-81, V6K1_12 09 18, V6K1_mod5, V6K1_mod5B,
V6K1_mod5C, V6K1_CENTI_B e V6K1_CENTI C) e os ligantes (BI,SI,OX,RC) utilizados

encontram-se codificados.

1.3. Objetivo da Tese

Esta dissertacdo descreve os resultados obtidos num projeto com o objetivo de
estudar a incorporacdo de nanomateriais em diversas matrizes téxteis, bem como a
otimizacdo da sua ancoragem através de diversas metodologias (por exemplo, através

da utilizacdo de agentes de ligacdo ou de pré-tratamentos dos téxteis). Adicionalmente,



as matrizes funcionalizadas foram caracterizadas e a estabilidade e a durabilidade da

funcionalizagdo (ex: solidez a lavagem) foram avaliadas.

1.4. Organizagao da Tese

O presente documento encontra-se dividido em quatro partes distintas:

e Estado da Arte: apresenta uma visdo geral da literatura sobre a nanotecnologia,
com especial foco na nanotecnologia aplicada em téxteis. As vantagens da utilizacdo de
substratos téxteis com diferentes funcionalidades, tais como propriedades
antimicrobianas, de anti-envelhecimento e de conforto térmico sdo também
referenciadas. Para além disso, é apresentado um levantamento das técnicas de
funcionalizacdo e de caracterizacao utilizadas para a avaliacdo dos substratos téxteis.

e Materiais e Métodos: referéncia aos materiais, parametros e equipamentos
utilizados na preparacdo das amostras quimicamente funcionalizadas e ndo-
funcionalizadas. Igualmente, efetua-se a descricdo das técnicas de caracterizacao
aplicadas nos téxteis funcionalizados e do método de avaliagcdo destes a solidez de
lavagem.

e Apresentagao e discussao dos resultados: apresentacdao e analise critica dos
resultados obtidos para a funcionalizacdo dos téxteis através das metodologias
mencionadas no capitulo anterior, tendo em particular consideracdo a solidez aos ciclos
de lavagem.

e Conclusdo e perspetivas futuras: apresentam-se as principais conclusées dos
resultados adquiridos neste trabalho. Por fim, sdo sugeridos alguns aspetos para

trabalho futuro que podem contribuir para a evolugdo deste projeto.



2. Estado da Arte

2.1. A Nanotecnologia

Ao longo do tempo, as necessidades das populagdes evoluiram tal como o
desenvolvimento cientifico através de estudos exaustivos. De acordo com Fernando
Josepetti Fonseca, nanotecnologia é um termo que deriva do grego, onde o prefixo nano
significa “anao” e tecnologia representa conhecimento, estudo e ciéncia (Por &
Josepetti, 2007). Este termo remete para as duas Ultimas décadas do século XX, época
em que surge uma capacidade relativamente nova de manipular e caracterizar a matéria
ao nivel atédmico, por juncdo de vdrias areas da ciéncia e da engenharia (Council, 2002).

O dominio da nanotecnologia, Figura 1, estd compreendido entre a escala
aproximada de 0,1 e 100 nm de comprimento (1 nm = 10° m), onde as propriedades dos
materiais podem ser manipuladas por intermédio de processos que permitem o
controlo das suas caracteristicas fisicas e quimicas. Estes materiais podem ainda ser
combinados e originar aglomerados, em nanoescala, adquirindo novas propriedades
(como resisténcia mecanica e térmica, condutividade e absorg¢do ética) e um melhor
desempenho em comparacdo com as propriedades de uma Unica molécula (Council,
2002; Nasrollahzadeh et al., 2019; Sawhney et al., 2008). As intera¢cdes moleculares dos
materiais nanométricos ocorrem através de forcas de Van der Waals, ligacdes por
pontes de hidrogénio ou dipolos eletrostaticos, e sdao consideradas de relativamente
fraca intensidade do sistema de fixacdo permitindo desta forma a sua reversibilidade
(BALLOTTIN, 2014).

A Figura 1 demonstra uma ideia de como a escala acima mencionada se relaciona

com escalas mais utilizadas no quotidiano (Sawhney et al., 2008).
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Figura 1-Escalas de comprimento em fungdo das diferentes dimensdes da tecnologia. Adaptado de
(Sawhney et al., 2008).




Segundo a literatura, embora a manipulacdo de atomos e/ou moléculas
individuais em nandémetros tenha surgido apenas em 1959 por Richard Feynman, um
dos mais renomados cientistas do século XX, na palestra intitulada por “Hd muito espago
Id no fundo”, este conceito remonta a antiguidade, visto que os Romanos no século IV
ja@ produziam artefactos com a inclusdo de particulas de ouro e prata no vidro.
Entretanto, o termo pratico nanotecnologia apenas emergiu em 1974 devido ao
trabalho de Norio Taniguchi, investigador da Universidade de Téquio, que estabeleceu
a diferenciacdo entre a escala micrométrica e a escala submicrométrico (Papazoglou &
Parthasarathy, 2007) . Os subsequentes avancos na nanotecnologia so se sucederam na
década de 1981, quando os investigadores Gerd Binnige Heinrich Rohrer
desenvolveram o primeiro microscopio de varredura por tunelamento (STM) com a
capacidade de obter imagens de atomos e moléculas ao nivel atdbmico. Nessa mesma
década também a descoberta dos microscépios de varrimento por sonda (SPM), do
campo proximo (NFM) e de forga atdmica (AFM) se tornaram imprescindiveis para a
nanomanipulacdo e observac¢do/caracterizagdo de resultados.

E em 1997 que surgiu a primeira empresa nanotecnoldgica e o primeiro aparelho
nanomecanico (Hulla et al.,, 2015; Por & Josepetti, 2007). Recentemente, os
nanomaterais tém sido estudados com o objetivo de compreender melhor os
fundamentos da nanotecnologia, e as suas inUmeras aplicagdes incluem assisténcia
médica (na distribuicdo direcionada de medicamentos, medicina regenerativa e
diagndsticos), eletronica, cosméticos, téxteis e protecdo ambiental (European
Commission, 2017).

De entre todos os nanomaterais organicos, as nanoparticulas (poliméricas ou
nao), englobam dois tipos de nanotransportadores, as nanocdapsulas e as nanoesferas,
que diferem entre si segundo a sua composi¢do e organizagao estrutural. No entanto,
sdo as nanocdpsulas que vao adquirir especial destaque (Cartaxo, 2016). As
nanocapsulas sdo nanoestruturas poliméricas compactadas com um nucleo oleoso ou
aquoso e uma membrana externa constituida essencialmente por polimeros naturais ou
sintéticos, como pode ser observado na Figura 2. Estas sdo geralmente mais estaveis e
podem proporcionar uma libertacdo sustentada de um agente que se encontra

adsorvido, dissolvido, encapsulado ou ligado covalentemente a membrana (Orive et al.,



2009; Papazoglou & Parthasarathy, 2007). Esta libertacdao pode ser provocada em

resposta a um estimulo externo especifico.
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Figura 2 — Representa¢do esquematica de uma nanocapsula. Adaptada de(Gilbert et al., 2016).

Apesar das diversas aplicacdes associadas, os nanomateriais apresentam
algumas limitacdes ou mesmo preocupacdes sobre eventuais danos a saude humana e
ao meio ambiente. A presenca de algumas nanoparticulas pode ocorrer de forma
natural, como, por exemplo, através da sua libertacdo por erupgdes vulcanicas. No
entanto, as maiores preocupa¢des com impactos ambientais tém sido os nanomateriais
de engenharia humana. Cada vez mais sdo fabricados produtos que tém como base
nanomateriais e considerando a quantidade de nanomateriais projetados para
producdo, é provavel que ocorra libertacdo para o ambiente (por intermédio do ar ou
da agua) durante o ciclo de vida do produto (fabricacdo, uso, descarte), acabando por
contaminar produtos alimentares, o solo e os oceanos. Desta forma, estes acabam por
provocar um impacto na saude humana (Borm et al., 2006; European Commission,
2017). Existem, ainda, outras formas de interacdo dos nanomateriais com o corpo
humano, quer seja através da sua inalacdo e/ou da sua exposicdo cutdnea (Ray et
al.,2009).

As mesmas propriedades Unicas dos nanomateriais que permitem a sua ampla
gama de aplicacGes levantam igualmente sérios problemas. Embora o tamanho dos
nanomateriais seja uma propriedade relevante para a sua toxicidade, esta longe de ser
o Unico fator: também a sua composi¢cdo quimica, a sua area superficial, a sua estrutura
cristalina, a sua forma e grau de aglomeracao sdo importantes para a compreensao da
toxicidade (European Commission, 2017). Porém, é necessario ter em especial atencdo

o seu tamanho, sendo que Ray et al. afirmou que a deposicdo de particulas de 20 nm é



2,7 vezes maior que as particulas de 100 nm e 4,3 vezes maior que as particulas de 200
nm; ou seja, a medida que o tamanho de uma particula diminui, a sua relagdo area
superficial aumenta.

Assim, é cada vez mais urgente a necessidade de adaptar algumas medidas de
prevencdo ja existentes e ainda assegurar a durabilidade dos nanomateriais aos
substratos para que n3o se libertem durante a sua utilizac3o. E ainda necessarios aplicar
testes adequados a medicdo da toxicidade dos nanomateriais utilizados (Apel et al.,

2013).

2.1.1. A Nanotecnologia nas diversas industrias

A nanotecnologia atingiu um enorme progresso nas Uultimas décadas e
atualmente contribui com diversos beneficios para a nossa vida quotidiana. As suas
aplicacdes resultam de uma evolucdo ao longo do tempo e que derivaram das
necessidades industriais de producdo que o homem foi apresentando. Este
desenvolvimento oferece possibilidades de progresso em diferentes areas, como na
medicina, na protecdo ambiental, na mecanica, na agricultura e na eletrénica (Council,
2002; Hulla et al., 2015). Estes sdo apenas alguns exemplos onde a nanotecnologia foi
incorporada.

Em relagdo a medicina, sdo impossiveis de calcular os beneficios da
nanotecnologia, sendo que esta permitiu aumentar tanto a qualidade como o tempo de
vida, através de nanossensores que podem ser incorporados no organismo humano.
Estes nanossensores permitem detetar doengas antes que estas se expandam,
permitindo assim combaté-las atempadamente e de forma eficaz (Ferronatto, 2010).

Na mecanica, apesar de ser ainda uma tecnologia muita dispendiosa, a adi¢ao de
nanoparticulas poliméricas em pneus tem apresentado muitas vantagens. Esta adicdo
tem como finalidade diminuir o desgaste dos pneus, aumentando o seu tempo de vida
util, e contribuindo, ainda, para a preservacdo do meio ambiente, uma vez que ja ndo
existe a necessidade de produzir pneus em elevadas quantidades, levando assim a uma
diminuicdo dos niveis de poluicdo e de residuos (Oliveira et al., 2015).

Para além disso, a nanotecnologia encontra também aplicacdo na agricultura,

através da aplicacdo de nanobiossensores para detecdo de patogénicos presentes em



alimentos, e na eletrdnica, onde, por exemplo, o uso de nanotubos de carbono permite
substituir o silicio na fabricagao de microchips (Nasrollahzadeh et al., 2019).

Neste momento as contribuicdes da nanotecnologia para a sociedade podem
parecer pequenas, mas com um trabalho continuo e com o ritmo de crescimento atual
desta area, espera-se que proporcione ainda mais resultados e inovacdes (Oliveira et al.,

2015).

2.2. Substratos téxteis funcionais

A industria téxtil é uma das industrias de bens de consumo indispensaveis no
quotidiano devido a producdo de téxteis com diversas utilizacGes, desde vestudrio,
téxteis-lar (como roupa de cama e de mesa) e téxteis técnicos (tais como vestudrio de
protecdo, capas de assentos de veiculos, tecidos de pneus) (Petra Apel et al., 2013).

Devido ao elevado potencial comercial da nanotecnologia, tem havido grandes
descobertas. Na ultima década, de acordo com Lo et al., o progresso na industria téxtil
alcancado com o auxilio da nanotecnologia permitiu o desenvolvimento de diversos
produtos inovadores e/ou o aperfeicoamento de produtos ja existentes. Neste contexto,
o primeiro produto a ser comercializado remonta a 1995 e deve o seu desenvolvimento
a Nano-Tex, sob marca registada da Nano-Care™, tratando-se de um tecido com
propriedades repelentes a dgua e 6leo através do uso de nanoparticulas. No entanto, o
primeiro produto patenteado remete para a manipulacdo de nanotubos de carbono
(CNT) em tecido de forma a melhorar propriedades de isolamento térmico e resisténcia
térmica. Apesar da primeira aplicacdo da nanotecnologia na area téxtil ter surgido
aproximadamente dez anos mais tarde em relagdo as outras industrias, o seu ritmo de
desenvolvimento tem vindo a acelerar rapidamente e em grande escala devido as
necessidades dos consumidores, que procuram produtos multifuncionais, e ao mesmo
tempo se preocupam com a aparéncia e qualidade do téxtil. (Lo et al., 2007; Petra Apel
etal, 2013).

As propriedades e o desempenho das fibras téxteis sdo indispensaveis para a sua
fabricacdo e utilizacdo em substratos téxteis. Estas sdo classificadas de acordo com a sua
origem, que pode ser natural ou sintética. Fibras naturais, como algodao, seda e |3, a

par de fibras sintéticas, como poliéster e nylon, constituem o grupo de fibras mais



amplamente utilizadas na drea do vestudrio e, uma vez que apresentam caracteristicas
diferentes entre si, sdo também utilizadas em diferentes contextos (Sawhney et al.,
2008). Por exemplo, quando é desejavel obter téxteis com propriedades como poder de
absorcdo, respirabilidade e maciez para uso e conforto diario, téxteis com fibras de
algoddo sdo a melhor opcdo. Contudo, apresentam também algumas limitacdes, tal
como baixa resisténcia mecanica, fraca durabilidade, facil vincagem, propensdo a
sujidade e inflamabilidade. Por comparacdo com as fibras naturais, os tecidos a base de
fibras sintéticas geralmente sao mais fortes, mais resistentes a vincagem e a sujidade.
No entanto, estas fibras ndo oferecem o mesmo conforto que os tecidos de algodao
(Sawhney et al., 2008).

Nesta linha, e com a preocupacdo em melhorar a qualidade de vida dos
utilizadores, a aplicacdo de nanoparticulas funcionais permitem obter téxteis com valor
acrescentado, através de funcionalidades como controlo de absor¢do de humidade,
limpeza melhorada, conforto térmico, protecdo UV, antimicrobiana e antioxidante,
retardancia a chama e anti- estatico(Rivero et al., 2015) . Na Figura 3 podem-se observar

alguns destes exemplos.
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Figura 3- Representac¢do esquematica da adicdo de possiveis propriedades ao téxtil. Adaptada de
(Sawhney et al., 2008).

O uso de nanocapsulas para funcionalizar fibras traz vantagens em relagdo aos

métodos convencionais em que sdo utilizadas microcapsulas. Segundo Baghaban-



Eslaminejad et al., as nanocapsulas apresentam uma maior relacdo drea
superficial/volume (superior a 60 m2.cm3), menor porosidade da membrana e,
consequentemente, uma solubilidade mais eficiente em comparagdao com as
microcdpsulas. Para além disso, tém uma capacidade superior de penetrar em areas
inacessiveis devido ao seu diametro (Baghaban-eslaminejad et al., 2017; European
Commission, 2017). Em 2017, segundo Sun & Igbal, por exemplo, aplicar nanocapsulas
em tecidos de algoddo apresenta vantagens em relacdo as microcdpsulas, uma vez que,
guanto menor o tamanho das cdpsulas, maior é a tendéncia destas se incorporarem no
interior do fio e ndo a superficie do téxtil. Estes resultados sdo também suportados pelo
trabalho de Sumithra e Raaja onde, em 2012, com o auxilio do SEM, evidenciaram que
as nanocdpsulas ndo sé aderem a superficie como também penetram nos fios dos
tecidos, melhorando assim a sua ligacdo. Todas estas caracteristicas facilitam a adesao

das nanocdpsulas ao substrato téxtil.

2.2.1. Téxteis com propriedades antimicrobianas

Os téxteis tém sido amplamente destacados como um meio que facilita o
crescimento de microrganismos, principalmente bactérias e fungos, que se encontram
sobretudo presentes na flora da pele e no meio ambiente. A sua rapida proliferacdo
ocorre na presenca de condi¢des especificas, com adequada humidade, nutrientes e
temperatura (Purwar, 2019). No que concerne aos téxteis, verifica-se que, tanto os
produtos a base de fibras naturais como a base de fibras sintéticas, ndo apresentam
resisténcia ao crescimento de bactérias, notando-se que no primeiro caso, onde figura
o algodao, existe uma maior suscetibilidade devido a sua natureza porosa/hidrofilica
que promove a retencdo agua, oxigénio e nutrientes (BALLOTTIN, 2014; Ibrahim et al.,
2008). As bactérias, por exemplo, podem crescer e sobreviver em tecidos por mais de
noventa dias, contribuindo assim para a transmissdo de vdrias doencas, quando
patogénicas (lbrahim et al., 2008).

Assim sendo, o controlo de microrganismos patogénicos nestes substratos é
essencial, uma vez que a sua presenga pode provocar contaminacles e/ou infe¢des
graves na industria alimentar, em ambiente hospitalar ou em casa (BALLOTTIN, 2014).

Os téxteis podem adquirir propriedades antimicrobianas através da adicdo de agentes
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funcionais, diretamente na produc¢do das fibras, no revestimento ou na adsorgdo e
imobilizagcdo das mesmas e com recurso a ligagdes idnicas ou covalentes, imobilizando-
os (BALLOTTIN, 2014). De acordo com o modo de funcionamento dos agentes utilizados,
os téxteis bioativos podem ser classificados como biocidas, quando sdo capazes de
matar e impedir o crescimento de microrganismos, ou biostdticos, quando inibem o
crescimento de microrganismos (lbrahim et al., 2008).

Devido as tendéncias atuais, tem surgido uma atencdo especial para os agentes
antimicrobianos de origem natural, nomeadamente os 6leos essenciais, que derivam de
plantas aromaticas e que apresentam propriedades antibacterianas, antifungicas e anti-
inflamatdrias. A composicao dos 6leos engloba misturas naturais muito complexas, que
contém cerca de 20 a 60 componentes em concentracdes bastante diferentes. Um
exemplo pratico é o 6leo de Canela, em que cinamaldeido é o seu componente de
destaque (Santurio et al., 2011).

A maioria dos 6leos essenciais sdo volateis e quimicamente instaveis quando
expostos ao ar, luz, humidade e elevadas temperatura. Assim a melhor estratégia para
a sua aplicacdo em téxtil é encapsuld-los numa membrana polimérica (Fraj et al., 2018;
Ghayempour & Montazer, 2016). Por exemplo, Sumithra e Raaja em 2012 encapsularam
extratos de plantas - Ricinus communis, Senna auriculata, Euphorbia hina - em micro e
nanocapsulas com auxilio de acido citrico, responsivas na presenca das bactérias
Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Apds a andlise destas, verificaram que as
microcapsulas, apds 15 lavagens, apresentavam pouca atividade antimicrobiana,
enguanto que as nanocapsulas, mesmo apds 30 lavagens, tinham uma forte atividade
contra as bactérias. Da mesma forma, Ghayempour e Mortazavi, aplicaram
nanocapsulas de alginato contendo 6leo de hortela-pimenta em tecidos de algodao
juntamento com acrilato (ligante). A atividade antibacteriana maxima obtida foi de 88%
e mesmo apods 25 ciclos de lavagens, durante 45 min a 30 °C, a percentagem de dleo de
horteld-pimenta era de 16%.

Para a avaliacdo da atividade antimicrobiana em produtos téxteis
funcionalizados, sdo varias as normas ja existentes, tais como a I1SO 20743:2013
(Textiles- Determination of antibacterial activity of textile products), a ASTM E2149-13
(Determining the Antimicrobial Activity of Antimicrobial Agents Under Dynamic Contact

Conditions) e a AATCC 100 (Assessment of Antibacterial Finishes on Textile Materials).
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2.2.2. Téxteis com propriedades de conforto térmico

Na industria téxtil tornou-se crucial a existéncia de vestudrio que garanta a
protecdo contra as condi¢des ambientais extremas, sobretudo do frio excessivo, do
calor intenso, do fogo e da alta voltagem.

No que concerne a capacidade de termorregulacdo, a incorporacao de materiais
de mudanca de fase (PCMs) na superficie das fibras téxteis € um dos tratamentos mais
eficazes (Hassabo, 2014; Scacchetti et al., 2017). A primeira utilizacdo de PCMs ocorreu
no final dos anos 70, com o programa de pesquisa espacial National Aeronautics and
Space Administration, desenvolvido para proteger instrumentos delicados de
temperaturas extremas (Shin et al., 2004).

Os PCMs podem ser considerados materiais inteligentes ativos, uma vez que
detetam e reagem a estimulos ambientais, ocorrendo uma mudanca de fase, numa
determinada gama de temperatura, levando ao armazenamento ou transferéncia de
calor latente (Altun-Anayurt et al., 2018). O armazenamento de calor latente da-se
durante a mudanca de fase do estado sélido para o estado liquido (ponto de fusdo) e o
mesmo é libertado quando ocorre novamente uma mudanca de fase, do estado liquido
para o solido (ponto de cristalizacdo), como se pode observar pela Figura 4. Quanto
maior for a entalpia de fusdo, maior a quantidade de calor absorvido e,

consequentemente, libertado (Mondal, 2011).

Liquido

Figura 4-Representacdo esquematica dos ciclos de mudanca de fase do PCM. Adaptada de (Mondal,
2011).
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Estes materiais sdo capazes de armazenar mais calor por unidade de volume do
que outros materiais capazes de mudarem de fase. A parafina-PCM, por exemplo,
absorve cerca de 200 klJ/kg quando ocorre o processo de fusdo. Se um téxtil comum
absorvesse esta quantidade de calor, a sua temperatura aumentaria 200 °C, uma vez
que a sua capacidade térmica massica é de 1 kJ/(kg.°C), ou seja, absorve cerca de um
quilojoule por quilograma de forma a aumentar a sua temperatura em 1 °C (Barberato
etal., 2018; Hassabo, 2014; Sun & Igbal, 2017). Por outro lado, microcapsulas contendo
eicosano mostraram uma mudanca de entalpia de 134.3 J/g, porém, quando estas foram
aplicadas no poliéster as entalpias registadas foram de apenas 0.91 a 4.44 J/g. Todavia
ao fim de vinte lavagens reteve-se ainda 26% da sua capacidade de armazenamento,
1.14 J/g (Shin et al., 2004).

Considerando a categoria dos PCMs sdlido-liquido, estes sdo os mais apropriados
para o armazenamento de energia térmica e dividem-se em PCMs inorganicos (sais
hidratados), PCMs organicos (acidos gordos, ésteres, alcoois e glicdis) e PCMs eutéticos
(tém na sua composi¢cdo duas ou mais substancias) (Barberato et al., 2018). Os PCMs
organicos mais comuns sao o hexadecano, o heptadecano, o octadecano, o nonadecano
e o0 eicosano, e apresentam temperaturas de transicdo entre os 18°C e os 65°C. As
diferentes temperaturas de mudanca de fase exibidas devem-se ao facto de
dependerem do numero de carbonos nas suas estruturas (Sun & Igbal, 2017). Na Tabela

1 sdo identificadas as propriedades térmicas de alguns PCMs organicos.

Tabela 1-Propriedades térmicas dos PCMs organicos. Adaptada de (Mondal, 2011)

Hidrocarbonetos Numero de Temr:‘i:aét:ra € Calor latente
dtomos de C ; (k)/kg)
(°C)
n-hexadecano 16 22 185,3
n-heptadecano 17 25 176,4
n-octadecano 18 27,5 241,4
n-nonadecano 19 34,4 177,6
n-eicosano 20 36,4 248
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O principal problema destes materiais é a sua libertagdo quando se encontram
no estado liquido, pois sdo nocivos para a salde humana e para o meio ambiente. Para
superar este problema os PCMs sdo encapsulados num material hospedeiro de modo a
evitar a sua libertagdo (Hassabo, 2014; Su et al., 2015). Em 2014, Hassabo desenvolveu
um polimero propicio a armazenar n-octadecano em tecidos de algoddo. Para
demonstrar a estabilidade da funcionalizagdo, o tecido foi sujeito a sucessivas lavagens
verificando-se que mesmo apds 10 ciclos de lavagem ainda era possivel quantificar o
polimero na superficie do algoddo. Também Altun-Anayurt et al., em 2018 utilizaram
microcapsulas com n-octadecano e n-hexadecano e detetaram que mesmo apés 20
ciclos estavam presentes no algodao e na |3, contudo numa concentragao relativamente

inferior ao primeiro ciclo.

2.2.3. Téxteis com propriedades anti-envelhecimento

O crescente interesse comercial na utilizacdo de produtos téxteis com
substancias quimicas com propriedades cosméticas, tem estimulado o mercado novo,
surgindo desta forma uma nova classe de téxteis funcionais, os cosmetotéxteis (Cheng,
et al., 2008). Estes sdao desenvolvidos para libertarem uma substancia ativa através da
estimulacdo natural do corpo, variacdo da temperatura da pele ou alteragao do pH,
permitindo que a pele seja lentamente revigorada e revitalizada (Cheng et al., 2008; Lis
et al., 2019). As substancias ativas adicionadas aos téxteis podem ser somente de fontes
naturais, tais como extratos de frutas, 6leos essenciais, extratos de flores ou juntamente
com algumas substancias de origem sintética, como dxido de zinco, éxido de ferro ou
etanodiol ( Kanjana & Nalankilli, 2018). Tendo em conta as variadas substancias ativas
mencionadas anteriormente, os cosmetotéxteis podem apresentar uma grande

variedade de fungdes (Figura 5).

14



M L
@SS

Figura 5-llustragdo esquematica dos diversos tipos de cosmetotéxteis. Adaptada de (Shi & Xin, 2007).

A principal diferenca entre o comportamento dos cosmetotéxteis e dos produtos
tradicionais, nomeadamente os cremes ou log¢des reside no tempo de libertagdao das
substancias ativas ser diferente. Os cremes s6 tém efeito num determinado intervalo de
tempo, ou seja, quando o produto estd em contacto com a pele, enquanto que os
cosmetotéxteis podem manter o desempenho por um longo periodo de tempo, ou seja,
até que o principio ativo que beneficia a pele tenha esgotado (Shi & Xin, 2007). Ja
existem varios produtos disponiveis comercialmente, como o Nivea Q10 Firming &
Shaping Shorty Beiersdorf apresentado pela Beiersdorf que procura ajudar a firmar a
pele e moldar a silhueta através da encapsulacdo do ingrediente Q10. Também a DIM
langou uma legging com um complexo acti-mineral que ajuda a reduzir a celulite e a
firmar a pele ao redor dos quadris, coxas e joelhos (Mellage, 2016).

Apesar dos cosmetotéxteis serem extremamente inovadores e, por isso, ainda
pouco explorados, apresentam algumas desvantagens, tais como o comportamento ser
dependente do tempo ou poder existir uma libertagdao nao homogénea dos compostos
ativos (Shi & Xin, 2007). De forma a controlar a libertagio dos mesmos, e
proporcionando uma maior solidez da funcionalidade, é usual recorrer-se a técnicas de
encapsulagdo (Cheng et al., 2008). Tendo em conta a microencapsulagao, as fragrancias

podem permanecer no téxtil por um periodo de tempo mais longo, por exemplo, até 30
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lavagens sem a perda completa da fragancia (Buschmann et al., 2014). Também o estudo
realizado em 2017 por Ghaheh et al., mostrou que a utilizacdo de nanocapsulas a base
de proteina contendo vitamina E ( « -tocoferol) permitiu manter a funcionaliza¢do por
pelo menos 10 ciclos de lavagem permitindo assim beneficios como protecdo da pele,
antienvelhecimento ou hidratagdo da mesma em comparagdo com tecidos sem

revestimento.

2.3. Processos de funcionalizagdao de substratos téxteis

Neste dominio industrial entende-se por “acabamento” qualquer alteragdo
executada em fio ou em téxtil capaz de modificar as suas caracteristicas iniciais de forma
a aprimorar a aparéncia, a performance ou o conforto. Assim, a funcionaliza¢do dos
téxteis pode ser realizada através de diversas tecnologias, tais como a foulardagem, o
esgotamento, a pulverizagao, entre outras. A sua escolha depende da natureza e das
propriedades quimicas e fisicas do agente funcional bem como a classe de fibra, que
pode ser sintética ou natural (McLoughlin & Sabir, 2017; S, 2009).

Nesta sec¢do serdo descritas as tecnologias de funcionalizagdo mais utilizadas na
industria téxtil, bem como técnicas e processos para a otimizacdo da ancoragem de

nanomateriais aos téxteis.

2.3.1. Foulardagem

A foulardagem é uma tecnologia convencional utilizada para a impregnacdo de
téxteis de forma continua. Esta técnica consiste num banho especifico, ou seja, um
banho constituido pela substancia serda “forcado” a penetrar no interior do substrato
téxtil, seguido de dois cilindros capazes de comprimir mecanicamente o tecido téxtil a
uma determinada pressdo e velocidade pré-definidas. Por fim, apds a passagem do
substrato pela zona de prensagem, a fixacdo da solucdo preparada com o téxtil ocorre
pelo efeito de fendmenos térmicos, nomeadamente secagem e termofixacdo (Giordano,

2007; Martins et al., 2015). Na Figura 6 estd representado o processo.
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Figura 6-Esquema da técnica de Foulardagem. Adaptado de (Coelho, 2010).

A quantidade de solucdo absorvida pelo téxtil durante o processo de
foulardagem é expressa em percentagem (%) e denomina-se de pick-up, e que é
calculado através da equacdo 1, onde, MH traduz a massa do téxtil himido (apds a

passagem nos cilindros) e MI a massa inicial do téxtil (Giordano, 2007).

_ MH — MI
Pick —up (%) = " 100 (D

O processo de foulardagem, devido a grande quantidade de substancia
disponivel no banho utilizado, permite aumentar a transferéncia de massa, tornando a
funcionalizacdo do téxtil mais eficiente. Por outro lado, tem como desvantagens a
utilizacdo de elevadas quantidades de agua e de outros componentes exigindo a
necessidade de instalacdo de estacdes de tratamento de dgua, para além da emissdo de

gases devido a volatilidade de compostos utilizados (Coelho, 2010; Martins et al., 2015).

2.3.2. Esgotamento

A tecnologia de esgotamento é efetuada de forma descontinua e consiste na
imersdo do substrato téxtil num banho, durante um intervalo de tempo com
temperatura e agitacdo, de forma a que o composto desejado seja impregnado.
Seguidamente, ocorrem lavagens de processo, para eliminar o excesso de solugdo, bem

como a secagem e a termofixagdo. Através desta técnica, podem ocorrer a adsorgdo e a
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difusdo do composto sobre a superficie do tecido, contudo, tanto a difusdo como a

adsorcdo sdo pouco eficientes (Costa, 2014; Martins et al., 2015; Teixeira, 2015).

2.3.3. Aplicacgao por Spray

Funcionalizacdo de substratos téxteis por spray: spray ultrassénico e pistola de

ar comprimido.

a) Spray ultrassonico

A deposicdo de agentes ativos através da tecnologia de Spray ultrassénico,
poderd constituir uma alternativa a foulardagem e ao esgotamento. Nesta técnica a
medida que o liquido sai da superficie de atomizacado bocal, as vibragdes ulta-sénicas
causam a sua atomizacdo gerando goticulas muito pequenas, como representado na
Figura 7. As goticulas sdo entdo arrastadas por um gds transportador, como ar ou
nitrogénio, até ao substrato. Durante a deposicao, tanto o tamanho como a distribui¢ao
das gotas podem ser controlados (Li, 2012).

Esta técnica permite a aplicacdo de solucgdes, principalmente quando o volume
necessario é reduzido, e é ideal para solu¢des com sélidos suspensos devido a
atomizacao. A utiliza¢cdo desta técnica pode ocorrer de forma continua ou descontinua

(Coelho, 2010; Riemer, 2011; Slegers et al., 2017).

Vibracao
ultrassonica Goticulas = ©Q © ©0 ©
do orificio 00 00

Figura 7- Representagdo esquematica do processo de atomizagdo ultra-sénica. Adapatada de (Slegers et
al., 2017).
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Desta forma, o spray ultrassénico permite obter revestimentos homogéneos
através da dispersao uniforme de particulas e também o controlo sobre a deposi¢do
direcional, uma reducdo da quantidade dos produtos utilizados, e, consequentemente
dos residuos gerados. Esta tecnologia apresenta ainda compatibilidade com uma grande
variedade de substratos, uma melhoria significativa na suavidade dos téxteis tratados e

na durabilidade da funcionalizagdo (Coelho, 2010; Riemer, 2011).

b) Pistola de ar comprimido

A aplicagdo por spray pneumatico pode ser feita utilizando uma pistola de
pulverizacdo e possibilita revestir praticamente qualquer tipo de substrato,
independemente do seu tamanho. Esta técnica consiste na utilizagcdo de ar comprimido,
ndo sé como meio de transporte da formulacdo no estado liquido, como também para
a atomizacdo das particulas, tal como ilustrado na Figura 8. Estas particulas de pequenas
dimensdes atingem perpendicularmente a superficie do substrato, possibilitando uma
melhor aplicacdo em comparagdo com técnicas que nao fornecem uma pulverizagao tao

“fina” da formulacdo (Alvarez et al., 2017; Francés, 2013; Fujihara et al., 2007).

/ Formulagdo
S Ajuste do cone
: g Ry Ajuste do caudal da formulagdo

- Entrada de ar
i

Figura 8-Pistola de Pulverizagdo para aplica¢do de formulagdo por spray pneumatico. Adaptada de
(Landsberg, 2018).

19



Durante a utiliza¢dao do equipamento é necessario evitar a obstru¢do dos canais,
e para tal, controlar a viscosidade e o tamanho das particulas da formulacdo é
extremamente importante (Francés, 2013).

Apesar das vdrias vantagens que esta técnica oferece, como o baixo consumo de
agua e de produtos quimicos, portabilidade e menor tempo de trabalho, apresenta a
desvantagem de ndo garantir uma distribuicdo uniforme dos agentes de acabamento ao

longo do substrato (Alvarez et al., 2017; Landsberg, 2018).

2.3.4. Otimizagao da ancoragem dos nanomaterais aos substratos téxteis

A bioconjugacdo é conhecida pela drea da quimica que engloba o processo de
reticulacdo, de imobilizacdo, de modificacdo de superficie e de marcacdo de
biomoléculas. Em comparacdo a adsorcdo passiva dos nanomaterais aos substratos
téxteis, a bioconjugacdo necessita de um maior esforco para que ocorram as ligacdes
covalentes entres estes, contudo pode resultar em conjugados com melhor
especificidade e ativos capazes de perdurarem por mais tempo (Peixoto, 2013;
Scientific, 2012).

Dos processos mencionados, a reticulacdo consiste em unir quimicamente duas
ou mais moléculas através da formacdao de uma ligacdo covalente, devido ao uso de
agentes de reticulacdo, que apresentarem extremidades reativas para grupos funcionais
de proteinas ou outras moléculas (Scientific, 2012). Estes agentes de reticula¢cdo sdo
selecionados principalmente com base na sua reatividade, ou seja, a especificidade para
com o grupo funcional das moléculas, sendo as aminas primarias, os acidos carboxilicos,
os carbonilos, os carboidratos e os tidis os grupos funcionais mais comumente
disponiveis (Scientific, 2009, 2012).

Em 1999, Lu e Yang reportaram que agentes de reticulacdo a base de
formaldeido sdo frequentemente utilizados na industria téxtil, e o seu impacto na saude
humana levanta sérias preocupacdes. Desta forma tém sido explorados outras classes
de agentes, tal como as formulagdes baseadas em acido citrico (Lu & Yang, 1999). De

maneira a investigar outra possivel substituicdo, Choi et al., recorreram a alternativas
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como o uso de dialdeidos, glioxal (40%) ou glutaraldeido (25%), para minimizar a
exposicdo e prevenir os potenciais efeitos do formaldeido. Em 2004, Silva et al.
analisaram o efeito de reticulagdo com o glutaraldeido no aumento da massa molecular
das proteinas em estudo, uma vez que o glutaraldeido é um composto utilizado em
modificacdes quimicas de proteinas e polimeros. Este liga-se de forma covalente aos
grupos amina, tiol ou fenol dos aminodacidos, gerando uma estrutura estavel. Contudo,
o glutaraldeido deve ser adicionado lentamente e em pequenas quantidades para evitar
que se ligue a si proprio ou que se formem agregados entre o ligante e a proteina/
polimero.

Outra alternativa para favorecer a ancoragem de nanomateriais é a realizagdo de
tratamentos prévios aos substratos téxteis, de forma a garantir que estes estejam
limpos e hidrofilicos para facilitar a formacdo de ligacbes. Alguns dos tratamentos
empregues sdo o branqueamento, a fervura alcalina e a gasagem (chamuscagem) (Alves,
2015; Costa, 2014). A titulo de exemplo, Fras-Zemlji¢ et al., a fim de obterem um
substrato limpo para a adsor¢ao de carboximetilceluloses, submeteram as fibras de
algoddo a uma fervura alcalina para a remocdo de compostos ndo celuldsicos e a um
branqueamento oxidativo para a degradacdo de pigmentos e corantes naturais (Fras-
Zemlji¢ et al., 2006).

A otimizacdo do processo de funcionalizacdo téxtil através da utilizagdo de
agentes de ligacdo e/ou de pré-tratamentos adequados, tem um efeito consideravel na
durabilidade a lavagem. Por exemplo, em 2004 Shin et al., recorreram a utilizacdo de
um agente de ligacao e obseravaram que a maior perda de microcapsulas ocorre apds a
primeira lavagem. Por outro lado, Qian e Sun também utilizaram um agente de ligacdo

e conseguiram alcancaram solidez dos tecidos tratados mesmo apés 50 Ciclos.

2.4. Técnicas de caracterizagao

Neste subcapitulo, serdo descritas as técnicas complementares utilizadas ao
longo deste trabalho para a caracterizacio dos nanomateriais e/ou substratos
funcionalizados. Esta caracterizacdo é realizada em diferentes niveis, uma vez que

alguns métodos de caracterizagdo sdo usados para estudar os tamanhos, formas e
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morfologia das nanoestruturas aplicadas, enquanto outros sdo apropriados para obter

informacgdes estruturais detalhadas.
2.4.1. Espetroscopia UV-Vis

A espetroscopia de absorcdo molecular, também designada por
espectroscopia eletronica, ¢ uma técnica baseada na absorciao de radiagdo
eletromagnética da regido do ultravioleta (100-400nm) e visivel (400-800nm) por parte
de moléculas, atomos ou iGes presentes na amostra. A radiacdo da zona visivel é
percecionada pelo olho humano como um conjunto de cores com comprimentos de
onda distintos, enquanto que a zona UV subdivide-se em trés regidoes: UV-A, UV-B e UV-

C (Figura 9) (Santos et al., 2010; Walla, 2014).

Raios Raios-X UltranOIEtﬂ Ultravioleta Infravermelho ~ Ondas
Gama de vacuo de Radio

(nm)

200nm 290nm 320nm 400nm

Figura 9-Espetro eletromagnético com destaque na radiagdo ultravioleta e visivel. (“Fototerapia |

Home,” n.d.).

Esta técnica recorre a uma fonte de radiagao continua, geralmente uma
lampada de fio de tungsténio para a regido do visivel (320a2400 nm) e a lampada de
deutério para a regidao do ultravioleta (180 a 380 nm). O instrumento é equipado por um
monocromador, capaz de dispersar a radiacdo policromdtica em bandas espectrais
muito estreitas, sendo estas divididas em dois feixes iguais através de um divisor de
feixe. Um dos feixes passa pela célula contendo a solugdo da amostra em estudo e o
outro passa pela célula contendo apenas o solvente em que foi preparada a solucdo.
Posteriormente, o feixe transmitido por cada célula chega ao detetor onde a intensidade
da luzincidente é convertida num sinal elétrico, originando o espectro de UV-Vis ( Santos

et al., 2010; Soares, 2017).
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De acordo com a lei de Beer-Lambert (Equagdo 2), em que lo é a intensidade da
radiacdo incidente, | a intensidade da radia¢do transmitida, A a absorvancia, € a
absortividade molar (mol.L.cm™), Ca concentrac¢3o da solu¢cdo em mol.L e | o percurso
otico (largura da célula) (usualmente é 1 cm) (Walla, 2014)), verifica-se uma
proporcionalidade direta entre a absorvancia da radiacdo e a concentracdo de um
composto para um dado comprimento de onda. Esta lei sé pode ser aplicada quando
dispomos de radiacdo monocromadtica e amostras que apresentam apenas uma espécie
absorvente. Caso haja mais que uma espécie absorvente presente, a absorvancia é o

somatdrio dos compostos absorventes (Soares, 2017; Walla, 2014).

log (ITO) =A=¢.C.| (2)

a) Método para a quantificacdo de grupos amina (Acid orange)

Os corantes sao caracterizados pela sua capacidade de absorver radiagdo na zona
do visivel do espetro eletromagnético, motivo pelo qual apresentam cor. De acordo com
a sua origem, os corantes podem ser classificados como corantes naturais ou sintéticos
e apresentam diversas aplicacoes (Leal, 2011; Pires, 2013).

Uma das vias para a detecdo de compostos contendo grupos amina em
substratos téxteis é o método do Acid orange, um método espectrofotométrico, simples
e expedito para a quantificacdo de grupos primdrios de amina. Este composto, Acid
orange (Orange lll), pertence ao grupo dos azo-compostos, pois contém uma ou mais
ligacGes de nitrogénio (—N = N-), cromdforo (responsavel pela cor do corante), associado
a estrutura aromatica contendo grupos funcionais como —OH e —SOs3H (auxocromo)
(Leal, 2011; Pires, 2013). Na Figura 10 esta representada a estrutura quimica do corante
Acid orange, que se fundamenta na interacgdo electroestatica reversivel entre o corante,

com carga negativa, e a carga positiva dos grupos amina (Rodrigues, 2017).
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Figura 10-Estrutura quimica do corante Acid orange, retirado de (Rodrigues, 2017).

Neste método, a amostra téxtil é tipicamente colocada em contacto com uma
solucdo de corante, sendo que, na presenca de grupos amina, o corante ira migrar para
o téxtil; ou seja, quanto maior a concentragdo de grupos amina presentes no téxtil, mais
corante migrara da solucdo. No final, a quantidade de grupos amina é calculada de

forma indireta através da medicao da absorvancia da solugdo de corante reminiscente.

b) Método ABTS para determinagdo da atividade antioxidante

Com o envelhecimento cutaneo, ocorrem modificagdes do material genético
por meio de enzimas e de alteracGes proteicas e a proliferacdo celular decresce. Para
prevenir e ou/diminuir este envelhecimento, utilizam-se enzimas, antioxidantes e
compostos fendlicos, que limitam as rea¢Ges oxidativas (Custodio et al., 2017).

Um dos métodos mais utilizados para medir a atividade antioxidante consiste
na captura do radical 2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (ABTS), que
pode ser produzido através de uma reacdo quimica, eletroquimica ou enzimatica.

Este método consiste na analise espectrofotométrica da atividade oxidante do
radical catidnico (ABTS®*). Este radical pode ser produzido através da reacdo em solucdo
aquosa entre o ABTS (2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)) e o
persulfato de potdssio, originando uma solucdo azul-esverdeada, Figura 11. A adicdo de
substancias com poder antioxidante ao ABTS®* (ou seja, compostos dadores de

hidrogénio, como por exemplo fendlicos) provoca uma alteragao estrutural que se
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traduz na descoloragao e perda da capacidade de absorver nesse comprimento de onda

(Tiveron, 2010).

.
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Figura 11- Redugdo do ABTS** por um antioxidante e a sua formagdo pelo persulfato de potassio,
retirado de (Tiveron, 2010).

Este método é expedito, o que permite a sua utilizacdo em analises regulares e,

apresenta uma boa reprodutibilidade (Tiveron, 2010).

2.4.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC- do inglés Differential Scanning
Calorimetry), é um equipamento de analise térmica que permite estabelecer uma
relacdo entre a temperatura e as altera¢des nas propriedades fisicas especificas de
certos materiais. Esta técnica permite avaliar continuamente a diferenca da taxa de
fluxo de calor entre uma amostra (que contém a amostra de interesse) e um material
de referéncia, em funcdo da temperatura, enquanto o conjunto amostra/referéncia é
submetida a um programa de temperatura controlado. Com base na diferenca de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia é possivel determinar a
guantidade de calor, que é libertada ou absorvida pela amostra, apds esta sofrer alguma
alteracdo. Esta energia libertada denomina-se por processo endotérmico (como por
exemplo fusGes ou reducdes) enquanto que a energia térmica absorvida por processo
exotérmico (como por exemplo cristalizacdes e oxidacdes) (Moghadam, 2014; Pereira,
2010; Smith, 2016).

Deste modo, esta técnica permite analisar os fendmenos capazes de causar

variacOes de calor, como as transicoes de fase (fusdo, ebulicdo, mudancas de estruturas
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cristalinas) ou reagdes de desidratagdo, de dissociagao, de decomposicdo e de dxido-
reducao (Menczel & Prime, 2008).

As amostras sdo analisadas em cadinhos colocados num suporte no forno do
equipamento e sdo monitorizados, individualmente, com sensores de resisténcia ou
termopares que permitem determinar as temperaturas da amostra (TA) e da referéncia

(TR) (Figura 12).
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Figura 12- Representacdo esquematica do funcionamento do DSC, a mostrar como é possivel calcular o
valor de entalpia (AH) do processo exotérmico através da area do pico observada no termograma.
Adaptada de (Moghadam, 2014).

O forno deste equipamento é normalmente purgado com o fluxo de um gas
inerte que proporciona protecao contra a oxidacdo atmosférica, remocdo dos produtos
de decomposicao libertados pela amostra e evitar a formacao de gelo quando o forno

esta a operar com temperaturas abaixo de zero ( Moghadam, 2014).

2.4.3. Microscopia Eletronico de Varrimento

A Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV), é um dos equipamentos mais
versateis e com uma ampla gama de aplicacdes, desde a ciéncia fundamental a indUstria,
e possibilita observar e caracterizar as superficies de materiais solidos, que nao podem

ser observadas com técnicas convencionais chegando a escalas quase nanométricas. E
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considerada uma técnica nao destrutiva e tem como finalidade produzir imagens de
elevada ampliagao e resolugao, utilizando um feixe de eletrées que interage com a
superficie da amostra (Dedavid et al., 2007; Zhou et al., 2006).

O principio do MEV consiste na emissao de um feixe de eletrbes, gerado a partir
de um filamento ou cristal, focado na superficie da amostra de modo a produzir um
ponto pequeno que é arrastado ao longo da superficie. Inicia-se uma série de interagdes
complexas, ocorrendo a libertacdo de eletrées, nomeadamente, eletrdes secundarios,
eletrdes retroespalhados, eletrdes Auger e raios-X caracteristicos (Figura 13). A medida
gue este feixe varre a amostra, a libertacdo de eletrdes vai sofrendo modificacdes de

acordo com as variagOes da superficie (Costa, 2016; Dedavid et al., 2007; Maliska, n.d.).

Feixe de
eletroes . .
Eletrées Alta voltagem Baixa voltagem
secundarios
§ I Elementos Elementos Elementos Elementos
Eletrdes N leves pesados pesados leves
Auger Eletrbes

. retroespalhados

A A '
i
Zf‘ Raios-X caracteristicos ES -
2y ERE
> ERE
Raios-X caracteristicos

| Raios-X caracteristicos

Fluorescéncia de raios-X

Figura 13- Representacdo esquematica dos eletrdes difundidos apds a interagao do feixe inicial com a
amostra. A intera¢do depende principalmente do potencial de aceleragao e do nimero atdmico dos
atomos da amostra. Adaptada de (Dedavid et al., 2007).

De todos os eletroes emitidos pela amostra, os coletados pelo detetor para a
formacdo da imagem sdo os eletrdes secunddarios e/ou os eletrdes retrodifundidos. Os
eletrdes secundarios fornecem informacao quanto a topografia da superficie da amostra
permitindo a aquisicdo de imagens de elevada resolucdo. Os eletrdes retrodifundidos
fornecem informacdo com utilidade menor e frequentemente de interpretacdo mais
dificil (Maliska, n.d.; Zhou et al., 2006).

Para as amostras poderem ser caracterizadas por este equipamento é essencial
gue satisfacam alguns requisitos, tais como apresentar uma boa condutividade elétrica

superficial (sendo ha necessidade de aplicar um revestimento ultra-fino, de ouro (Au) ou

27



carbono (C)), suportar o vacuo e ter uma boa estabilidade fisica e quimica nas condi¢des
de observacgdo/ interagdo com o feixe eletromagnético (Monteiro, 2005).

A conjugacdo da técnica de espectroscopia dispersiva de Raios-X (EDX) com o
MEV permite obter imagens tridimensionais e mapas de composi¢ao dos elementos na
superficie da amostra (Monteiro, 2005). Esta informacdo é, em muitos casos,
fundamental para a compreensdo de fendmenos ou processos permitindo uma
interpretacdo das imagens que ndo é esta disponivel através de técnicas menos

sofisticadas.

2.4.4. Camara Térmica

A camara térmica, ou cdmara de infravermelho, é um dispositivo que apresenta
a capacidade de detetar e medir a intensidade de radiacdo infravermelha, ndo visivel
pelo olho humano, emitida pelo objeto em estudo. Apds a detecdo dessa radiacdo, a
camara converte a energia num sinal elétrico, que é entdo processado para formar a
imagem térmica (G. P. Silva et al., 2019).

A aplicacdo tdo ampla desta técnica sé é possivel devido ao fato de que qualquer
objeto com uma temperatura acima do zero absoluto (-273 °C), emite uma certa
intensidade de radiacdo infravermelha em funcdo da sua temperatura. Quanto mais
guente for o objeto, maisintensa é a radiacao e menor sera o seu comprimento de onda,
e vice-versa. Assim, a intensidade da radiacdao emitida por um objeto depende de dois
fatores: da sua temperatura e da sua emissividade (g) (Axis, 2010; Mendonga et al.,
2013).

A radiacdo que atinge a camara térmica ndo regista apenas a radiacao emitida
pela amostra, incluindo também a radiacdo que a amostra reflete e a radiacdo do meio

envolvente, tal como a Figura 14 ilustra (Tran et al., 2017).
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Fonte de Calor( por
exemplo uma lampada)

Radiagdo emitida pelo objeto

Radiagéo refletida pelo objeto -
Radiagdo da atmosfera

Camara térmica

Atmosfera

Figura 14- Esquematizacdo do principio de uma cadmara térmica. Adaptada de (Tran et al., 2017).

Em conclusdo, a utilizagcdo desta técnica ndo invasiva e ndo destrutiva permite
uma analise rapida, reprodutivel e precisa do perfil de temperatura da superficie da

amostra, sem que seja necessario o contacto com a mesma (Axis, 2010; FLIR, 2009).
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo estao descritos todos os materiais e métodos selecionados para o
desenvolvimento dos substratos téxteis funcionais com propriedades de conforto
térmico e antimicrobianas/ antioxidantes. O téxtil selecionado foi uma malha 100%
algod3ao e de seguida sao apresentados os reagentes utilizados, bem como as
metodologias utilizadas nos varios estudos de funcionalizacdo téxtil e a caracterizacdo

final dos substratos.

3.1 Reagentes

Os reagentes mencionados na Tabela 2 foram utilizados tal como fornecidos

(sem qualquer tipo de secagem ou purificacdo).

Tabela 2- Reagentes utilizados ao longo dos ensaios

Marca Pureza
Acid Orange i i
(C16H10N207S2Naz)
ABTS
(2,2'- azino (3- . .
- > QQo
etilbenzotiazolina-6- Sigma-Aldrich 2 98%
acido sulfénico))
Persulfato de potassio . .
Sigma-Aldrich 99,99%
(K2S20s) . °
Fosfato dipotassico
EMSURE 299,09
(K2HPO4) 0%
Fosfatc;ll:(::gf;)tassm PanReac AppliChem 99,0%
Acido Citrico (CsHsO7) PanReac AppliChem >99,5%
Acido Cloridrico (HCI) VWR Chemicals 37%
Etanol (C2HsOH) aga 100%

Agua ultrapura (H,0) - -
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a) Preparagao de formulagGes

No caso das funcionalidades antimicrobiana e antioxidante usou-se a formulacao
0Z-81, com cépsulas de base proteica, e cujo principio ativo era um dleo essencial. A
preparacao da solucdo 0Z-81, segundo o fornecedor, consistiu na adicdo lenta e
cuidadosa de uma fase aquosa, com acido citrico, a uma quantidade especifica de uma
fase organica, contendo o 6leo essencial. Apds a homogeneizacdo, sob agitacdo
vigorosa, a solugao foi armazenada no frigorifico, até a sua utilizagdo.  Relativamente
a funcionalidade de conforto térmico, usaram-se as formulagdes V6K1 12-09-18,
V6K1_mod5, V6K1_mod5B, V6K1_mod5C, V6K1_CENTI_B (evaporada) e V6K1_CENTI_C
(ndo evaporada). As cépsulas, de polimero sintético, tinham como principio ativo um

PCM organico com 99% de pureza e ja vinham preparadas pelo fornecedor das mesmas.

3.2. Funcionalizacdo dos substratos téxteis com nanomateriais

3.2.1. Pré-tratamento dos substratos téxteis

Previamente a funcionalizagao dos substratos téxteis 100% algoddo, com as
formula¢Ges contendo PCMs, os mesmos foram submetidos a um pré-tratamento acido.
Assim, foram imersos numa solug¢ao de HCI 0,1M seguindo-se a passagem no foulard nas
condi¢des de 2 m/min e a uma pressdo de 3 bar. No final, os téxteis ndo foram secos e
seguiram para a etapa de funcionalizacao.

Outra abordagem testada consistiu na pré-lavagem do téxtil com o detergente
padrdo (ECE Phosphate “B”, SDC Entreprises Limited) a 40°C, numa maquina de lavar
doméstica convencional, previamente a impregnacao com HCIl, como descrito

anteriormente.

3.2.2. Funcionalizagdo téxtil por foulardagem

Na funcionalizacdo por foulard (Figura 15-esquerda), os substratos téxteis foram
imersos nas solugdes a impregnar (por 10 minutos) e passados no foulard a2 m/mine a

uma pressao de 3 bar. De seguida, as amostras foram pesadas, de forma a calcular o wet
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pick-up (equagao 1) e foram colocadas numa secadeira (Figura 15- direita), durante 15
minutos, a 60 °C. Este processo foi repetido mais uma vez e por fim, os téxteis foram

secos a temperatura ambiente, durante a noite.

Figura 15- Equipamento foulard (Mathis) utilizado na funcionalizagdo téxtil e secadeira (W.Mathis AG)
usada para a secagem das amostras.

3.2.3. Funcionalizacao por spray coating ultrassonico

No sistema de atomizacdo, ilustrado na Figura 16, foram revestidos substratos
téxteis de 100% algoddo, com pré-tratamento. Para uma funcionalizagdo uniforme, as
tubagens do equipamento foram pré-aquecidas, bem como as formulagdes a aplicar.
Seguidamente, as amostras téxteis foram colocadas no tapete do spray coating, a uma
velocidade de 2m/min, as formulagdes foram pulverizadas e, posteriormente, os
substratos foram secos a 60 °C durante 15 minutos numa estufa e, durante a noite, a

temperatura ambiente.

Figura 16- Equipamento spray coating ultrassénico (Tropimatica) utilizado na funcionalizagdo téxtil.
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3.2.4. Funcionalizagao por pistola de ar comprimido

Outra tecnologia de funcionalizagao testada foi a pistola de ar comprimido (Rong
Peng), como demonstrada na Figura 17. O substrato téxtil, com pré-tratamento, foi
colocado num suporte estatico e de seguida foi pulverizado com a formulagdo de
interesse (pistola com abertura de diametro 1.0 mm e uma pressao de 3 bar). Apds a
aplicagdo, a amostra téxtil foi seca na estufa a 60°C, durante 15 min e, durante a noite,

a temperatura ambiente.

Figura 17- Pistola de ar comprido utilizada durante a funcionalizacdo téxtil.

3.3. Estudo da solidez dos nanomateriais a lavagem

Para melhorar a ancoragem dos nanomateriais utilizados no ambito do presente
trabalho aos substratos téxteis e consequentemente a sua solidez a lavagem, diferentes
agentes de ligacdo (2,5% w/w) foram usados, nomeadamente o RC, o OX, o Sl e o BI.

Com o intuito de avaliar a durabilidade dos nanomateriais presentes nos
substratos téxteis, foram realizados ciclos de lavagem, numa maquina de lavar

domeéstica. As condicOes deste estudo foram adaptadas da ISO 6330:2012, “Textiles —
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Domestic washing and drying procedures for textile testing”. Cada ciclo de lavagem foi
realizado a 40°C, durante 90 minutos e com 30 gramas de detergente padrdo

(aproximadamente).

3.4. Caracterizagao dos téxteis funcionalizados

3.4.1. Microscopia Eletrénica de Varrimento

As andlises da estrutura superficial dos substratos téxteis foram realizadas numa
entidade externa, o Laboratdrio de Servicos de Caracterizacdo de Materiais da
Universidade do Minho (SEMAT/UM), com o auxilio do Microscépio Eletrénico de
Varrimento de Ultra elevada resolucdo com fonte de emissdo de campo (Figura 18). Este
equipamento possui um sistema integrado de microanalise por raios-X (EDS - energy
dispersive spectrometer) e analise de padrées de difraccdo de eletrdes retrodifundidos
(EBSD - Electron Backscatter Diffraction), trabalhando em baixo vacuo. Uma vez que as
amostras téxteis ndo eram condutoras foi necessdrio recobri-las com uma camada fina

de ouro, previamente a analise por MEV.

Figura 18- Equipamento Microscdpio Eletronico de Varrimento de ultra elevada resolucgdo utilizado na
caracterizagdo das amostras téxteis.
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3.4.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento

Para avaliar o desempenho dos substratos téxteis funcionalizados com as
formulagcées com PCMs, recorreu-se a técnica de calorimetria diferencial de varrimento
(DSC) tendo-se utilizado um equipamento Diamond DSC de Compensacao de Poténcia,
Perkin EImer com um ILP Intracooler (Figura 19).

As amostras téxteis, com massas compreendidas entre os 3 e 5 mg, foram
rigorosamente pesadas numa balanga analitica, e colocadas em cadinhos de aluminio
selados sob uma atmosfera inerte. A andlise dos dados obtidos foi feita com o software
Pyris, onde se obteve o valor da temperatura de transiciao de fase (Tm), de fusdo e
cristalizacdo e, os valores da entalpia de transicdo de fase (AH) foram calculados pela

integracdo dos picos de transigao.

Figura 19- Equipamento Calorimetria Diferencial de Varrimento (Perkin EImer com um ILP Intracooler)
utilizado na caracterizacdo das amostras funcionalizadas.

3.4.3. Camara térmica

O estudo da Camara térmica permitiu acompanhar, em tempo real, as variacoes
de temperatura na superficie das amostras téxteis, apds a sua exposicdo a uma fonte de
calor e, posteriormente, apds o seu arrefecimento. Para este estudo, foi utilizada uma
camara termografica da marca FLIR, com uma precisdo de medicdo de + 1,0°C. As

amostras foram irradiadas por uma fonte de irradiagdao IV de 1000 watts, da marca
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ORSAM, com altura reguldvel. Utilizou-se, como suporte dos substratos téxteis, uma
placa de poliestireno extrudido, para maximizar as trocas de calor entre a lampada e as
amostras (Figura 20).

As amostras funcionalizadas com PCMs e as amostras de controlo foram
devidamente colocadas sobre a placa de poliestireno, sendo de seguida sujeitas a um
aquecimento induzido pela lampada, durante um determinado intervalo de tempo.
Apds a aquisicdo dos dados em tempo real, através da gravacdo do video, a lampada foi
desligada e o processo de arrefecimento iniciado. Posteriormente, o teste foi repetido
mais duas vezes, com a troca de posicOes entre as diferentes amostras téxteis,
fundamental para garantir a confiabilidade dos resultados. A andlise dos resultados

obtidos foi feita com o software Flir.

Figura 20- llustracdo da montagem do ensaio da camara térmica.

3.4.4. Espetroscopia UV-Vis

A andlise aos grupos reativos/funcionais dos nanomateriais presentes nos téxteis
tratados com a formulacdo 0Z-81 foi realizada através de dois métodos

espectrofotométricos. Uma vez que estas nanocapsulas eram constituidas por uma
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proteina, utilizou-se o método Acid orange para detetar os grupos amina presentes nos
substratos. Para quantificar a atividade antioxidante destes téxteis, selecionou-se o
método ABTS. Ambos os métodos estdo descritos pormenorizadamente a seguir. O
espetrofotémetro utilizado foi o Perkin EImer Lambda 35 de duplo feixe, como ilustrado

na Figura 21.

Figura 21- Representacdo do espetrofotdmetro Perkin ElImer Lambda 35 de duplo feixe.

a) Método Acid orange

Neste método, é utilizado o composto Acid orange (Orange 1), como corante de
forma a determinar a quantidade de grupos amina existentes a superficie do téxtil.

Para cada amostra foram preparadas trés réplicas, com a mesma area (5 x 10
cm), que posteriormente foram pesadas. A solugdo com o corante Acid orange foi
preparada (0,14 g/L) e os téxteis foram submersos nesta solu¢do na razdo de 1 grama
téxtil para 40 mL de solucdo Acid orange (1:40). De seguida, as amostras foram
colocadas num banho termostatico a 25 °C, durante 90 minutos, e com uma agitacao de
100 rotagGes por minuto (rpm), juntamente com uma amostra contendo apenas a
solucdo de Acid orange (controlo da andlise). Apds este periodo, as absorbancias das
solugdes foram lidas no espectrofotémetro, no comprimento de onda 484 nm, tendo-
se utilizado agua destilada para a linha de base.

No final, a diferenca de absorbancia (A Abs) para cada amostra foi calculada

através da seguinte equacao:
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AAbs amostra (484 nm) = ADbSgmostra controlo — AbSamostra tratada (2)

Onde:
ADbS amostra controlo € @ absorbancia do téxtil ndo tratado (controlo);

ADbS amostra tratada € @ absorbancia do téxtil funcionalizado.

b) Método ABTS

Este método consiste na captura do radical 2,2'- azino (3-etilbenzotiazolina-6-
acido sulfénico) (ABTS) para medir a atividade antioxidante.

Neste método, cada amostra téxtil foi igualmente seccionada para formar trés
réplicas com a massa especifica de 0,125 g, pesados rigorosamente numa balanca
analitica. De seguida, preparou-se a solugdao-mae de ABTS 7 mM e K;35,0s 2,45 mM em
agua ultrapura e deixou-se a repousar no escuro e a temperatura ambiente durante 16
horas. Apds este periodo, preparou-se a solugdo de trabalho, através da diluicdo da
solucdo-mae de ABTS em tampao fosfato (0,1M e pH 7,4), até se atingir o intervalo de
absorvancia de 0,700 + 0,025. Previamente, foi realizado um scan no intervalo de 200-
800 nm de forma a verificar qual o comprimento de onda maximo.

Posteriormente, as amostras téxteis foram submersas em 5 mL da solucdo de
trabalho ABTS, reagindo durante 30 minutos, na presenc¢a de luz. De realgar que, ao
mesmo tempo, foi deixada reagir a solucdo de trabalho de ABTS. As absorbancias das
solugdes foram lidas no espectrofotémetro, no Amax, tendo-se utilizado o tampao
fosfato para a linha de base. Intercalou-se a leitura da absorvancia da solucdo de
trabalho de ABTS, a cada 3 réplicas analisadas. Por fim, calculou-se a % de Inibi¢ao do

radical ABTS a partir da equacgdo seguinte.

Ssolugéo de trabalho — Absamostra téxtil

Ab
% Inibi¢do do radical ABTS = 3)

Abssolugéo de trabalho
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Onde:

ADbS solucio de trabalho € @ absorvancia corrigida da solugdo de trabalho de ABTS;

Abs amostra textil € @ absorvancia corrigida da amostra téxtil.

Uma vez que, o ABTS é muito sensivel num curto espaco de tempo, foi feito um
ajuste a absorvancia das amostras através da absorvancia dos brancos analisados ao

longo do ensaio.

3.4.5. Avaliacao da atividade antibacteriana

Os substratos téxteis funcionalizados com a formulagao 0OZ-81 e os respetivos
téxteis de controlo foram enviados para um laboratério externo certificado — CITEVE —
para serem avaliados segundo a norma internacional ISO 20743:2013 — Textiles —
Determination of antibacterial activity of textile products. Neste teste, determinou-se
quantitativamente a atividade antibacteriana dos téxteis contra a bactéria
Staphylococcus aureus (S. aureus), apds 24 horas em contacto. A tabela seguinte
demonstra a classificacdo atribuida consoante o valor de atividade antibacteriana

obtido.

Tabela 3- Classificagcdo da atividade antibacteriana de téxteis segundo a ISO 20743:2013

Valor de atividade antibacteriana (A) Eficacia da propriedade antibacteriana
A<2 Sem atividade
2<A<3 Atividade significativa
A23 Atividade forte
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4. Apresentacao e discussao dos resultados

Neste capitulo é apresentada uma discussdo detalhada dos resultados obtidos
referentes a funcionalizagdo dos substratos téxteis para lhes conferir propriedades de
conforto térmico e antibacteriano/ antioxidante, a sua caracterizacdo a nivel térmico,
morfoldgico ou da presenca de grupos reativos, bem como a avaliacdo da durabilidade

da sua funcionalidade a lavagem.

4.1.Téxteis com propriedades de conforto térmico

4.1.1. Ensaios preliminares

O conforto térmico vai para além do conforto no interior de edificios e do
vestudrio, também apresenta importancia a nivel econdmico (poupanca energética) e
ao nivel da segurancga pessoal. Por exemplo, muitas atividades, quer profissionais quer
de lazer, decorrem sob condicdes climaticas extremas, sendo necessario que o individuo
utilize vestudrio de protecdao adequado para minimizar estes riscos (Almeida, 2010).
Para conferir ao téxtil propriedades de conforto térmico, recorreu-se a nanocapsulas
com um PCM (n-octadecano) encapsulado.

Previamente a funcionalizacdo do téxtil averiguou-se o perfil térmico
apresentado pelo principio ativo em estudo, o n-octadecano, através da analise por DSC.
Tal como apresentado na Figura 22, foi possivel determinar a temperatura de fusdo, de
aproximadamente 32°C, e a temperatura de cristalizacdo, de aproximadamente 26°C. E
de realcar que estas temperaturas permitem manter o bem estar do ser humano, visto
que, o homem necessita de manter a sua temperatura interna na ordem dos 37°C. Caso
a temperatura interna seja inferior a 27°C pode levar a um arritmia cardiaca grave e
acima de 43°C pode causar danos cerebrais (Valentin, 2016).

Apds a caracterizacao do principio ativo, realizaram-se estudos preliminares em

téxtil tendo em vista a otimizacdo das condi¢des de funcionalizacdo.
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Figura 22 - Perfis endotérmico e exotérmico obtidos para o n-octadecano (puro).

a) Pré-tratamento do téxtil

Com o objetivo de tornar o téxtil 100 % algodao mais reativo e, desta forma,
melhorar a ancoragem das nanocapsulas (V6K1_12 09 18, neste caso) a sua superficie,
estudou-se a necessidade de realizar um pré-tratamento com HCI. Através da aplica¢ao
deste pré-tratamento, a superficie dos substratos téxteis torna-se mais reativa, uma vez
gue ocorre a hidrélise da celulose. O fundamento da hidrdlise, consiste na quebra das
cadeias da celulose em monémeros de glicose criando grupos disponiveis para a
ancoragem das nanocdapsulas (Aradjo et al., 2013).

Estudou-se ainda a influéncia que uma lavagem prévia do téxtil antes do pré-
tratamento poderia ter na sua funcionalizacdo, ja que esta etapa permitiria eliminar os
produtos de acabamento téxtil que poderiam interferir com a etapa de funcionalizacao.
Neste estudo, as diferentes amostras téxteis foram impregnadas no foulard e sujeitas a

5 ciclos de lavagem, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4-Comparacao entre os diferentes pré-tratamentos realizados. Valores de entalpia obtidos para
as amostras téxteis, antes e depois das lavagens

AH (J/g)
V6K1_12 V6K1_12_09_18 (pré- V6K1_12_09_18 (pré-lavado e
_09 18 tratado com HCl) pré- tratado com HCI)
Antes da 7 64 61
lavagem
Apds 5 ciclos 10 18 0,2

de lavagem

Através da analise das entalpias obtidas, verificou-se que a realizacdo da pré-
lavagem ao téxtil ndo favoreceu a ancoragem das nanocdpsulas V6K1 12_09_18, uma
vez que ao fim dos 5 ciclos de lavagem ndo havia, aparentemente, nanocapsulas
incorporadas no téxtil (AH = 0,2 J/g). Este resultado deve-se, provavelmente, ao facto de
algum dos produtos de acabamento poder proporcionar uma melhor ancoragem das
nanocapsulas. Relativamente ao téxtil funcionalizado sé com V6K1_12 09 18 sem
lavagem, obteve-se uma entalpia de 7 J/g, contudo apds comparar-se com o téxtil que
sofreu pré-tratamento de HCl, entalpia de 64 J/g, percebeu-se que a ancoragem era mais
eficaz quando o téxtil foi sujeito a hidrélise acida. Ao fim das lavagens, este téxtil
continuou com uma entalpia superior, dando a perceber que a interacao entre as
nanocapsulas e este téxtil € melhor. Uma vez que o pré-tratamento com HCl se revelou
promissor para melhorar a ligacdo das nanocapsulas com PCMs ao téxtil, esta etapa foi

sempre realizada previamente a funcionalizagao do substrato téxtil 100 % algodao.

b) Técnica de funcionalizagdo téxtil

De forma a perceber qual a técnica de funcionalizacdo téxtil que permitia obter
melhores resultados com as diferentes nanocdpsulas, os substratos de 100 % algodao
pré-tratados com HCl foram funcionalizados por trés diferentes tecnologias: a

impregnagao por foulard, o spray coating ultrassénico e a pistola de ar comprimido, nas

42



condicdes referidas no capitulo 3. Todas as amostras foram analisadas por DSC e os

resultados estao demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparagédo das entalpias entre as diferentes tecnologias de funcionalizagdo utilizadas para
as formulagdes de PCMs, V6K1_12_09_18, V6K1_mod5, V6K1_mod5B e V6K1_mod5C

AH (J/g)
Tecnologia de AL . .
. e~ Amostra téxtil Aquecimento Arrefecimento
funcionalizagao
V6K1_mod5 18,4 17,6
V6K1_mod5B 20,9 -19,4
Foulardagem
V6K1_mod5C 21,3 -21,7
V6K1_12 09 _18 19,8 -19,5
V6K1_mod5 n.d. n.d.
Spray coating V6K1_mod5B n.d. n.d.
V6K1_mod5C n.d. n.d.
Pistola de ar V6K1_12_09_18 n.d. n.d.
comprimido - - =

(n.d. ndo detetavel)

Através dos valores de entalpia obtidos, percebeu-se que o método de
foulardagem revelou ser o mais promissor para a incorporacdo das nanocapsulas no
substrato de 100 % algodao. As tecnologias de spray coating e pistola de ar comprimido,
constituiam uma alternativa ao foulard, uma vez que utilizam uma menor quantidade
de solucdo e ndo hd residuos apds a funcionalizacdo das amostras. Todavia, ndo se
obteve sinal no DSC para estas duas tecnologias apds a funcionalizacao. Este resultado
pode ser explicado pela utilizacdo de ultrassons na técnica de spray coating, o que
poderd causar a rutura das nanocapsulas durante a sua aplicacdo no téxtil. No caso da
pistola de ar comprimido nao sdo utilizados ultrassons, mas mesma assim é necessario
aplicar pressdo na pistola para funcionalizar o téxtil, sendo que também neste caso as
nanocdpsulas podem abrir e libertar o principio ativo, ndao sendo por isso possivel

detetar picos de entalpia para o PCM quando o téxtil funcionalizado é analisado por DSC.
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De forma a comprovar a presenga ou auséncia das nanocapsulas, realizou-se
uma analise topografica por MEV, no substrato de algodao. A Figura 23 ilustra, como
exemplo, o téxtil funcionalizado por foulard e spray coating com nanocdpsulas

V6K1_mod5B.

Figura 23 - Imagens de MEV para os substratos de algoddo com V6K1_mod5B funcionalizado por a)

foulard e b) pistola de ar comprimido.

As imagens de MEV vém corroborar os resultados obtidos na andlise por DSC,
uma vez que, é possivel verificar a presenca de aglomerados de nanocapsulas no téxtil
funcionalizado por foulard, revelando uma ancoragem eficaz. Por outro lado, também
veio a ser comprovado a auséncia de nanocapsulas do téxtil funcionalizado por pistola
de ar comprimido.

Os ensaios de otimizacdo do processo de funcionalizacdo téxtil prosseguiram
com a formulacdo V6K1 12 09 18, uma vez que esta formulacdo fornecida estava

disponivel em maior quantidade.

4.1.2. Ensaio de otimizagao do tempo de impregnagao

Este estudo consistiu em aumentar o tempo de impregnacao para 10 minutos
em cada ciclo de foulardagem, estando assim a formulacdo em contacto com o téxtil
durante 20 minutos. Ao aumentar o tempo de impregnacao, pretendia-se promover as

ligacGes entre o téxtil e as nanocapsulas e, assim, aumentar o valor de entalpia do téxtil.

44



Consequentemente, também o desempenho do téxtil ao fim dos 5 ciclos de lavagem
seria melhor.
As amostras foram impregnadas com V6K1_12 09 18 no foulard, submetidas a

5 ciclos de lavagem e os resultados obtidos estdao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparagdo das entalpias das amostras V6K1 12_09_18 com e sem tempo de
contato com o téxtil

AH (J/g)
Amostra téxtil
Aquecimento Arrefecimento
V6K1_12 09 18 19,8 -19,5
Antes
da V6K1_12_09 18
lavagem 64 -64
(20 min)
Apés 5 V6K1_12_09_18 3 -1,8
c';'°s VeK1 12 09 18
€ 18 -18
lavagem (20 min)

Como se pode verificar, o aumento do tempo de interacdo entre a formulacao
V6K1 12_09_18 e o téxtil 100% algodao permitiu uma ancoragem das nanocapsulas mais
eficaz. Para o téxtil sem a condi¢do dos 20 min, os valores de entalpia foram baixos, 19,8
J/g sem lavagem e ap0ds 5 ciclos de lavagem a entalpia diminui drasticamente, para 3 J/g.
Por outro lado, para a amostra téxtil com os 20 min a entalpia obtida foi de 64 J/g sem
lavagem e, mesmo apds os 5 ciclos de lavagem, a entalpia manteve-se alta (18 J/g).

A fim de se verificar a incorporacdo das nanocapsulas V6K1 12-09 com 20 min
recorreu-se a MEV (Figura 24), para analisar o substrato de algoddo antes e depois de 5

ciclos de lavagem .
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Figura 24-Imagens de MEV para o substrato de algoddo apds 20 min de interagdo com
V6K1_12_09_18 em que a) é sem qualquer tipo de lavagem e b) apds 5 ciclos de lavagem.

A andlise por MEV corroborou os resultados obtidos por DSC. Nas imagens do
téxtil que ndo foi submetido a lavagens, observa-se a presenca de aglomerados de
nanocapsulas ao longo das fibras do algod3do; apds os 5 ciclos de lavagem, apesar de
estarem em menor quantidade, continua a ser possivel observar a presenca de
aglomerados de nanocapsulas nas fibras do téxtil.

Os resultados obtidos sugerem que é necessario o aumento do tempo de
interacdo para que se promovam as liga¢cdes entre as nanocdpsulas e téxtil, aumentando
assim a resisténcia da funcionalidade as lavagens.

Apods este estudo, os ensaios seguintes foram sempre realizados considerando a

etapa de dois ciclos de 10 min durante a funcionalizagao do téxtil por foulardagem.

4.1.3. Estudo com agentes de ligacao

De forma a tornar ainda mais eficaz a ancoragem das nanocdapsulas
V6K1 12 09 18 ao substrato de algodao, testou-se a utilizacdo de diversos agentes de
ligacdo, SI, Bl, RC e OX, na concentra¢do de 2,5% w/w, em adicdo ao pré-tratamento
com HCl e ao aumento do tempo de impregnacdo. Os resultados obtidos por DSC estao

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Comparagao das entalpias das amostras funcionalizadas com V6K1 12_09_18 e com os
diversos agentes de ligacao

AH (J/g)

Amostra téxtil

Aquecimento Arrefecimento

V6K1 12 09 18 9,9 -9,7
V6K1_12_09 18 +RC 7,1 -7,2
Antes da lavagem V6K1_12 09_18 + OX 6,3 -6,4
V6K1_12_09 18 +SI 7,8 7,8
V6K1_12_09 18 + BI 2,3 -1,3
V6K1 12 09 18 18 -18
V6K1_12_09 18 +RC 2 -2
Apos 5 ciclos de V6K1_12_09_18 + OX 4,6 4,8
lavagem - - -
V6K1_12_09 18 +SI 5,5 -5,7
V6K1 12 09 18 +BI 2,8 2,8

Apds a andlise dos resultados obtidos, verificou-se que o uso de ligantes, mesmo
tendo estes diferentes propriedades entre si, ndo favoreceram a ancoragem das
nanocapsulas ao téxtil, sendo que os ligantes RC e Bl obtiveram os valores de entalpia
mais baixos apds os 5 ciclos de lavagem (aproximadamente 2 J/g). Estes resultados
podem ser explicados porque durante a sua produgdo as nanocapsulas sdo modificadas
quimicamente com grupos funcionais/reativos, eliminando assim a necessidade da
utilizacdo de ligantes adicionais durante a funcionalizacdo.

Tendo em conta os resultados do téxtil V6K1 12-09 sem ligante na Tabela 7 e
comparando os valores de entalpia do téxtil com V6K1 12-09 da Tabela 6, verificou-se
uma diminuicdo drastica da entalpia no téxtil sem qualquer tipo de lavagem. Este

resultado pode ser devido ao facto de a solugcdo ndo ser estavel ao longo do tempo.
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4.1.4. Avaliagao da performance do téxtil ao longo do tempo

Devido aos resultados obtidos no ensaio anterior, decidiu-se averiguar a
estabilidade ao longo do tempo da solugdo V6K1 12 09 18 apds a sua impregnacao por
foulard (2 ciclos, 10 minutos) no téxtil 100% algoddo pré- tratado com HCI. O téxtil
funcionalizado foi analisado em diferentes momentos: logo apds a funcionalizacdoe 2 e
3 meses apods a funcionalizacdo. Os valores de entalpia obtidos para o téxtil ndo lavado,

estao representados na Tabela 8.

Tabela 8 - Comparagdo das entalpias da amostra V6K1 12_09_18 ao longo do tempo

AH (J/g)
Analise no DSC
Aquecimento Arrefecimento
Apos a funcionalizagao 64 -64
2 meses 68 -68
3 meses 68 -68

Através da analise dos resultados, percebe-se que a performance do téxtil ao
longo do tempo se mantém, uma vez que a entalpia é praticamente igual (68 J/g). Sendo
assim, este estudo permitiu concluir que a solucao apds ser impregnada no téxtil é
estavel.

Uma possivel explicacdo para discrepancia dos valores de entalpia entre a Tabela
6 e Tabela 7 para a amostra V6K1 12_09 18, é que talvez a prépria formulacdo va
perdendo estabilidade com o passar do tempo ja que a formulacdo tem etanol na sua
constituicdo e as nanocdpsulas sdo formadas por um composto que é soluvel neste

solvente.
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4.1.5. Desempenho dos téxteis funcionalizados

Apesar de as nanocapsulas V6K1_12 09_18 terem demonstrado bons resultados
nos ensaios anteriores, durante a sua producdo sao utilizados compostos toxicos tanto
para o meio ambiente como para a saude humana. Posto isto, duas novas formulagées
de nanocdpsulas com PCMs foram incluidas no presente estudo, nomeadamente
V6K1_CENTI_B (evaporada) e V6K1_CENTI_C (ndo evaporada). A primeira é uma
dispersdo que passou por uma etapa de evaporacdo, de forma a concentrar as
nanocapsulas na formulacdo, ao contrario da segunda que ndo foi evaporada. De realcar
que ambas as formulag¢des sdo mais sustentdveis do que a formula¢do V6K1_12 09 18.

Desta forma, dois substratos de algoddo previamente tratados com HCl foram
impregnados com V6K1_CENTI_B (evaporada) e V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) por
foulardagem, durante dois ciclos de 10 minutos. Apds as lavagens, os substratos foram

analisados por DSC e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Comparagdo das entalpias das amostras V6K1_CENTI_B (evaporada) e V6K1_CENTI_C (ndo
evaporada) antes e apds 5 ciclos de lavagem

AH (J/g)
Amostra téxtil Aquecimento Arrefecimento
V6K1_CENTI_B
50 -50
Antes da (evaporada)
lavagem .
V6K1_CENTI_C (n3o 20 20
evaporada)
V6K1_CENTI_B
o . _ 17 -17
Apos 5 (evaporada)
ciclos de
lavagem V6K1_CENTI_C (ndo 14 1
evaporada)

Ao comparar-se as entalpias das nanocapsulas mais sustentaveis, é observavel

gue sem efetuar lavagens a V6K1_CENTI_B (evaporada) apresenta um valor de entalpia
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superior (AH= 50 J/g) a V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) (AH= 20 J/g). Este resultado é
plausivel, visto que as nanocapsulas que sofreram o processo de evaporagao estao mais
concentradas na formulacdo. Contudo, apds os 5 ciclos de lavagem, a entalpia das
nanocapsulas é semelhante, a V6K1_CENTI_B apresenta um valor de entalpia de 17 J/g
e V6K1_CENTI_C de 14 J/g. Ou seja, apesar da formulag¢do V6K1_CENTI_C comegar com
uma entalpia baixa, ao longo das lavagens vai mantendo esta entalpia, enquanto a
V6K1_CENTI_B tem uma diminuicdo drastica da concentracao de nanocapsulas.

As micrografias da Figura 25 e Figura 26 comprovam os resultados obtidos pela

tecnologia de DSC.

Figura 25- Imagens de MEV para o substrato de algoddo com V6K1_CENTI_B (evaporada) em que a) é
sem qualquer tipo de lavagem e b) apds 5 ciclos de lavagem.

Figura 26-Imagens de MEV para o substrato de algoddo com V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) em
que a) é sem qualquer tipo de lavagem e b) apds 5 ciclos de lavagem.
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As imagens de MEV, tanto para o substrato de algoddao com V6K1_CENTI_C (ndo
evaporada) comoparao  substrato de algodao  com V6K1_CENTI_B
(evaporada), permitiram observar  a presenca de aglomerados de  nanocdpsulas na
superficie das fibras e uma espécie de “filme” ao longo das mesmas. Apesar de nao ter
sido possivel chegar a uma conclusdo sobre este “filme” presente nas fibras, julga-se
que a sua presenca estara relacionada com o excesso de polimero que nao terd reagido
durante a sintese das nanocdapsulas.

Apds os 5 ciclos de lavagem, observa-se uma concentra¢ao de nanocdpsulas
inferior, visto que as amostras sofrerem sucessivas lavagens e as nanocapsulas que se
encontravam em excesso ou as que ndo ficaram ancoradas de forma eficaz, foram
eliminadas. Apesar desta diminuicdo, ainda é possivel observar-se aglomerados de
nanocapsulas, tanto de V6K1_CENTI_B (evaporada) como V6K1 _CENTI_C (ndo
evaporada) nas fibras do substrato téxtil, tal como foi comprovado pelas entalpias do
DSC.

De forma a avaliar o desempenho dos téxteis quanto as propriedades de
conforto térmico, realizou-se um estudo com a camara térmica, utilizando um substrato
de algod3do nao tratado como controlo. Os téxteis funcionalizados com V6K1_CENTI_B
(evaporada) e V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) foram, primeiramente, aquecidos
através de uma fonte de radiacdo IV e os dados em tempo real foram recolhidos (Figura
20). Posteriormente, a lampada foi desligada e o processo de arrefecimento foi iniciado,
estando os resultados apresentados na Figura 27 e Figura 29.

Na Figura 28 e Figura 30 encontram-se exemplos de imagens térmicas obtidas
durante a etapa de aquecimento e de arrefecimento, respetivamente, dos téxteis

funcionalizados com PCMs.
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controlo

Figura 27-Avaliacdo do desempenho de conforto térmico dos téxteis funcionalizados, através do ensaio
da camara térmica. Medi¢do da temperatura ao longo do tempo durante o aquecimento.

Figura 28-Imagens térmicas das amostras ao longo do aquecimento devido a uma fonte de radiagao
IV em que a) controlo, b) V6K1_CENTI_B (evaporada) e c) V6K1_CENTI_C (ndo evaporada).
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Figura 29 - Avaliacdo do desempenho de conforto térmico dos téxteis funcionalizados, através do ensaio
da camara térmica. Medicdao da temperatura ao longo do tempo durante o arrefecimento.

Figura 30- Imagens térmicas das amostras ao longo do arrefecimento devido a uma fonte de radia¢do IV
em que a) controlo, b) V6K1_CENTI_B (evaporada) e c) V6K1_CENTI_C (ndo evaporada).

Como se pode verificar pelas imagens anteriores, os téxteis tratados com as
nanocapsulas contendo materiais de mudanga de fase conseguem retardar o
aquecimento e o arrefecimento em comparagdao com a amostra nao funcionalizada. Os
téxteis conseguem retardar o aguecimento porque armazenam calor latente durante a

mudanca de fase do estado sélido para o estado liquido. Durante o arrefecimento, esse
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mesmo calor latente é libertado quando ocorre novamente uma mudancga de fase, do
estado liquido para o sdlido, retardando o processo de arrefecimento (Figura 4).

Através da andlise dos resultados, verificou-se que as amostras com e sem
funcionalizagdo atingiam temperaturas superficiais diferentes apds igual tempo de
exposicdo a fonte de irradiacdo. Em relacdo ao aquecimento das amostras, estas
apresentam temperaturas semelhantes até aos 100 s, aproximadamente 30 °C. Porém,
ao fim de 140 s observa-se que a amostra V6K1_CENTI_B e o controlo atingem
praticamente a mesma temperatura, 37 °C, enquanto que a amostra V6K1_CENTI_C
apresenta uma temperatura inferior, 35 °C. Apds o arrefecimento (1050 s), as amostras
funcionalizadas atingem uma temperatura de 24 °C, enquanto que a amostra controlo
apresenta uma temperatura inferior, de 23°C. Assim, a analise dos resultados obtidos
permitiu concluir que a formulacdo V6K1 _CENTI_C (ndo evaporada) tem maior
capacidade de armazenar energia em relagdo a formulacdo V6K1_CENTI_B, pelo que o
passo da concentracdo das nanocapsulas por evaporacdo nao é necessario para alcancar
um bom desempenho no substrato téxtil, tornando o processo mais industrializavel,
reduzindo o gasto de energia e a formacao de residuos, bem como os custos associados.
Adicionalmente, é possivel concluir que a funcionalizagdo com as particulas
V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) permite obter téxteis que podem funcionar como
barreira térmica e, como tal, promovem o conforto térmico do utilizador.

Verificou-se assim, que a formulacdo V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) foi a mais
promissora por ser a mais sustentdvel (ndo necessita da etapa de evaporacdo) para
funcionalizar téxteis de algodao com propriedades de conforto térmico. Tendo em
consideracdo que o valor de entalpia ao fim de 5 Ciclos de lavagem foi superior a 3 J/g,
(AH = 14 )/g), valor minimo estipulado para que haja o minimo de conforto térmico, é

possivel constatar que as amostras funcionalizadas cumpriram o requisito proposto.
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4.2. Téxteis com atividade antibacteriana e antioxidante

De forma a obter-se téxteis com propriedades antibacterianas e antioxidantes
utilizou-se as nanocdpsulas 0Z-81, sendo um dleo essencial o seu principio ativo. A
funcionalizagado téxtil foi realizada por impregnac¢do, com recurso ao foulard, tendo sido

selecionado o algoddao como substrato.

4.2.1. Avaliagao da influéncia no método Acid orange

Para além do estudo da ancoragem dos nanomateriais aos téxteis, averiguou-se
a possivel influéncia dos constituintes da formulagdo OZ-81 no método de quantificacdo
Acid orange. Para isso, foram preparados téxteis de algoddo com os diferentes
compostos que constituem a formulacdo de nanocdpsulas, nas respetivas
concentragdes. Posteriormente, os téxteis foram lavados e analisados pelo método Acid

orange. A Figura 31 demonstra os resultados obtidos, antes e apds 5 ciclos de lavagem.

1,2
1,0

0,8

AABS/ g textil

0,4

0,2 I

0,0

I

0z-81@CO Controlo@CO OE@CO Acido citrico@CO Propanediol@CO

Sem lavagem Ap0s 5 ciclos de lavagem

Figura 31 - Influéncia dos constituintes da formulagdo OZ-81 no método de analise Acid orange.

Ao interpretar o grafico anterior verifica-se que o composto acido citrico
influencia significativamente a medicao por Acid orange, uma vez que o valor obtido de
A Abs/g téxtil é de 0,62+ 0,02 ao invés de ser zero, como é o caso das amostras controlo

e propanediol. O principio ativo (OE@CO) também influencia o método de andlise,
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embora o valor de A Abs/g téxtil seja inferior (0,17+ 0,05). Apds os 5 ciclos de lavagem,
nenhum dos compostos da formulagdao 0Z-81 é detetado pelo método Acid orange, a
excecdo dos grupos amina presentes nas nanocapsulas OZ-81, como seria expectdvel.
Adicionalmente averigua-se também pela Figura 31 que a amostra 0Z-81@CO
possui solidez a lavagem, uma vez que a A Abs/g téxtil diminui apenas 13%, apds 5 ciclos
de lavagem. No entanto, decidiu-se otimizar o processo de ligacao das nanocapsulas OZ-
81 aos téxteis, com recurso a agentes de ligacdo, de forma a melhorar a ancoragem e
consequentemente a solidez a lavagem das mesmas. Do mesmo modo, avaliou-se a
possivel influéncia dos ligantes no método de quantificacdo Acid orange. Os téxteis de
algodao foram impregnados apenas com os ligantes Sl, Bl, RC e OX a 2,5% w/w, foram
lavados e analisados pelo método Acid orange. A Figura 32 demonstra os resultados

obtidos, antes e apds as lavagens.

1,2
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= == =
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BI@CO SI@CO RC@CO OX@Co

Sem lavagem Apo6s 1 ciclo de lavagem Ap0s 5 ciclos de lavagem

Figura 32 - Influéncia dos agentes de ligacdo no método Acid orange.

Pela anilise da figura anterior, verifica-se que todos os agentes de ligacdo
influenciam o método quando a amostra em estudo nao foi sujeita a nenhum ciclo de
lavagem. Por sua vez, os ligantes SI e OX apds os 5 ciclos deixam de ter qualquer
influéncia no método Acid orange, enquanto que os agentes de ligacdo Bl e RC,
continuam a influenciar o método, mesmo apds os 5 ciclos de lavagem, sendo que o BI

apresenta a maior A ABS/g téxtil (0,2+ 0,01).
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4.2.2. Avaliagao da solidez a lavagem das nanocapsulas OZ-81 presentes nos
téxteis

Apesar dos ligantes Bl e RC influenciarem o método, os mesmos foram incluidos
no ensaio de avaliacdo da solidez das nanocapsulas 0Z-81 a lavagem, com o objetivo de
se otimizar o processo de funcionalizagdo e de se encontrar o melhor procedimento de
incorporagdo das nanocapsulas na amostra téxtil. Assim, os téxteis 100% algodao foram
impregnados por foulard com esta formulagao, sem ligante, e com os quatro agentes de
ligacdo a 2,5% w/w: BI, SI, RC e OX. A Figura 33 mostra os resultados obtidos (A Abs/g

téxtil) para todas as amostras, antes e apds 1 e 5 ciclos de lavagem.
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0z-81 + BI@CO 0z-81 +SI@CO 0z-81 + RC@CO 0Z-81 + OX@CO 0Z-81@CO
Sem lavagem Apos 1 ciclo de lavagem Ap0s 5 ciclos de lavagem

Figura 33 - Avaliacdo da solidez a lavagem dos téxteis funcionalizados com 0Z-81, na auséncia e na
presenca dos diferentes agentes de ligagdo.

Como se pode verificar, os substratos téxteis apresentam bons resultados de
solidez das nanocdpsulas apds 5 ciclos de lavagem, mesmo para a amostra sem ligante
(0Z-81@CO). De realgar que os valores de A Abs/g téxtil aumentam apds 1 ciclo de
lavagem, sobretudo nas amostras 0Z-81+BI@CO, 0Z-81+SI@CO e 0Z-81+RC@CO.
Como ja referido anteriormente, isto deve-se ao facto de os agentes de ligacdo
influenciarem o método quando ndo sdo submetidos a lavagem (Figura 32). Através
deste método, e apds 5 lavagens, verifica-se uma diminuicdo da quantidade de
nanocapsulas de base proteica presentes nos substratos de algoddo, a excecdo da

amostra 0Z-81+RC@CO, que manteve o valor de A Abs/g téxtil (0,83+0,02). A amostra
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0Z-81@CO apresentou uma ancoragem eficaz, mesmo sem ligante, que se deve, muito
provavelmente, a presenga do acido citrico na constituicdao das nanocapsulas. De facto,
segundo Lu e Yang, o acido citrico constitui uma alternativa aos agentes de reticulacao,
sendo mais econdmico e ecoldgico para o meio ambiente e saide humana (Lu & Yang,
1999). Ha diferentes mecanismos para explicar a reacdo de reticulacdo entre a celulose
e o acido citrico, por exemplo, De Cuadro et al., através do FTIR observaram a formagao
de ligacGes éster entre o acido citrico, o PEG e a celulose. Também Xie et al., afirmaram
que quando o acido citrico é aquecido, desidrata-se e forma um anidrido ciclico, que
reage com a celulose através dos grupos carboxilicos (Xie et al., 2006).

No sentido de otimizar o processo de ligacdo das nanocapsulas OZ-81 aos
substratos e, uma vez que a amostra funcionalizada com o ligante Bl foi a que teve o
pior desempenho relativamente a solidez a lavagem, e o agente de ligacdo Sl provocou
muitos manchamentos no téxtil de algodao, o estudo prossegui apenas com os ligantes
RC e OX. Desta forma, realizou-se uma andlise por MEV, no substrato de algoddo ndo
funcionalizado, nas amostras téxteis funcionalizadas com os dois ligantes selecionados
e na amostra funcionalizada sem agente de ligacdo, antes e apds as vdrias lavagens

(Figura 34).
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Figura 34-Imagens de MEV para os substratos de algoddo a) controlo sem lavagem; b) controlo apds 5
ciclos de lavagem; c) 0Z-81 sem lavagem; d) OZ-81 apés 5 ciclos de lavagem; e) 0Z-81+ RC sem
lavagem; f) OZ-81+ RC apds 5 ciclos de lavagem; g) 0Z-81+ OX sem lavagem.
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As imagens de MEV vém corroborar os resultados obtidos na analise de Acid
orange, uma vez que, é possivel verificar a presenca dos nanomateriais nos téxteis
funcionalizados, antes e apds as sucessivas lavagens, revelando uma ancoragem eficaz.
Observa-se ainda que estes nanomateriais se apresentam na forma de aglomerados de
nanocapsulas e a existéncia de uma espécie de “filme” ao longo das fibras, tal como se
observou para os téxteis com propriedades de conforto térmico. Contudo verifica-se
uma diminuicdo das nanocdpsulas 0Z-81 ao fim dos 5 ciclos de lavagem, pois durante as
lavagens ha perdas de nanocapsulas que estdo em excesso e, das que nado ficaram bem
ancoradas ao substrato téxtil.

Dado que o estudo anterior foi promissor, decidiu-se prolongar a avaliagdo da
solidez das nanocdpsulas 0Z-81 até 10 ciclos de lavagem. Assim, os substratos foram
novamente impregnados, na auséncia e na presenca dos melhores agentes de ligacdo
(OX e RC) a 2,5% w/w. Apds as amostras terem sido submetidas as vdrias lavagens
sucessivas, as mesmas foram analisadas pelo método expedito Acid orange e os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35- Avaliagdo da solidez a lavagem (até 10 ciclos de lavagem) dos téxteis funcionalizados com OZ-
81, na auséncia e na presenca de agentes de ligagao.

Pela analise da figura anterior, é possivel verificar que todos os téxteis
funcionalizados apresentam bons resultados no que diz respeito a solidez dos
nanomateriais a lavagem, apresentando um valor de A Abs/g téxtil proximo de 0,4+0,01,

apé6s 10 ciclos de lavagem. E igualmente notério o decréscimo significativo em

60



compara¢dao com os valores obtidos previamente a lavagem. De forma a tornar a
ancoragem dos nanomateriais nos téxteis mais eficaz ao longo das lavagens, poder-se-
ia aplicar um pré-tratamento aos téxteis, por exemplo por plasma para ativar a sua
superficie, ou realizar uma lavagem de menor duragdao ou com um detergente mais
delicado. Carmo, estudou a influéncia de amostras tratadas por plasma e avaliou a sua
solidez a lavagem (ciclos de 30 min a 60°C). Os resultados permitiam concluir que, as
amostras que sofreram tratamento previamente com plasma obtiveram melhor adesao
e, as microcapsulas mantiveram-se mais fixas, apds os 5 e os 10 ciclos de lavagens em
comparacdo as amostras sem pré-tratamento. Além de ter menores quantidades de
microcdpsulas na amostra inicial, também houve maior perda, apds 10 ciclos de
lavagem, o que representa uma perda de 72,73% (Carmo, 2016).

Realca-se novamente o bom desempenho da amostra funcionalizada sem o
agente de ligacdo, reforcando o papel essencial do acido citrico no processo de
ancoragem. De notar ainda que apds 5 ciclos de lavagem, os valores de A Abs/g téxtil
obtidos para todas as amostras foram inferiores (menos 25%) relativamente aos obtidos
no primeiro ensaio (Figura 33). Esta variacdo de A Abs/g téxtil pode ser devido a
utilizacdo de formulagbes provenientes de diferentes lotes no processo de
funcionalizacdo.

De forma a comprovar a presenca das nanocapsulas OZ-81 nos substratos de
algodao, apds 10 lavagens, uma andlise de MEV foi efetuada. A figura seguinte ilustra as

micrografias obtidas para a amostra téxtil 0Z-81@CO.

Figura 36 - Imagens de MEV para os substratos de algoddo: a) 0Z-81 sem lavagem; b) 0Z-81 apds 10
ciclos de lavagem.
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As imagens anteriores de MEV, Figura 36, vieram comprovar os resultados
obtidos pelo método de Acid orange, sendo possivel observar a existéncia de
aglomerados de nanocapsulas ao longo das fibras. Apds os 10 ciclos de lavagem, ha
uma diminui¢do da concentragdo de nanocdpsulas, tal como ja foi observado no

método de Acid orange.

4.2.3. Avaliagao das funcionalidades dos téxteis com 0Z-81

Uma vez comprovada, pelo método Acid orange e por MEV, a presenca das
nanocapsulas 0Z-81 no téxtil apds sucessivas lavagens, os téxteis funcionalizados (OZ-
81@CO, 0Z-81+RC@CO e 0Z-81+OX@CO) foram avaliados em relagdo as suas
propriedades antibacterianas e antioxidantes, antes e apos ciclos de lavagem.

Como descrito no capitulo 3, as amostras téxteis impregnadas por foulard e
lavadas foram enviadas para um laboratério externo e certificado (CITEVE), de modo a
avaliarem a atividade antibacteriana pela norma ISO 20743:2013 (Figura 37) A bactéria
selecionada foi a S. aureus, uma espécie que, apesar de fazer parte da microflora
humana, pode provocar infe¢des graves. Adicionalmente, devido a sua enorme
capacidade de adaptac¢do e resisténcia, tornou-se uma grande preocupagdo para os
hospitais e para a comunidade (Santos et al., 2007).

De forma a avaliar a influéncia dos constituintes da formulacao 0Z-81 no método
de avaliacdo da atividade antibacteriana, diferentes téxteis foram preparados e
analisados, nomeadamente OE@CO, propanediol@CO, acido citrico@CO e ZEIN@CO.
Os resultados obtidos (apenas mostrados para o OE@CO) permitiram verificar que estes
constituintes ndo possuem atividade antibacteriana apds 5 ciclos de lavagem, uma vez
que os valores obtidos foram inferiores a 2 (Tabela 3) e, como tal, ndo influenciam a

analise dos resultados obtidos para os téxteis funcionalizados com a formulacdo 0Z-81.
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Atividade Antimicrobiana
w

Controlo@CO 0Z81@CO OX@CO 0Z81+OX@CO RC@CO  0OZ81+RC@CO OE@CO

Sem lavagem Ap0s 5 ciclos de lavagem

Figura 37- Avaliagdo da solidez a lavagem da atividade antibacteriana dos téxteis funcionalizados com
0z-81.

Através da Figura 37, é possivel averiguar que todas as amostras, a exce¢do do
téxtil controlo@CO, apresentam atividade antibacteriana forte, mesmo apds 5 ciclos de
lavagem, o que ja era de esperar ja que os resultados obtidos por Acid orange e MEV
indicavam uma boa solidez das nanocdpsulas a lavagem. As amostras 0Z-81+ OX@CO e
0Z-81+ RC@CO exibem valores de atividade superiores a 5, apds lavagens, o que se deve
principalmente a influéncia dos ligantes, como é possivel observar pelos valores obtidos
para os téxteis impregnados apenas com OX e RC a 2,5% w/w. De facto, Gorman et al.,
demonstram que o RC é utilizado como desinfetante e esterilizante quimico em
hospitais devido a sua ampla e rdpida gama de atividade antimicrobiana e, segundo Bang
et al., também o OX exibe as mesmas capacidades que o RC (Bang et al., 2007; Gorman
et al., 1979). Adicionalmente, Choi et al. comprovaram que os ligantes OX e RC se ligam
com eficacia ao algoddo (Choi et al., 1999), justificando-se assim que os téxteis
funcionalizados com estes compostos apresentem atividade antimicrobiana mesmo
apos os 5 ciclos de lavagem.

Ainda assim, os resultados obtidos foram satisfatérios, uma vez que a amostra
sem ligante possui igualmente atividade forte, apds 5 ciclos de lavagem. Como referido
anteriormente, o facto de o acido citrico ajudar na ancoragem ao téxtil, permite que ndo
seja necessario o uso de agentes de ligacdo, o que torna o processo de funcionalizagdo
mais eco-friendly. De realcar ainda que o facto de o principio ativo estar encapsulado,
permitiu um aumento significativo da atividade antibacteriana (4,164) do téxtil, apos 5

ciclos, quando comparado com o téxtil impregnado com o éleo essencial livre (0,744).
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Segundo Gongalves et al., os 6leos essenciais apresentam alta volatilidade e através da
sua encapsulagcdao hd uma formagdao de uma barreira fisica que pode proteger o
composto encapsulado das condicdes do meio, como por exemplo, das lavagens
(Gongalves et al., 2017). Também Silva, afirmou que a encapsulagao permite aumentar
a eficacia terapéutica, biodisponibilidade e estabilidade quimica e fisica dos compostos
em geral (Silva, 2016).

A atividade antioxidante do téxtil 0Z-81@CO, bem como a sua solidez a lavagem,

foi testada pelo método ABTS. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 38.
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Figura 38 - Avaliacdo da solidez a lavagem da atividade antioxidante dos téxteis funcionalizados com OZ-
81.

Apds a andlise do grafico anterior, verifica-se que a amostra téxtil 0Z-81@CO
possui atividade antioxidante, mesmo apds 5 ciclos de lavagem (90 + 0,56 %). Contudo,
apos 10 ciclos, esta decresce significativamente para um valor de 23 + 3,50 %. De notar
ainda que como o téxtil 100 % algodao afeta o método de analise ABTS, previamente a
lavagem e apds 5 ciclos, os valores obtidos de atividade antioxidante para a amostra OZ-
81@CO tém a contribuicdo desta influéncia.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a formulacdo utilizada ao longo
deste estudo é promissora para funcionalizar téxteis de algoddo com propriedades
antimicrobianas e antioxidantes. Os téxteis com propriedades antimicrobianas

abrangem diversas areas, tais como a producdo de téxteis-lar, vestuario para a pratica
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de desporto e aplicagdes na area da saude, através da producdo de téxteis que estdo em
contato com os pacientes (pijamas, batas e lengdis), ou com as equipas médicas (batas
e mascaras) (Silva, 2018; Teixeira, 2015).Por sua vez, os téxteis antioxidantes
proporcionam o cuidado da pele através do combate ao envelhecimento, melhorando
a firmeza e a elasticidade da pele e, consequentemente reduzindo a aparéncia de linhas
finas e rugas (Ghaheh et al., 2017). A combinag¢do destas propriedades num Unico téxtil,

confere imensas vantagens ao utilizador.
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5. Conclusao e perspetivas futuras

Este trabalho teve como principal objetivo a avaliacdo da ancoragem de
nanomateriais em substratos téxteis. Para isto foram considerados dois tipos de
nanocapsulas com diferentes principios ativos, PCM e 6leo essencial, e foram otimizadas
as condicOes para promover a sua ancoragem em substratos téxteis 100 % algodao.

Relativamente aos téxteis funcionalizados com nanocapsulas contendo PCMs,
verificou-se que a tecnologia de foulardagem revelou ser a mais adequada para a
incorporacao dos principios ativos nos substratos téxteis. Foi igualmente verificado que
o uso de agentes de ligacdo ndo era necessario, sendo a modificagdo quimica com
grupos funcionais/reativos realizada na superficie das nanocapsulas suficiente para
assegurar a sua ancoragem ao téxtil. Todavia, foi fundamental a realizacdo de um pré-
tratamento ao substrato de algodao com HCl e aumentar o tempo de contacto entre as
nanocapsulas e o téxtil (para 20 minutos) de forma a promover a ancoragem.

Apesar de se terem obtido resultados promissores com as nanocapsulas V6K1
12_09 18, durante a sua producdo sdo utilizados compostos tdxicos tanto para o meio
ambiente como para a saude humana, tendo sido estudadas duas novas formula¢des
V6K1_CENTI_B (evaporada) e V6K1_CENTI_C (ndo evaporada) tendo em vista a
utilizacdo de nanocdpsulas mais sustentaveis. Apesar de ambas as solugdes
apresentarem uma entalpia semelhante apds 5 ciclos de lavagem, com o auxilio da
camara térmica percebeu-se que as nanocapsulas V6K1_CENTI_C tém maior capacidade
de armazenar energia em relagdo a formulacao V6K1_CENTI_B, pelo que o passo da
concentracdo das nanocapsulas por evaporacdo ndo é necessario para alcancar um bom
desempenho no substrato téxtil, tornando o processo mais industrializavel, reduzindo o
gasto de energia e a formacdo de residuos, bem como os custos associados.

No que diz respeito aos téxteis com propriedades antibacteriana e antioxidante,
as nanocdapsulas de 0Z-81 apresentaram solidez até 10 ciclos de lavagem, como
comprovado por MEV e pelo método de Acid orange. Os resultados obtidos para a
amostra 0Z-81@CO (A Abs/g téxtil de 0,4+0,01) foram bastante promissores, uma vez
gue o téxtil apresentou durabilidade a lavagem mesmo sem a utilizacdo de agentes de
ligacdo, o que se deve provavelmente a presenca do acido citrico na formulagdo das

nanocapsulas que melhorou a ancoragem ao substrato de algodao.
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As amostras téxteis funcionalizadas com a formulagdao 0Z-81 foram submetidas
a ensaios microbiolégicos normativos para a determinagao da atividade antibacteriana
(S. aureus) e os resultados revelaram que todas as amostras funcionalizadas, incluindo
o téxtil funcionalizado sem ligante, apresentaram atividade antibacteriana forte, mesmo
apos os 5 ciclos de lavagem. A atividade antioxidante da amostra 0Z-81@CO, segundo
o método de ABTS, foi igualmente avaliada e os resultados demonstraram que a amostra
téxtil possui atividade antioxidante, mesmo apds 5 ciclos de lavagem (90 + 0,56%).

Em suma, as nanocapsulas testadas apresentaram boa solidez a lavagem, o que
indica que a sua ancoragem ao téxtil foi eficaz. Assim, estas nanocdpsulas podem ser
usadas na preparacao de téxteis de primeira camada com propriedades de conforto
térmico, antibacteriana e antioxidante, com durabilidade a alguns ciclos de lavagem.

No entanto, a ancoragem destes nanomateriais aos substratos téxteis pode ser
melhorada de forma a aumentar a resisténcia das funcionalidades as lavagens. Com este
intuito, apresentam-se de seguida algumas recomendacdes que podem ser importantes
para trabalhos futuros.

No que concerne a durabilidade das funcionalidades de conforto térmico,
antibacteriano e antioxidante presentes nos téxteis, a avaliagdo poderia compreender
mais ciclos de lavagem ou até ciclos de abrasdo para possibilitar a avaliacdo da
resisténcia mecanica dos téxteis funcionalizados. Adicionalmente, de modo a otimizar a
ancoragem das nanocdpsulas V6K1 aos substratos, um pré-tratamento com 3acido
citrico, em vez do HCl, tornaria o processo mais industrializavel e mais sustentdvel. Por
outro lado, um pré-tratamento por plasma poderia melhorar a ligagdo e,
consequentemente, a solidez das nanocapsulas V6K1 ou OZ-81 aos substratos de
algoddo. Seria ainda relevante estudar a estabilidade da formulacdo V6K1_CENTI_C no
téxtil através da avaliacdo da sua performance ao longo do tempo.

Com o intuito de tornar o processo de aplicacdo das nanocapsulas mais
industrializavel, diminuindo os custos associados, podera também considerar-se uma
diluicao das formulagdes V6K1 ou 0Z-81 sendo, no entanto necessdrio avaliar se esta
diminuicdo da concentracdo de nanocapsulas poderd comprometer a funcionalidade e

a durabilidade do téxtil.
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Poder-se-ia testar a incorporagdo das nanocapsulas utilizadas em outros tipos de
substratos téxteis, como é o caso da poliamida, para artigos de desporto exibirem

propriedades antimicrobiana e antioxidante e de conforto térmico.
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