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Resumo

Atualmente os equipamentos de protecdo pessoal, apenas permitem a repeléncia dos

agentes nocivos, sendo para tal necessario a obtencao de equipamentos com uma protecao ativa.

A nanotecnologia foi considerada uma revolucdo cientifica, visto que promoveu o
aparecimento de novos produtos, tais como os téxteis multifuncionais, quando incorporados com
esta tecnologia. Desse modo, os téxteis multifuncionais evidenciam distintas propriedades
nomeadamente, protecdo ultravioleta (UV), atividade antibacteriana, atividade foto catalitica,
repeléncia a 6leos/agua, condutividade elétrica e aumento das propriedades mecanicas. As
nanoparticulas s@o muito utilizadas na multifuncionalizacao dos materiais téxteis devido as suas
caracteristicas inerentes, como elevada area superficial, a dimensao a nanoescala e a propriedade

de nao aumentar o peso dos téxteis.

Posto isto, o objetivo deste trabalho focou-se primeiramente na funcionalizacdo de fitas de
100% poliéster (PES) e 100% algodao (CO) com nanoparticulas (NPs) de prata (Ag), dioxido de
titanio (TiO,), e nanoplatelets de grafeno (GNPs) de forma a promover as seguintes
funcionalidades: atividade antibacteriana e condutividade elétrica. Posteriormente as
impregnacdes, 0s ensaios de caracterizacdo dos materiais que foram efetuados, utilizando as
técnicas de caraterizacdo disponiveis, nomeadamente: espetroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier com reflexdo total atenuada (ATR-FTIR), microscopia eletrénica de
varrimento (FESEM), espectroscopia de refletancia difusa do estado fundamental (GSDR) e

técnicas termogravimétricas (TGA).

Apos varias reunides com a empresa, decidiu-se que o principal foco do trabalho seria a
funcionalizacéo de fitas téxteis de 100% PES e 100% polipropileno (PP) com as nanoplatelets de
grafeno (GNPs) e as formulacdes fornecidas pela empresa, nomeadamente o Pernamul (P) e o
Tecnivil (T). Deste modo, foram efetuados os mesmos ensaios de caraterizacdo, sendo que as
propriedades avaliadas nestas amostras desenvolvidas foram atividade antimicrobiana, a e
propriedades elétricas. Neste caso foi avaliado a durabilidade destes nanomateriais nas fitas téxteis
de poliéster visto que se pretende que este produto seja comercializado, sendo a resisténcia a

lavagem um fator preponderante para avaliar a eficacia das GNPs.

Palavras-chave: equipamentos de protecdo, fitas téxteis, téxteis multifuncionais, nanoparticulas.



Abstract

Nowadays, personal protective equipments only allow the repelling effect of harmful

agents, making it necessary to develop equipment with active protection.

Nanotechnology was considered a pioneer development within textile engineering as it
promoted the creation of new products, such as multifunctional textiles with distinct functions.
Thereby the nanoparticles are widely used in textile materials due to their multifunctional uses due
to their inherent properties, like high surface area, nanoscale dimension, and lightweight materials.
These properties, confer to textiles many functionalities such as, ultraviolet protection, antibacterial
activity, photocatalytic activity, oil and water repellence, electrical conductivity and an increased on

the mechanical properties.

Therefore, the focus of this project is the development of multifunctional tapes of 100%
cotton and 100% polyester by the incorporation of NPs Ag, TiO, and GNPs making it possible to
improve several functionalities, for example: antibacterial properties and electrical conductivity. The
next step will be the analysis of samples using techniques such as Attenuated Total Reflectance-
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR), field emission scanning electronic microscopy

(FESEM), ground-state diffuse reflectance (GSDR) and thermogravimetric analysis (TGA).

After several meetings with the company, the main goal of the project was to functionalize
only tapes of 100% polyester and 100% polypropylene with the GNPs, and with the products
supplied by the company such as Pernamul and Tecnivil. Thereby the techniques of analysis used
were the same, and the properties evaluated were antibacterial activity and electrical properties.
The polyester tapes functionalized with the GNPs, will be commercialized in the future and it is

important to evaluate the durability of the GNPs to predict their effectiveness.

Keywords: multifunctional textiles, nanoparticles, personal protective equipment, textile tapes.
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1.Introducéo

1.1. Enquadramento

Na atualidade o principal objetivo do uso do vestuario nao se concentra apenas na
protecdo do corpo do utilizador, mas também na gestdo da temperatura corporal e no conforto
termofisiolégico. Para além disso, e devido aos ultimos desenvolvimentos cientificos e tecnologicos
na area téxtil, o vestuario pode conter propriedades funcionais de forma a responder a distintos
estimulos externos. De facto, a inovacao na industria téxtil nas ultimas décadas advém do
desenvolvimento de estruturas fibrosas multifuncionais através da incorporacao de nano

estruturas, pela funcionalizacdo dos mesmos. (Jadoun, Verma, & Arif, 2020).

Aintroducdo da nanotecnologia na industria téxtil foi considerada uma revolucao cientifica,
uma vez que esta tecnologia permitiu que novos produtos emergissem. O desenvolvimento de
téxteis inteligentes e multifuncionais através da integracao de NPs nos materiais téxteis, tem tido
uma importancia significativa. As NPs neste ponto de aplicacao sao comumente aplicadas, devido
a sua elevada area superficial, ao seu tamanho nanomeétrico, similaridade dimensional com a
radiacao visivel e ultra violeta e baixo peso (Mishra & Militky, 2019), que permite a funcionalizacdo
dos materiais téxteis conferindo diversas propriedades, como por exemplo a autolimpeza,
decomposicdo de agentes quimicos e atividade antimicrobiana (Joshi, Mangala; Adak, Bapan;,

2019).

Posto isto, o desenvolvimento de equipamentos de protecédo individual, sdo a barreira
protetora que impede que agentes nocivos, como os agentes quimicos e bioldgicos proliferem para
o interior do corpo ou se mantenham a superficie da pele. Tendo em conta a influéncia que estes
agentes podem ter no quotidiano da populacdo mundial, é necessario o desenvolvimento de
equipamentos de protecdo individual eficazes, que ndo sejam apenas passivos (repeléncia dos
agentes) mas que atuem como protecado ativa, ou seja, que sejam capazes de degradar estes
agentes quimicos ou biologicos, resultando assim na sua eliminacdo (Aradjo, Ferreira, &

Fangueiro, 2021).



1.2. Objetivos

Tendo em conta os conceitos anteriores, o objetivo principal deste trabalho focou-se
primeiramente na multifuncionalizacdo de substratos téxteis, nomeadamente fitas téxteis de 100%
CO e 100% PES fornecidas pela empresa |depa através da incorporacédo das NPs Ag, TiO, e GNPs,
com o objetivo promover as seguintes propriedades as fitas: atividade antibacteriana e

condutividade elétrica.

Apds varias reunides com a empresa, decidiu-se que as fitas téxteis a funcionalizar seriam
apenas de 100% PES e 100% PP, sendo estas funcionalizadas com as GNPs e os produtos
fornecidos pela empresa, nomeadamente o Pernamul e o Tecnivil. Desse modo, as propriedades
mais relevantes seriam a condutividade elétrica e a atividade antibacteriana. Por fim e tendo em
conta que este produto final sera comercializado, decidiu-se que seria preponderante a avaliacao

da resisténcia a lavagem das fitas téxteis de 100% PES e 100% PP.

Apds a impregnacao dos nanomateriais nas fitas téxteis de PES, CO e PP serao realizados os
ensaios de caraterizacao das amostras desenvolvidas, utilizando diferentes técnicas de

caraterizacdo, nomeadamente: ATR-FTIR, FESEM, GSDR, TGA.

Tendo em conta que a Idepa é uma empresa téxtil maioritariamente produtora de fitas
para diversas aplicacoes, um dos objetivos deste trabalho é permitir que a multifuncionalizacéo
destes materiais seja exequivel nos seus equipamentos e processos, evitando um possivel
investimento em novos equipamentos e facilitando a escalabilidade da tecnologia. Para além disso,
os processos de desenvolvimento de formulacdes para impregnacao foram otimizados, assim
como os reagentes a utilizar tendo em conta a facilitacdo da escalabilidade para a industria. De
notar que ao longo de todos os processos, considerou-se a reducao de temperaturas de
processamento, as quantidades e qualidades dos reagentes, os tempos de reacdo e a facilidade

dos processos.

Figura 1. Fitas fornecidas pela empresa
Acervo proprio



As amostras fornecidas pela empresa, encontram-se identificadas segundo os codigos

indicados pela mesma, nomeadamente:

v' B4092A - CO;

v B485H5A - PES;

v" B4099B - PP;

v" B3131H - PES;
1.3. Idepa

A ldepa é uma empresa sediada em Sdo Jodo da Madeira, caraterizada pela producéo de
acessorios téxteis. Estas fitas téxteis de naturezas distintas, sdo comercializadas para distintos
mercados nomeadamente: na area da industria nautica, aeroespacial, militar, moéveis, desportos
outdoor, seguranca e area automovel. As aplicacdes destas fitas téxteis variam desde a utilizacao
no nosso quotidiano, como por exemplo fitas de pescoco, fitas de embrulho, corddes, precintas
entre outros; como também em aplicacdes técnicas como webbings, fitas elasticas, precintas na

area automovel (Idepa, 2022).

1.4. Estrutura da dissertacao

0 presente documento foi divido em 5 capitulos: o capitulo 1 aborda uma breve introducéo
ao tema estudado; o capitulo 2 refere-se ao estado da arte, abordando uma breve pesquisa sobre
as fibras téxteis, a nanotecnologia e por fim a funcionalizacdo dos materiais téxteis incorporando
nanomateriais; o capitulo 3 relata os materiais e métodos utilizados para desenvolvimento deste
projeto; o capitulo 4 refere-se a apresentacao e discussao dos resultados obtidos nos diferentes

ensaios; o capitulo 5 inclui a conclusao do trabalho e eventuais desenvolvimentos futuros.

No primeiro capitulo, foi elaborado um breve enquadramento do tema e apresentando os
principais objetivos da dissertacao. Por fim, este capitulo apresenta ainda uma breve descricao de

cada um dos capitulos da dissertacao.

0 segundo capitulo, refere-se a revisdo de literatura abordando os seguintes temas: fibras
téxteis e as suas propriedades, os diferentes tipos de nanomateriais utilizados neste trabalho, ou
seja, nanomateriais a base de carbono, NPs metalicas e NPs de dxidos metalicos, abordando as
caracteristicas de cada um. De seguida foi abordado o que ja se encontra desenvolvido na area

dos téxteis multifuncionais, de forma a entender quais as propriedades obtidas nesses casos.



No terceiro capitulo estao definidos quais os materiais fornecidos pela empresa, reagentes
utilizados para a obtencdo dos nanomateriais para a futura impregnacdo nos materiais da
empresa, como também que métodos foram utilizados para a sintese ou dispersdo dos
nanomateriais, processo de impregnacdo, ensaios de caraterizacdo das amostras e por fim a

avaliacado das propriedades pretendidas nos substratos fibrosos.

No capitulo 4, sao evidenciados os resultados obtidos, e discussédo dos mesmos sendo
que primeiramente sdo ilustrados os resultados dos primeiros materiais téxteis fornecidos pela
empresa, ou seja, as fitas de 100% CO e 100% PES, demonstrando quais as possiveis propriedades
que podem ser incorporadas. Seguidamente, e apos analise das necessidades da empresa, sdo
apresentados os resultados obtidos e discussao relativa as fitas téxteis de 100% PES e 100% PP

com as propriedades finais pretendidas pela empresa.

Por fim, no capitulo 5 encontra-se a conclusado do trabalho, sendo projetados quais 0s

trabalhos futuros a desenvolver de forma a melhorar os obtidos.



2. Estado da arte

2.1 Fibras téxteis

Ao longo do tempo, e devido as constantes evolucoes técnicas e cientificas neste dominio,
os téxteis proporcionam cada vez mais funcdes aos seus utilizadores. Ao mesmo tempo, estas

funcionalidades variam de acordo com as necessidades dos mesmos.

Atualmente os téxteis tém aplicacdes nas mais diversas areas como na aeronautica, na
area automovel, na medicina, no desporto como também no desenvolvimento de equipamentos
de protecdo (TEXCOMS TEXTILE SOLUTIONS, 2019). Todas as estruturas utilizadas nestas
aplicacoes sao constituidas por fibras téxteis, que posteriormente serdo submetidas aos processos

de téxteis convencionais.

A industria téxtil define fibras téxteis como sendo a relacdo entre comprimento e diametro
das mesmas. As fibras téxteis sdo também caraterizadas pela sua flexibilidade e reduzido diametro
(TEXCOMS TEXTILE SOLUTIONS, 2019). As fibras podem ser classificadas segundo a sua origem,

sendo naturais ou quimicas:

v Naturais:
o Origem animal: 13, seda;
o Origem vegetal: algodao, sisal, juta, linho, canhamo;
v" Quimicas:
o Sintéticas: poliéster, poliamida, polipropileno, poliuretano, polivinilicas;
o Artificiais: viscose, modal, liocel, soja, acido polilactico, alginato, entre

outras;

No que diz respeito as tendéncias da producdo de fibras téxteis, constatou-se que em
2021 a producao de fibras téxteis aumentou para 113 milhdes de toneladas, sendo que é previsto
um aumento até 149 milhdes de toneladas em 2030 (Ceven & Gunaydin, 2023). Este aumento
deve-se a continua producéo da fibra de poliéster, seguida das fibras celulésicas nomeadamente

0 algodao (Stefan, Bosomoiu, & Stefan, 2022).

0O CO é a fibra natural mais utilizada, sendo os principais produtores a China, Estados

Unidos, India, Paquistao, Turquia, Uzbequistdo e Brasil (Yu C. , 2014). Ja no caso da fibra de PES,



denotou-se que a causa producao em elevadas quantidades deve-se as propriedades da fibra
nomeadamente, o baixo custo de producdo, facil processamento, denotando um excelente
desempenho, possibilidade de combinacdo com outras fibras, como por exemplo fibras naturais,
sendo que pode ser reciclada (Jaffe & Menczel, 2020). Contudo também a fibra de PP também
tem um impacto significativo na producdo mundial das fibras, contribuindo com cerca de 90

milhdes de toneladas até 2020 (Aizenshtein, 2009).

A fibra de CO é constituida por uma cuticula, uma parede primaria e uma secundaria,
sendo que no interior se encontra o limen, sendo que o tamanho deste ultimo varia com a
maturidade da planta de algoddo. Esta fibra tem como caracteristicas o toque suave, com
capacidade para absorver agua devido ao facto de o ntcleo da mesma conter grupos hidroxilo (O-
H) que conferem essa propriedade (Yu C. , 2014). As fibras de CO sao compostas por 95% de um
polissacarideo nomeadamente, a celulose, tendo em conta que este é constituido por unidades de
[B-d de glucopiranose ligadas através de ligagdes covalentes. Cada unidade de glucopiranose,
contem na sua estrutura quimica trés grupos hidroxilo(O-H), sendo que a posicao destes grupos
pode ser classificada de distintas formas, tendo em conta a posicdo dos mesmos na estrutura

quimica da macromolécula de celulose (Fang, 2018).

No que concerne as propriedades das fibras de CO, constatou-se pela analise da literatura

0s seguintes intervalos de resultados como demonstrado na tabela 1.

Tabela 1. Propriedades das fibras de algodao
Adaptado do livro “Textiles and Fashion Materials, Design and Technology” (pagina 34), pelo autor R. Sinclair, 2014, n.d.: Woodhead Publishing.
Direito de autor (2014) por Elsevier Ltd.

Fibra de CO \
Propriedades fisicas
Tenacidade (cN/TEX) 2,6 -4,4 (seco); 3,2 — 5,3 (molhado)
Resisténcia a Tracdo 3-7% alongamento a rotura, sendo que por

volta dos 2% a recuperacdo a forma inicial
pode chegar até aos 70%
Resisténcia & abraséo Razoavel - bom
Propriedades quimicas
Agentes acidos e alcalinos Altamente resistente a tratamentos alcalinos;
em condicdes acidas e temperatura elevada
ocorre a dissolucao.
Propriedades Bioldgicas
Efeito de fungos e bactérias Favorece o aparecimento de humidades, que
podem suscitar a descoloracao e eventual
degradacao do material



O PES, é composto por uma cadeia polimérica contendo grupos éster, sendo que este
polimero é obtido através da reacao de poli-condensacao, entre os acidos dicarboxilicos e diois.
Relativamente ao processo de producao deste polimero, verificou-se que pode ser obtido por dois

métodos:

v Dimetil Tereftalato: obtencao do dietilenoglicol tereftalato, através da reacao
entre 0 monoetilenoglicol e um catalisador a uma temperatura de 150 - 200°C,
sendo posteriormente poli-condensado de forma a obter o polimero de poliéster;

v" Acido Teraftalatico: o processo é particamente idéntico ao anterior, excetuando o
uso de acido teraftalatico, e uma temperatura mais elevada 250 - 290 °C (Yu C.

, 2014).

As fibras de PES sdo comumente utilizadas devido as suas propriedades inerentes como
ilustrado na tabela 2, como também devido ao seu baixo custo de producdo, e também pelo facto

da simplicidade da producao destas fibras (Jaffe & Menczel, 2020).

Tabela 2. Propriedades das fibras de poliéster
Adaptado do livro “Textiles and Fashion Materials, Design and Technology” (pagina 34), pelo autor R. Sinclair, 2014, n.d.: Woodhead Publishing.
Direito de autor (2014) por Elsevier Ltd

Fibra de PES |
Propriedades fisicas
Tenacidade (N/TEX) 0,4-0,5;
Resisténcia a Trac¢ao 15-25 % alongamento a rotura, excelente
resisténcia a tracao
Resisténcia a abrasao Excelente
Propriedades quimicas
Agentes acidos e alcalinos Resistente aos quimicos
Propriedades Bioldgicas
Efeito de fungos e bactérias Resistente ao aparecimento de humidade,
visto que é uma fibra hidrofobica

A fibra de PP é composta por varias cadeias poliméricas de grupos metilo (CHs), cuja
configuracao geralmente é helicoidal. Contudo, estas cadeias poliméricas podem adotar trés
diferentes configuracdes helicoidais como ilustrado na figura 2. Essas formas sdo a isotatica,
sindiotatica e atatica, sendo que a configuracao utilizada nas fibras de polipropileno € a isotatica,
visto que, contém uma estrutura mais regular e confere melhores propriedades mecanicas as

fibras (Sinclair, 2014).



Figura 2. Estruturas das cadeias do polipropileno: (A)- Isotética; (B)- Sindiotatica; (C)- Atatica
Retirado do livro “Textiles and Fashion Materials, Design and Technology” (pagina 120), pelo autor R. Sinclair, 2014, n.d.: Woodhead Publishing.
Direito de autor (2014) por Elsevier Ltd

As fibras de PP sdo comumente utilizadas em varias areas de aplicacdo, nomeadamente
na area da roupa de desporto, como por exemplo meias, calcoes de ciclismo, roupa de natacao
devido as suas propriedades de gestdo de humidade. Contudo esta fibra também contém outras

propriedades fisicas e mecanicas como ilustrado na tabela 3.

Tabela 3. Propriedades das fibras de polipropileno

Retirado do livro “Textiles and Fashion Materials, Design and Technology” (pagina 123), pelo autor R. Sinclair, 2014, n.d.: Woodhead Publishing.

Direito de autor (2014) por Elsevier Ltd
Fibra de PP

Propriedades fisicas

Ponto de fusao (°C) 160-165
Densidade 0,90
Propriedades mecéanicas
Tenacidade (cN/1tex) 30-80
Alongamento a rotura (%) 15-35
Resisténcia a abrasdo Alta

Assim, a empresa pretendeu estudar as possiveis funcionalizacdes de fitas téxteis
constituidas por estas trés fibras, tendo em conta as tendéncias do mercado no que diz respeito

a quantidade de producdo de fibras téxteis, bem como as propriedades de cada uma,

nomeadamente as enunciadas anteriormente.



https://www.exercito.pt/pt/quem-somos/objetivos-estrategicos

2.2. Equipamentos de protecao individual

Os equipamentos de protecao pessoal, incluem todo o vestuario técnico assim como
também os capacetes, as luvas, o calcado de seguranca, as mascaras de protecdo e sao
desenvolvidos com o objetivo principal de promover protecdo ao utilizador (Schreuder-Gibson, et

al., 2003).

Figura 3. Equipamento de protecao pessoal na area militar
Retirado de Exército de Portugal, n.d., (2022), obtido https://www.exercito.pt/pt/quem-somos/obijetivos-estrategicos. Direitos de autor Exército
2022. Retirado com permisséo.

Figura 4. Equipamentos de protecdo pessoal na area da salde
Retirado de DECO PROteste, M.Dias, S.Silva, (2020), obtido https://www.deco.proteste.pt/dinheiro/seguros/noticias/quais-as-seguradoras-que-
pagam-equipamentos-de-protecao-individual. Direitos de autor DECO PROteste 2023. Retirado com permissao.
Contudo os equipamentos de protecdo ndo sdo utilizados exclusivamente em contexto

militar, mas também em diversas areas (Araujo, Ferreira, & Fangueiro, 2021) que incluem o setor

industrial, a agricultura, a medicina e o desporto como ilustrado nas figuras 3 e 4.

Estes equipamentos de protecdo sdo normalmente classificados como passivos, isto €,

apenas protegem o utilizador do agente nocivo. Contudo, se forem funcionalizados com


https://www.exercito.pt/pt/quem-somos/objetivos-estrategicos

determinados materiais, poderao apresentar uma protecao mais ativa, podendo exibir inumeras
propriedades nomeadamente: capacidade de repelir agentes nocivos, assim como capacidade em
adsorver/degradar agentes nocivos pela atividade foto catalitica, como também propriedades
antimicrobianas, bem como promover uma melhor condutividade elétrica (Rehan, et al., 2017)
(Pandimurugan & Thambidurai, 2017) (Seki, 2017) (Shaban, Mohamed, & Abdallah, 2018)
(Mahmud, Zakia Sultana, Nahid Pervez, Ahsan Habib, & Liu, 2017).

2.3. Nanotecnologia aplicada aos téxteis

Os consumidores exigem que as industrias téxteis desenvolvam produtos inovadores para
aplicacao nas mais diversas areas. Posto isto, a industria téxtil moderna, apresenta melhorias nos
produtos que desenvolve, uma vez que estes apresentam melhores propriedades mecanicas,
maior durabilidade, melhor toque, conforto, ergonomia e diferentes funcionalidades conforme
aplicacao final pretendida. (Shah, Pirzada, Price, Shibiru, & Qurashi, 2022). Estas propriedades
sao muitas vezes obtidas recorrendo a nanotecnologia.

A nanotecnologia, refere-se ao estudo, manipulacao, aplicacdo dos materiais, particulas e
estruturas a escala nanomeétrica, sendo que a dimensao dos materiais deve ser menor do que 100
nm (Altammar, 2023). Os materiais a escala métrica quando sao sujeitos a desfragmentacao em
pequenas particulas, com uma ou mais dimensdes na escala nanomeétrica, evidenciam distintas
propriedades promovidas individualmente por cada particula. Deste modo, esta ciéncia tornou-se
comercialmente viavel para a industria téxtil visto que, promove a obtencao de propriedades com
durabilidade, denotando resisténcia ao uso e as lavagens, algo que com os métodos convencionais
nao é possivel (Mishra & Militky, 2019).

Na industria téxtil as NPs sao frequentemente utilizadas, visto que estes podem conferir
aos produtos téxteis distintas propriedades nomeadamente, retardacao a chama, resisténcia ao
enrugamento, atividade antibacteriana, anti estaticos, protecao UV, assim como afetam no que diz
respeito, a resisténcia mecanica e condutividade elétrica (Nor, Chung, Teong, & Mohamed, 2013).
Assim a incorporacao da nanotecnologia promove a producdo de téxteis multifuncionais que,
podem ser utilizados em areas de aplicacao como a agricultura, a farmacéutica, a militar entre
outras (Chen, et al., 2018) (Pereira, et al., 2020).

Para a funcionalizacdo dos materiais téxteis com NPs, necessitou-se de ter em conta os

seguintes principios nomeadamente, a incorporacao de nano aditivos funcionais cujos compostos

10



podem ser de natureza organica ou bioldgica, ou particulas inorganicas e polimeros; o enxerto
quimico de nano aditivos na superficie da fibra; ou pela deposicao das NPs através dos processos
convencionais de revestimento (Textor & Mahltig, 2010). Deste modo, verificou-se que, 0 processo
de revestimento foi 0 que reuniu um maior nimero de vantagens, tendo em conta que este método
€ bastante versatil, com uma boa capacidade produtiva, com aplicabilidade em qualquer tipo de
material téxtil, bem como necessita de quantidades reduzidas de produtos e possibilita a obtencao
de distintas funcionalidades. Posto isto, este ultimo método caraterizou-se por ser econdémico e
flexivel, evidenciando potencial para diferentes aplicacdes da nanotecnologia nos téxteis (Mishra &
Militky, 2019).

As NPs sdo geralmente divididas em varias categorias, sendo que a designacdo das
mesmas depende da morfologia, tamanho e propriedades fisicas/quimicas das mesmas (Khan,
Saeed, & Khan, 2019).

Deste modo, para a aplicacao e propriedades pretendidas para este trabalho, utilizou-se
as NPs metalicas e de 6xidos metalicos, bem como nano materiais a base de carbono devido as
propriedades que estes nanomateriais promovem aos materiais téxteis, bem como pela facilidade
da funcionalizacao, podendo ser aplicaveis pelo método de revestimento. As propriedades e
carateristicas individuais de cada um dos nanomateriais, vao ser descritas nos proximos

subcapitulos.

2.3.1. Nanomateriais a base de carbono

O carbono é um material Unico, que na sua estrutura contém zonas cristalinas bem
definidas e organizadas e também zonas amorfas, sendo que as propriedades das estruturas de
carbono dependem do alotropismo do material. Os nanomateriais de carbono, desempenham um
papel fundamental no desenvolvimento de novos equipamentos e tecnologias sustentaveis, sendo
que nestes estdo inseridos, os fulurenos, grafeno, oxido de grafeno e nanotubos de carbono

(Mishra & Militky, 2019).

Os nanotubos de carbono sdo estruturas tubulares (Ibrahim, 2013), provenientes do
enrolamento de uma ou mais folhas de grafite (Khan, Saeed, & Khan, 2019), com um diametro
que pode variar entre os 1-2 nm, sendo que a sua classificacdo € influenciada pelos didametros
dos mesmos (Agel, Abou EIl-Nour, Ammar, & Al-Warthan, 2012). Contudo apesar das suas

carateristicas fisicas quimicas e mecanicas (Saeed & Khan, 2013) (Saeed & lbrahim, 2016), a sua
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producdo é muito dispendiosa e dificil (Guler & Bagci, 2020). No entanto, o grafeno denotou as
mesmas propriedades que os nanotubos de carbono, nomeadamente condutividade elétrica (Geim
& Novoselov, Nature Materials (6), 2007) e térmica (Geim, 2009) (Balandin, et al., 2008); assim
como propriedades odticas (Falkovsky, 2008) e mecanicas (Lee, Wei, Kysar, & Hone, Science

Vol.321, 2008) como ilustrado na tabela 4.

Tabela 4. Propriedades fisicas do grafeno

Propriedades fisicas grafeno Referéncias

Resisténcia a tracéo 1 TPa (Lee, Wei, Kysar, & Hone,
Science, 2008)
Condutividade térmica 5000 W/mK (Wei & Kivioja, 2013)
Resistividade elétrica Na ordem dos 10° (Geim & Novoselov,
Nature Materials (6),
2007)

O grafeno ¢ um material de uma camada, bi-dimensional constituido por particulas de
carbono, ligadas numa estrutura hexagonal planar, cujo valor da espessura tedrica é 0,34 nm
(Geim & Novoselov, 2007) (Wolf, 2014). As particulas de carbono contidas na camada bi-
dimensional, apresentam ligacoes fortes, sendo que entre duas camadas de grafeno as ligacdes
sao Van der Walls. Assim, (Geim & Novoselov, 2007), desenvolveram um processo que fosse capaz
de isolar uma camada de grafeno, proveniente do grafite, permitindo assim a utilizacdo do grafeno
(Stankovich, et al., 2006). Deste modo verificou-se que para a producdo de uma camada
exclusivamente de grafeno, nao existe ainda tecnologia disponivel, o que promove um aumento no

preco do grafeno (Novoselov, et al., 2012).

Contudo, a producao de GNPs é mais rentavel, visto que é possivel produzir em grandes
quantidades e a um custo reduzido (Cataldi, Athanassiou, & Bayer, 2018). Desse modo, este
nano material é caraterizado por ser constituido por uma mistura de folhas de grafeno, geralmente
entre 2 - 10 folhas, e grafite nano-estruturado. Posto isto, as GNPs sao materiais hibridos visto
que, incluem materiais entre 0,34 nm e 100 nm (Jang & Zhamu, 2008) (Cataldi, Athanassiou, &

Bayer, 2018).

As GNPs, caraterizam-se pelas suas excelentes propriedades fisicas excelentes
nomeadamente: condutividade elétrica e térmica; bem como promove o aumento da resisténcia
mecanica; sao materiais leves (Chung, 2015). Deste modo, as GNPs tém uma vasta aplicabilidade
visto que podem ser utilizadas para geradores (Zhong, et al., 2014), supercapacitores (Liu, Yan,
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Lang, Peng, & Xue, 2012) e sensores eletroquimicos (Windmiller & Wang, 2012) e sensores de
pressdo e tensdo (Boland, et al., 2014) (Jason, Wang, Bhanushali, & Cheng, 2016) (Li, et al.,
2012).

2.3.2. Nanoparticulas metalicas e dxidos metalicos

As NPs sao particulas cuja dimensao tem de ser inferior a 100 nm, podendo conter 1
milhao de atomos, sendo que a maioria se encontra a superficie das NPs. As NPs diferenciam-se
dos seus correspondentes em tamanho a macro escala devido as suas propriedades distintas,

nomeadamente: fisicas, quimicas e biolégicas bem como (Khan, et al., 2022):

v’ Elevada area de superficial, visto que maioria dos atomos se encontra a
superficie da NPs;
v" Aumento da reatividade ou estabilidade quimica;

v Otima resisténcia mecanica.

As NPs podem ser diferenciadas segundo o seu tamanho, visto que o mesmo varia entre
1-100 nm, bem como na forma das mesmas, podendo conter uma forma esférica, cilindrica,
tubular, ou conica, como também a superficie das mesmas pode ser homogénea, ou irregular,
assim como a estrutura quimica pode variar entre a zona cristalina e amorfa (Machado, Pacheco,

Nouws, Albergaria, & Delerue-Matos, 2015).

As NPs sdo classificadas segundo o seu tamanho, forma e caracteristicas quimicas
(Altammar, 2023), sendo que podem ser designadas por: NPs organicas, que sdo sintetizadas
através de polimeros organicos nomeadamente, lipossomas, ferritinas; e inorganicas que sao

constituidas por metais e dxidos metalicos (Khan, et al., 2022).

As NPs metélicas sao constituidas apenas por metais, nomeadamente por aluminio
(Ghanta & Muralidharan, 2013), cadmio, estanho (Prakash, Sharma, Ahmad, Ghosh, & Sinha,
2010), cobalto (Mondal, Adhikary, & Mukherjee, 2015), cobre, (Din & Rehan, 2016) ouro
(Jamkhande, Ghule, Bamer, & Kalaskar, 2019), ferro (Herlekar, Barve, & Kumar, 2014), Ag
(Prakash, Sharma, Ahmad, Ghosh, & Sinha, 2010) (Schrand, et al., 2010) e zinco (Mohd. Esa &
Sapawe, 2020), sendo estes frequentemente utilizados nas sinteses destas NPs. Estas NPs
caraterizam-se pelas propriedades que promovem, designadamente: elétricas; cataliticas;

térmicas; antibacterianas (Khan, et al., 2022).
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As NPs Ag, sao caraterizadas pelo seu comportamento antibacteriano, o que promove
uma aplicabilidade em varias areas (O¢wieja, Adamczyk, Morga, & Kubiak, 2015) (Salmiati, Salim,
Kueh, Hadibarata, & Nur, 2017) (Pulit-Prociak, Stoklosa, & Banach, 2014), como por exemplo em
equipamentos médicos, embalagens de produtos alimentares, eletronica, assim como nos téxteis
funcionais (Schluesener & Schluesener, 2013) (Suresh, et al., 2012). Os ides da Ag reagem com
a membrana das bactérias, destruindo as mesmas permitindo que o citoplasma seja expelido por
pressao osmotica resultando na destruicao da parede celular (Shah, Pirzada, Price, Shibiru, &
Qurashi, 2022). No entanto, apesar destas vantagens (Parham, et al., 2017)) as NPs Ag podem
apresentar alguma toxicidade devido a libertacao dos ides de Ag. Contudo, tendo em conta que no
caso da funcionalizacdo dos téxteis fornecidos pela empresa serem para uma aplicacao especifica,
bem como nao se encontrarem em contacto direto com a pele do utilizador, a toxicidade da prata
ndo sera um fator preponderante, sendo por isso um bom material a utilizar para a aplicacédo

pretendida.

Deste modo, atualmente prevé-se um aumento significativo na producao mundial das NPs
Ag, de 500 toneladas para 900 toneladas em 2025 (Calderén-Jiménez, et al., 2017) (Syafiuddin,
et al., 2018) (Du, et al., 2018) (Massarky, Trudeau, & Moon, 2014) (Khan, Mukherjee, &
Chandrasekaran, 2012).

As NPs Ag, podem ser sintetizadas de distintas formas, nomeadamente reducao quimica
ou foto reducdo UV. A reducdo quimica necessita de um agente percursor o nitrato de prata
(AgNOs) e um agente redutor, usualmente, citrato de sédio, hidrazina (Stiufiuc, et al., 2013). Esta
sintese requer elevadas temperaturas, como também o uso de agentes estabilizadores de forma
a evitar a formacdo de agregados, o que confere desvantagens ao processo, relativamente a
sustentabilidade do mesmo. Para colmatar esta desvantagem, alguns autores recomendam o uso
de polietileno glicol (PEG), visto que é um polimero capaz de evitar a formacdo de agregados,
como também pode ser utilizado como agente redutor na sintese das nanoparticulas de prata

(Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018).

Quanto as NPS de odxidos metalicos, os elementos quimicos que se utilizam
frequentemente sdo os semicondutores, uma vez que conferem aos materiais téxteis
funcionalidades distintas, como por exemplo protecdo UV (Wang, et al., 2011), atividade foto-

catalitica (Yu M. , et al., 2013) (Cheng, et al., 2017), como também atividade antibacteriana
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(Hatamie, et al., 2015). Geralmente os elementos quimicos mais utilizados sdo o oxido de zinco
(ZnQ), o TiO,, o 6xido de calcio (Ca0), o 6xido de cobre (CuO), o 6xido de magnésio (Mg0), visto
que tém uma vasta aplicabilidade nas mais distintas areas, nomeadamente, medicina, agricultura,

eletronica, catalises entre outras (Chavali & Nikolova, 2019).

As NPs TiO,, contém inumeras propriedades, tais como térmicas, elétricas magnéticas e
degradacao foto catalitica. Geralmente o TiO, pode ser encontrado sobre as formas polimorfas de
anastase, rutilo e cristalina brookite (Irshad, et al., 2021). Estas NPs podem ser obtidas através

de distintas formas, tais como:

v Deposicdo quimica em fase de vapor;
v Precipitacdo quimica;

v" Mircoemulsao hidrotérmica;

v

Método sol-gel (Julkapli, Bagheri, & Hamid, 2014).

As NPs de oxidos metalicos tém a particularidade de conter espécies reativas de oxigénio,
que incluem os grupos hidroxilo e o oxigénio singleto (O,) sdo os responsaveis pela atividade
antibacteriana conferida aos materiais téxteis, uma vez que apresentam um elevado potencial

redutor (Ashraf, Hussain, Riaz, & Hussain, 2019).

0O mecanismo foto catalitico, ocorre devido a absorcdo da radiacdo UV dos eletrdes do
material semicondutor provocando a excitacao dos mesmos, da banda de valéncia para a banda
de conducao. Este efeito causa o aparecimento de buracos (h+) e eletrdes que vao reagir com
agua e oxigénio atmosférico, gerando espécies reativas de oxigénio, nomeadamente grupos
hidroxilo e anides superoxidos, que promovem reacoes de oxidacao/reducao quando em contacto

com os compostos organicos (Pakdel, Wang, Kashi, Sun, & Wang, 2020).

Para a sintese de ambos os tipos de NPs, quer metalicas quer de 6xidos metalicos as
técnicas existentes sdo o boffom-up e o fop-down. O bottom-up consiste na combinacao de
pequenos blocos a escala nanométrica, devido a forcas quimicas e fisicas, desse modo os
materiais sao sintetizados desde a sua forma atémica até a formacao de conjuntos de particulas
a escala nanomeétrica (Mishra & Militky, 2019) (Altammar, 2023). O bottorn-up engloba distintas
técnicas nomeadamente, Sol-Gel, Spinning, chemical vapor deposition, pyrolisis e biossintese. Por

outro lado, o0 método de fop-dowrn consiste na quebra dos materiais em particulas pequenas até a
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escala nanométrica, sendo que as técnicas utilizadas sé@o, a trituracdo mecanica, a litografia
nanomeétrica, ablacdo por via laser, sputtering e decomposicado térmica (Altammar, 2023). Esta
técnica é mais acessivel, no entanto nao permite uma variedade na obtencdo de nanomateriais

com distintas formas e tamanhos (Khan, et al., 2022).

Deste modo, nesta dissertacao para a sintese das NPs o método utilizado foi 0 bottorn-up
sendo a técnica o sol-gel. Esta técnica utiliza percursores metalicos, e envolve uma reacdo em
cadeia de hidrdlises ou policondensacdo, resultando numa solucdo coloidal (sol) (Altammar,
2023). Deste modo, as moléculas contidas no sistema variam do estado liquido para o estado
solido (gel) a uma temperatura e pressao atmosférica (Nur, et al., 2022) (Su, Liu, Zhang, Zhang,
& Shao, 2012) (Verma, Gangwar, & Srivastava, 2017). O tamanho das particulas depende das
condicoes de temperatura, concentracdo do percursor utilizado, bem como o pH (Altammar,
2023). Por fim, este processo apresenta varias vantagens, tais como baixo custo, possibilidade de
uma variedade de nanomateriais, podendo este método ser escalavel, com algumas melhorias no

processo de sintese (Biswas, et al., 2012) (Khan, Saeed, & Khan, 2019).

Devido a todas as propriedades enumeradas, a cominacdo destas NPs quer de oxidos
metalicos, metalicas ou as GNPs com substratos téxteis permitem o desenvolvimento de
substratos que poderado apresentar diversas funcionalidades ao mesmo tempo, caraterizando-os

assim como téxteis multifuncionais.

2.4. Funcionalizacdo de substratos téxteis com nanomateriais: téxteis

multifuncionais

A conjugacao da nanotecnologia com os substratos téxteis, sintéticos ou naturais, tém sido
um desafio para os cientistas, engenheiros e designers téxteis, na obtencao de substratos téxteis
multifuncionais através da incorporacdo de nano materiais, nomeadamente NPs metalicas e de
oxidos metalicos, bem como nanomateriais a base de carbono. Esta conjugacao permite a
obtencao de substratos téxteis com inumeras propriedades, tais como, repeléncia a agua e 6leo,
propriedades antimicrobianas e anti estaticas, como também protecdo contra a radiacao
eletromagnética, (Hussain, 2020), protecao UV, sensorizacao, monitorizacao, melhoria das

propriedades mecanicas (Yetisen, et al., 2016).
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A atividade antimicrobiana e a atividade foto catalitica, sdo incorporadas nos substratos
téxteis com o principal objetivo a degradacao/eliminacao de agentes patogénicos, nomeadamente
fungos e bactérias (Feng, et al., 2016) (Syduzzaman, Hassan, Anik, Akter , & Islam, 2023) (Zhou,
et al.,, 2023) (Zuo, et al., 2023). Geralmente para a incorporacdo destas propriedades nos
substratos téxteis, sao utilizadas as NPs Ag e TiO, devido as suas caracteristicas inerentes, como
por exemplo elevada aérea superficial que promove um maior contacto entre estes nanomateriais

e 0s agentes patogénicos (Yetisen, et al., 2016).

A propriedade de repeléncia a agua e ao 6leo, é frequentemente promovida aos substratos
téxteis pelo facto de conferir aos mesmos distintas propriedades, como por exemplo anti-fouling
(Koulivand, Shahbazi, Vatanpour, & Rahmandoust, 2019), autolimpeza (Peng, Chen, Su, Yu, &
Jiang, 2019), anti corrosao (Lai, et al., 2018). Para que tal seja possivel geralmente s&o
incorporados nanomateriais, como por exemplo diéxido de silicio (SiO-) (Boticas , et al., 2019), ou
nanotubos de carbono (Liu, et al., 2006), de forma a mimetizar as folhas de |6tus, cujo angulo de

contacto ¢ superior a 150° adquirindo assim um comportamento super-hidrofobico.

No caso das NPs metalicas e oxidos metalicos, estas sdo incorporadas nos substratos
téxteis de forma a conferir protecao contra as ondas eletromagnéticas aos mesmos, por exemplo
na area da saude, quando o ser-humano esta exposto a radiacdes do tipo raio x (Hussain, 2020).
Contudo, outras radiacdes também podem ser nocivas para o ser-humano como por exemplo as
radiacoes UV, dessa forma é necessario incorporar nanomateriais que promovam a protecao.
Desse modo é comumente utilizado as NPs TiO, para esse efeito (Shah, Pirzada, Price, Shibiru, &

Qurashi, 2022).

A funcionalizacdo dos substratos téxteis com nanomateriais com condutividade elétrica
permitiu a obtencdo de sensores de detecao de agentes quimicos e biolégicos nomeadamente na
industria da defesa (Zheng, et al., 2010), assim como promovem a protecdo contra as ondas
eletromagnéticas, como também melhoram as propriedades mecanicas (Yetisen, et al., 2016).
Deste modo os nanomateriais frequentemente utilizados para o aumento da condutividade elétrica

sao geralmente os nanomateriais a base de carbono (Hussain, 2020).

17



Tendo em conta que este trabalho foi elaborado em parceria com a empresa IDEPA, foi
definido que as propriedades incutidas as fitas de 100 % PES , 100% PP 100% CO seriam as

seguintes:

v" Condutividade elétrica;

v" Atividade antibacteriana.

A obtencdo destas propriedades regeu-se pelo facto de a empresa pretender que, o
substrato téxtil evidenciasse uma protecdo mais ativa, nao apenas com a capacidade de
repeléncia, mas também possibilitando a adsorcdo de eventuais agentes nocivos e posterior
degradacao/eliminacéo. Por outro lado, pretenderam promover ao substrato téxtil condutividade

elétrica, de forma a substituir a 0s componentes elétricos no mesmo.

Sendo assim, de seguida serdo apresentados varios exemplos da literatura onde se
obtiveram as propriedades multifuncionais desejadas, utilizando fibras sintéticas e naturais com

as NPs selecionadas anteriormente.

(Araujo, Teixeira, Fangueiro, & Ferreira, 2022) funcionalizaram tecidos de linho com NPs
MgO e SiO,. A utilizacao destas NPs justificou-se devido as propriedades que estas incutem aos
materiais téxteis, como por exemplo atividade antibacteriana, adsorcdo e decomposicao de

agentes nocivos (Araujo J. C., Ferreira, Teixeira, & Fangueiro, 2020).

Para a sintese destas NPs, dissolveram-se em 100 mL de agua destilada nitrato de
magnésio de numa concentracao de 0,2M a uma temperatura ambiente e com auxilio de agitacéo
mecanica. De seguida colocou-se na solucéo acido citrico (0,1M), seguido pela adicdo de amonia
de forma a promover um aumento no pH da solucao, até a formacao dos precipitados. Assim apos
1 hora, os precipitados foram submetidos ao processo de centrifugacdo, durante 15 minutos a
5000 rpm, sendo posteriormente lavados e secos, sendo que o processo de secagem teve uma
duracdo de dois dias, visto que foram secas a temperatura ambiente obtendo assim as
nanoparticulas de oxido de magnésio. Apds o processo de secagem efetuou-se a calcinacéo a
150°C durante 6 horas. Relativamente a adicdo das NPs SiO; a solucdo contendo as NPs MgO, a
mesma foi efetuada nas mesmas condicoes que a situacdo anterior, ou seja, antes da
centrifugacao, foi adicionado 50 mL de etanol e 4 mL de amonia, sendo que posteriormente foi

adicionado uma 5 mL solucdo etanolica. Apds agitacdo mecanica durante 24 horas a uma
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temperatura ambiente, foi efetuada a centrifugacdo nas mesmas condicdes que foram efetuadas
nas NPs MgO, bem como no caso do processo de calcinacdo (Araljo, Teixeira, Fangueiro, &

Ferreira, 2022).

Posto isto, concluiram que a metodologia adotada para a sintese das NPs em causa, foi
simples e sustentavel, visto que a temperatura de calcinacdo (150°C) foi diminuida
significativamente (Araujo, Teixeira, Fangueiro, & Ferreira, 2022) quando comparada com outras
sinteses (400-550°C) das mesmas nanoparticulas (Fouda, Hassan, Saied, & Hamza, 2021)
(Hiremath, Shavi, & Seo, 2017) (Das, et al., 2018) (Pugazhendi, Prabhu, Muruganantham,

Shanmuganathan, & Natarajan, 2018).

Figura 5. Imagens de FESEM da funcionalizacéo de tecidos de linho com (a) nanoparticulas MgO e (b) nanoparticulas Mg0-SiO- core-shell
Retirado de “Multifunctional natural fibers: the potential of core shell MgO-SiO2 nanoparticles” de J. C. Aratijo, P. Teixeira, R. Fanguerio e D. P.
Ferreira, 2022, Cellulose, 29, 5659-5676. Direito autoral 2022 por Springer Nature B.V.

Relativamente a funcionalizacdo dos tecidos de linho com estes nanomateriais, verificou-
se que a mesma foi efetuada com sucesso, visto que a deposicao das NPs foi uniforme, sendo tal
facto confirmado pelas imagens de FESEM ilustradas na figura 5. A eficacia da funcionalizacéo,
promoveu a multifuncionalidade dos tecidos conferindo-lhes algumas propriedades
nomeadamente, a possibilidade de degradacdo de agentes quimicos como o azul metileno,

atividade bactericida contra a bactéria S.aureus e bacteriostatica no caso da £.coli, protecdo UV

com um fator de protecdo de 50+ .

Os mesmos investigadores (Araujo J. C., Ferreira, Teixeira, & Fangueiro, 2020)
funcionalizaram tecidos de juta, com NPs CaO e SiO, de forma a incutirem aos materiais téxteis
distintas propriedades tais como: atividade antibacteriana, degradacdo de agentes quimicos,

hidrofobicidade, protecao UV e forte adesdo aos substratos téxteis.

A metodologia adotada no que concerne a sintese /n-sifu das NPs CaO, consistiu na

producdo de uma solucdo aquosa contendo 50 mL de nitrato de calcio (0,2M), sendo
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posteriormente adicionado o hidroxido de sédio (0,1M), com auxilio da agitacdo mecéanica durante
1 hora a 50 °C. Posteriormente, as amostras retiradas da solucdo foram submetidas a um
processo de secagem cujas condicdes foram 150 °C durante 6 horas. Relativamente a adicdo das
NPs SiO,, as mesmas foram adicionadas antes das amostras serem submetidas ao processo de
secagem, sendo que foram colocados na solucdo aquosa 100 mL de etanol e 4 mL de amonia,
sendo por fim adicionado 5 ml de solucao etandlica com auxilio de agitacdo mecanica durante 24

horas a temperatura ambiente (Araujo J. C., Ferreira, Teixeira, & Fangueiro, 2020).

Posto isto, constatou-se que a metodologia da sintese /n-sifu destas NPs nos tecidos de
juta, foi simples e amiga do ambiente visto que as temperaturas utilizadas foram mais baixas
(150°C) (Araujo J. C., Ferreira, Teixeira, & Fangueiro, 2020) quando comparadas com outros
trabalhos efetuados na sintese destas NPs (500 - 700°C) (Alavi & Morsali, 2010) (Anantharaman,
Ramalakshmi, & George, 2016) (Bharathiraja, et al., 2017).

Figura 6. Imagens obtidas por FESEM: a) Superficie de tecido de juta; b - €) Superficie de tecido de juta funcionalizado com Nanoparticulas de
oxido de calcio; f - i) Superficie de tecido de juta funcionalizado com nanoparticulas de déxido de calcio e didxido de silicio
Retirado de “In-situ synthesis of CaO and SiO2 nanoparticles onto jute fabrics: exploring the multifunctionality” de J. C. Araujo, P. Teixeira, R.
Fanguerio e D. P. Ferreira, 2021, Cellulose, 28, 1123-1138. Direito autoral 2020 por Springer Nature B.V.

Relativamente a funcionalizacao dos tecidos de linho com as NPs referidas anteriormente,
verificou-se pela analise das imagens obtidas pelo FESEM, que as NPs evidenciaram uma estrutura
esférica, bem como uma distribuicdo uniforme como ilustrado na figura 6. A eficaz deposicao das
NPs nos tecidos, conferiu aos mesmos as seguintes propriedades nomeadamente, capacidade de
degradacao do azul metileno; atividade antibacteriana de 99,8 % contra a bactéria E.coli e
S.aureus, fator de protecdo contra as radiacées UV 50+; durabilidade das nanoparticulas no
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material mesmo apos as lavagens efetuadas o que indica a eficaz adesdao das mesmas aos

substratos téxteis (Araujo J. C., Ferreira, Teixeira, & Fangueiro, 2020).

(Costa, Ferreira, Ferreira , Vaz, & Fangueiro, 2018), desenvolveram estruturas
hierarquicas de NPs Ag e ZnO, para funcionalizar materiais téxteis de linho. Utilizaram estas NPs
pelo facto de que promoverem propriedades distintas, nomeadamente: atividade foto catalitica,
atividade antibacteriana, condutividade elétrica, protecdo UV e propriedades piezoresistivas
(Pandimurugan & Thambidurai, 2017) (Seki, 2017) (Rehan, et al., 2017) (Mahmud, Zakia Sultana,
Nahid Pervez, Ahsan Habib, & Liu, 2017) (Shaban, Mohamed, & Abdallah, 2018).

No que concerne a sintese das NPs Ag, utilizou-se nitrato de prata 0,1M (agente percursor)
e polietileno glicol 200 (PEG 200) (agente redutor), sendo que apos a mistura dos dois agentes a
solucéo foi submetida a agitacdo mecéanica durante 1 hora a 25°C (Ferreira, Fangueiro , &
Armando, 2018). A mudanca de cor da solucdo indica a formacdo das NPs, visto que ocorre a
reducdo dos ides prata para a obtencdo da prata em metal. Posteriormente foram colocadas as
amostras de linho na solucdo e foram mantidas durante uma noite em solucdo, sendo
posteriormente submetidos ao processo dip-pad-ary, de forma a melhorar a incorporacéo das NPs
no material. Por fim, as amostras foram secas a 100°C durante 20 minutos, seguidas de lavagens
com agua, finalizando com uma nova secagem a 100°C durante 6 minutos. A incorporacao da
NPs ZnO foi efetuada /n-sifu, apos a impregnacao das NPs Ag, sendo que as amostras foram
imersas numa solucdo aquosa contendo Zn(CHs;COO),:2H.,0, em diferentes concentracoes.
Posteriormente a solucdo aquosa foi adicionado 10 mL de hidroxido de sddio durante 1 hora a
50°C, sendo que apds isto as amostras foram retiradas da solucdo onde foram sujeitas a um
processo de secagem de 100°C durante 6 horas (Costa, Ferreira, Ferreira , Vaz, & Fangueiro,

2018).

Relativamente a sintese das NPs e posterior funcionalizacao dos substratos téxteis de
linho, constatou-se que a sintese ocorreu eficazmente como comprovado pelo espetrofotometro
de esfera integradora. Ja a deposicao das estruturas hierarquicas efetuou-se com sucesso, visto
que se constatou uma deposicao densa e uniforme sendo que, foi possivel observar duas
morfologias nomeadamente esféricas ZnO e platelets Ag. No que diz respeito a
multifuncionalidade, verificou-se que as amostras funcionalizadas com NPs Ag, denotaram uma

diminuicéo da resistividade elétrica de 1,5 x 107 para 3,3 x 10° Q/m™, sendo que a incorporacéo
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das NPs ZnO nas amostras promoveu um aumento no Gauge factor, o que consequentemente
aumentou a sensibilidade dos sensores piezoresistivos (Costa, Ferreira, Ferreira , Vaz, & Fangueiro,
2018). Também as amostras funcionalizadas com as duas NPs, evidenciaram um aumento na

atividade antibacteriana contra as bactérias S.aureuse E.coli.

(Pereira, Ferreira, Araujo, Ferreira, & Fangueiro, 2020) desenvolveram tecidos de linho
multifuncionais, que foram revestidos por uma formulacao polimérica composta por GNPs tendo
como agentes dispersantes e ligantes, o quistosano (CS) e o PEG. Para a obtencao da formulacao
polimérica, colocou-se num gobelé com agua destilada, quistosano 2% (m/V), onde a solucao foi
agitada mecanicamente durante 30 minutos a 350 rpm. Posteriormente adicionou-se lentamente
1% (m/V) de acido acético, com agitacdo mecanica durante 30 minutos, seguida da adicdo de
PEG 2% (m/V) e glicerol 3% (m/V), onde posteriormente efetuou-se um banho de ultrassom
durante 30 minutos. Por fim adicionou-se diferentes quantidades de GNPs, onde posteriormente
foram submetidas a um banho de ultrassom durante 30 minutos e agitacdo mecanica durante 60

minutos.

Apds a impregnacdo desta formulacao polimérica nos tecidos, verificou-se pelas imagens
de FESEM uma uniforme deposicao das GNPs sobre os tecidos. Por fim, os autores avaliaram as
seguintes propriedades: protecao UV, repeléncia a agua e condutividade elétrica. No que diz

respeito as propriedades obtidas os resultados encontram-se evidenciados na tabela 5.

Tabela 5. Resultados obtidos da avaliagdo das propriedades dos tecidos de linho funcionalizados com GNPs
Adaptado de “The potential of graphene nanoplatelets in the development of smart and multifunctional ecocomposites” de P. Pereira, D. P.
Ferreira, J. C. Araujo, A. Ferreira e R. Fangueiro, 2020, Polymers, 12410). Direito autoral 2020 por Autores.

Propriedades Valores obtidos
Protecdo UVA (1% GNPs) 99,48%
Protecao UVB (1%GNPs) 99,52%
Repeléncia a agua (2% GNPs) 115°C + 2,37°C
Condutividade elétrica (2% 4,00 x 10% + 2,00 x 10°
GNPs)

(Ferreira, Costa, Felgueiras, & Fangueiro, 2019), estudaram o efeito da impregnacéo de

NPs Ag em fibras naturais, como também o desenvolvimento de compositos poliméricos baseados
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nas fibras impregnadas com NPs Ag e filmes de acido polilactico. Foram avaliadas as propriedades

de condutividade elétrica do material, como também a atividade antibacteriana.

No que diz respeito a sintese das NPs Ag, utilizou-se como agente percursor o nitrato de
prata (AgNOs) e como agente redutor o PEG 200 nas condicdes definidas na literatura (Ferreira,
Fangueiro, & Armando, 2018). A adicdo do filme polilactico efetuou-se pelo processo de moldagem
por compressao a uma temperatura de 180°C com uma pressao de 10 toneladas (Ferreira, Costa,

Felgueiras, & Fangueiro, 2019).

Apds a funcionalizacdo dos diferentes substratos téxteis, confirmou-se assim que a
condutividade elétrica do material aumentou significativamente, bem como a atividade

antibacteriana contra as bactérias £.colie S.aureus. com a incorporacdo das NPs Ag.

A funcionalizacdo de substratos téxteis de PES e CO com os diferentes tipos de NPs e
materiais a base de carbono nomeadamente: Ag, TiO, e GNPs que irdo ser utilizadas para o

desenvolvimento deste trabalho, encontram-se descritos na seguinte tabela 6.

Tabela 6. Tabela resumo da funcionalizacdo dos materiais téxteis

Substrato téxtil Nanomaterial Aplica¢des/Funcionalidades Referénicas
(Patil, Jadhav,
(60) deposli\f:;aig/,h-s/z‘u Antimicrobianas More, Sonawane, &
’ Patil, 2020)
NPs TiO,
co depositadas pelo Antibacteriana/degradacao (Zhang, et al.,
método de de agentes quimicos 2019)
impregnacao.
Incorporacio de Shefglr;ijfg:tr)’del-
NPs Ag e TiO,pelo Protecdo UV/Atividade . L
CO , ) ) . Aziz, El Moneim
método solid-state e antibacteriana
- Katry, & Youssef,
2022)
GNPs, depositadas Condutividade (Arruda, Moreira,
co pela técnica screen- elétrica/criacao de Sanivada, Carvalho,
priting. sensores piezoresistivos & Fangueiro, 2022)
NPs Ag, deposicao
PES efﬁqt:tzzz ZZ'O Antibacteriana (Has;gri,gt;,t al.,
esgotamento.
NPs Ag, deposicao .
PES efetuada pela Antioxidante/antibacteriana (Allehyani,

. - Almulaiky, Al-Harbi,
impregnacao da
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amostra durante & El-Shishtawy,

uma noite em 2022)
AgNO;
NPs TiO, e Zn0O, Atividade (Abdelghaffar,
PES deposicao efetuada | antibacteriana/Degradacao Hamoda, &

por esgotamento | azul metileno/ Protecdo UV Elgohary, 2021)
Deposicao de NPs

PES TiO,, por sputtering Atividade fotocatalitica (Zgura, etal,
2015)
e solgel.
PES Depo§|c.;ao d,e GNPS Condutividade elétrica (SR, Et
por varias técnicas. al., 2020)
PP nzer:z)?:sc;(r;:oc’iiiou?e Estudo da morfologia, (Bafana, et al.,
P cristalinidade da fibra de PP 2017)
grafeno

Apos a analise do estado de arte, as NPs Ag, TiO, e as GNPs sao frequentemente utilizadas
para a incorporacao de distintas propriedades nomeadamente, atividade antibacteriana, atividade
foto catalitica e condutividade elétrica. Desse modo, neste trabalho irdo ser utilizados estes
nanomateriais, tendo em conta as sinteses referidas anteriormente, ou seja, processos verdes e

escalaveis para a industria téxtil.
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3. Materiais e métodos

O objetivo geral deste trabalho foi a impregnacéao trés tipos diferentes de NPs pelo método
de foulardagem das fitas 100% PES 100% CO e 100% PP para a obtencao de fita multifuncionais.
Para tal, diferentes formulacoes de impregnacao foram desenvolvidas e otimizadas, com o objetivo
de incutir multifuncionalidade aos materiais téxteis, tendo sempre em conta que as mesmas
devem ser aplicaveis em contexto industrial. Assim sendo, a impregnacao das fitas foi efetuada
num foulard, sendo posteriormente secas na ramola alterando os parametros de funcionamento
dos equipamentos nomeadamente: tempo de secagem, temperatura, quantidade de
impregnacdes quantidades de passagens pelo fou/ard e pela ramola. Apds a impregnacdo e
secagem dos materiais, todas as amostras foram submetidas aos ensaios de caraterizacdo, bem

como de avaliacao das propriedades conferidas as fitas téxteis.

3.1. Materiais fornecidos pela empresa

3.1.1. Estruturas fibrosas

Foram fornecidas pela empresa 4 fitas téxteis de diferentes constituicdes nomeadamente:

v' B4092A - CO;
v’ B4855A - PES;
v B4099B - PP;
v B3131H - PES;

3.1.2. Formulacdes da empresa

Um dos principais objetivos da presente dissertacdo foi tornar o processo exequivel em
termos industriais, sendo essencial a utilizacdo dos produtos que sao ja utilizados na empresa.
Posto isto, foram fornecidas duas formulacdées o Pernamul 806 e o Tecnivil 50 NP e respetivas
fichas técnicas com propriedades e métodos de aplicacao distintos como demonstrado na figura

7 e natabela 7.
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Figura 7. Formulacdes fornecidas pela empresa
Acervo proprio

Tabela 7. Fichas técnicas dos produtos fornecidos pela empresa
Acervo proprio

Tecnivil 50 NP Pernamul 806

Caracteristicas Dispersao vinilica Resina
Carga ionica N&o-ionico Anionico
Resisténcia a lavagem Boa Boa
o Dilui-se em agua quente ou Dilui-se em agua a
Solubilidade . .
fria temperatura ambiente
Utilizar entre 30 a 50 g/L, Utilizado normalmente no
. - secagem do material devera foulard, sendo necessario
Preparacao das solucdes .
ser efetuada a uma submeter os materiais a uma
temperatura superior a 70°C temperatura de 100°C

Para a impregnacao dos substratos téxteis com as formulacdes da empresa, utilizaram-se
0,5 g/L de concentracdo de cada um dos produtos. O processo utilizado foi o dijp-pad-dry, cuja
metodologia consistiu primeiramente na imersao das fitas téxteis nas solucdes contendo, (agua +
Pernamul 806) e (agua + Tecnivil 50 NP), posterior passagem nos rolos espremedores e
finalizando com a secagem na ramola. Este processo foi repetido cinco vezes, de forma a garantir

uma maior homogeneidade na distribuicao destes produtos sobre as fitas téxteis.

3.2. Sintese das NPs Ag

Para sintetizar as NPs Ag utilizaram-se como agente redutor o PEG 200 e como agente
percursor o AgNOs (0,1M) da Sigma-Adirich, sendo que a solucdo foi submetida a agitacdo
mecanica e a temperatura ambiente. (Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018). A sintese destas
NPs esta representada na seguinte figura 8.

26



= » D » B » 6D

Figura 8. Procedimento da sintese de nanoparticulas de prata
Acervo proprio

Posto isto, verificou-se que ao longo do tempo a solucdo com os dois agentes foi alterando
de cor, devido & reducao dos ides Ag®* para prata metalica Ag°, provocada pelos grupos hidroxilo
do PEG 200 como ilustrado na equacdo 1. Esta reducdo dos ides prata promove o aparecimento

da cor mais acastanhada da solucdo (Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018).

CH,CH,OH + Ag* — CH,CHO + Ag° (1)

Pela analise da figura 9, observou-se que a solucao alterou de cor ao longo do tempo, que
indica que ides de Ag foram reduzidos formando assim as NPs Ag. Apos a sintese das NPs Ag

efetuou-se a impregnacdo nas fitas téxteis BA855A e B4092A.

Figura 9. Processo de sintese das nanoparticulas de prata
Acervo proprio

3.3. Dispersao das NPs TiO,

As NPs de TiO, foram adquiridas a empresa Sigma-Aldrich, cujo tamanho ¢ de 21 nm.

Para o processo de impregnacao, as NPs foram dispersas em etanol 99% com uma concentracéo
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de 1% (m/V) como se verifica na figura 10. Apds uma hora, obteve-se uma solucdo opaca

evidenciado na figura 11.
Dispersdo NPs » Etanol (250 NPs comerciais NPs TiO,
TiO, mL) TiOz 1% (m/V)

Agitacdo mecanica de uma .
hora a temperatura ambiente [

Figura 10. Procedimento da sintese de nanoparticulas de diéxido de titanio
Acervo proprio

Figura 11. Solugao opaca de NPs TiO2
Acervo préprio

3.4. Formulacdo das GNPs

No caso da preparacao das formulacdes de GNPs utilizou-se como referéncia o método
descrito por (Pereira, Ferreira, Araujo, Ferreira, & Fangueiro, 2020). Posto isto, adicionou-se CS
2% (m/V) em agua destilada, seguido pela adicado de acido acético 1% (m/V) e posterior agitacao
mecanica durante 30 minutos, de forma dissolver o CS. Em paralelo a este ultimo passo, ocorreu
a adicao do PEG 2% (m/V) em agua destilada e agitacdo mecanica durante 15 minutos, sendo
posteriormente adicionadas as GNPs a solucao onde estas também foram novamente agitadas
mecanicamente durante 60 minutos, obtendo assim uma solucao dissolvida. De seguida foi
adicionado a solucao dissolvida contendo o CS, o PEG e as GNPs, onde a solucao final foi
submetida a agitacdo mecéanica durante 60 minutos. Por fim adicionou-se o glicerol 3% (m/V), e
posterior tratamento em banho de ultrassons durante 30 minutos.

Para o desenvolvimento da formulacao das GNPs, utilizou-se os seguintes materiais: o CS

foi fornecido pela Acros Organics com um peso molecular entre os 100000 — 300000 g/mol; PEG
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com um peso molecular de 35000g/mol da Sigma Aldrich, o glicerol 99% da Scharlab, e as GNPS
fornecidas pela Graphenest. Relativamente as propriedades das GNPs fornecidas pela Graphenest,
constatou-se que o numero de camadas varia entre 8-30, com umas dimensdes laterais
compreendidas entre 0,5 - 2,0 um e uma espessura variavel entre 3 - 10 nm, e uma area
superficial de 150 m?/g.

Apods a obtencao da formulacédo otimizada, constatou-se que ocorreu uma mudanca de
cor na solucao final como demonstrado na figura 12, consequéncia da colocacéo das GNPs na

solucao.

Figura 12. Processo da obtencdo da formulacéo otimizada de GNPs
Acervo proprio

3.5. Impregnacao das fitas com as formula¢des desenvolvidas

Apods a efetuadas as sinteses e dispersdo das NPs, bem como dos materiais a base de
carbono, efetuou-se a impregnacao das estruturas fibrosas com as formulacoes otimizadas. Com
0 objetivo de mimetizar o processo de impregnacao téxtil utilizado na empresa, recorreu-se assim
ao uso de um foulard, cujos objetivos sdo remover o excesso de solucdo das amostras, como
também promover a impregnacdo das formulacdes nos substratos téxteis. Por fim as amostras
impregnadas foram submetidas a ramola cujo objetivo foi a secagem e ligacdo das formulacdes
nas fitas téxteis. No entanto, previamente ao uso do fow/ard foi necessario calcular a taxa de

expressao (TE%), cujo valor foi calculado segundo a equacao 2.

peso amostra himida — peso amostra seca
TE(%) = X 100 2)
peso amostra seca

Relativamente aos parametros da ramola, foram utilizados os seguintes para cada

formulacédo dos nanomateriais:
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v Formulagdo com NPs Ag:

o Tempo: 6 minutos;

o Temperatura: 100 °C.
v Formulagdo com NPs TiO.:

o Tempo: 6 minutos;

o Temperatura: 100 °C.
v Formulagdo com GNPs:

o Tempo: 5 minutos;

o Temperatura: 80 °C.

O processo dijp-pad-dry, como ilustrado na figura 13, foi efetuado cinco vezes de forma a
promover uma maior distribuicdo na uniformidade dos nanomateriais, € uma maior eficacia, no

que diz respeito a adesao dos mesmos as estruturas fibrosas.

Figura 13. Processo de impregnacéo dos substratos fibrosos: a) Foulard, b) Ramola
Acervo proprio

3.6. Caraterizacdo dos materiais fibrosos

3.6.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflexao

atenuacao total (ATR-FTIR)

Para tal recorreu-se a técnica de ATR-FTIR que é frequentemente utilizada para caraterizar
0s materiais téxteis, visto que analisa a superficie dos mesmos indicando quais 0s grupos
funcionais que os constituem.

Para a analise das fitas, utilizou-se o equipamento IRAffinity-1S SHIMADZU como
demonstrado na figura 14, tendo como parametros de leitura, um intervalo de niimero de onda
compreendido entre 4000-400 cm™, um varrimento de 45 leituras por minuto e com uma

resolucao de 8 cm?, sendo efetuados 3 ensaios em cada amostra.
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Figura 14. Equipamento ATR-FTIR
Acervo préprio

3.6.2. Espetrofotometro UV com esfera integradora

Apds serem funcionalizadas com 0s nanomateriais, as fitas téxteis foram analisadas
utilizando um espetrofotometro de UV com esfera integradora acoplada como evidenciado na figura
15. Para tal, efetuou-se 3 ensaios nas amostras e definiu-se como intervalo de comprimento de
onda a analisar entre 200-800 nm com uma frequéncia de leitura de 2 nm. Apos a obtencao dos
valores da reflectancia dos respetivos comprimentos de onda, efetuou-se o calculo para a obtencao

da funcdo de remissao, recorrendo ao uso da equacado 3 (Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018).

(1-R)?

F(R) = 2R

= K/S (3)
Onde:

v" K: equivale ao coeficiente de absorcéo;

v’ S: corresponde ao coeficiente de dispersao.

Este equipamento permitiu também determinar a alteracao de cor, indicando as
coordenadas de cor CIELAB (L*,a*,b*) dos materiais analisados, sendo a luminancia utilizada a
D65 num angulo de observacao de 10°. A coordenada L*, refere-se a luminosidade do material
que corresponde a escala de cinzentos, sendo que o valor esta compreendido entre O (preto) e
100 (branco), quanto mais préximo de 100 for o valor de L*, mais branca sera a amostra. No que
diz respeito a coordenada de cor a*, constatou-se que as cores que lhe correspondem sao o verde
e o vermelho, correspondendo estas cores a valores negativos e positivos de a* respetivamente.
Por fim, a coordenada de cor b* refere-se a relacdo entre o amarelo e o azul, que corresponde a
valores negativos e positivos de b* respetivamente (Ly, Dyer, Feig, Chien, & Bino, 2020). Para o
calculo do valor de diferenca de cor AE, recorreu-se ao uso da equacao 4 (Montazer,

Alimohammadi, Shamei, & Rahimi, 2012). A empresa Idepa, definiu como valor maximo para a
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diferenca de cor AE=b, sendo que com as funcionalizacdes das amostras este valor vai ser

ultrapassado o que é expectavel.

AE = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)?2 (4)

Figura 15. Espetrofotometro de UV com esfera integradora acoplada
Acervo proprio

3.6.3. Anadlise termo-gravimétrica

0 equipamento S74 700 SCANSC/ foi utilizado com o objetivo de determinar a eficacia da
funcionalizacdo nas estruturas fibrosas, determinando a quantidade de NPs nos substratos
fibrosos, através da perda de massa das mesmas. Apos a elaboracao do ensaio, sdo apresentadas
duas curvas nomeadamente, a curva termo-gravimétrica e a derivada da primeira curva. Este
ensaio foi realizado num intervalo entre 25-700°, com um aumento constante da temperatura de
10°C/min, no caso das fitas B4855A e B4092A. Ja nas fitas B3131H e B4099B o ensaio foi

realizado no intervalo entre 25-600°C, com um aumento constante de temperatura de 10°C/min.

Figura 16. Equipamento utilizado para medicéo de degradacéo térmica
Acervo préprio

3.6.4. Microscopia eletronica de varrimento (FESEM)

Para confirmacao da deposicao dos nanomateriais nos substratos fibrosos, as amostras
foram analisadas por microscépio eletrénico de varrimento (NMova NanoSEM 200). As amostras
foram cortadas numa dimensao de 1X1 cm, e foram colocadas numa fita de carbono e cobertas
com ouro (Au) e paladio (Pd). Por fim, as imagens foram obtidas pelo método topografico numa

voltagem de 10 kV.
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3.6.5. Resisténcia a lavagem

Posteriormente a impregnacao das formulacdes com GNPs e os produtos da empresa
(Pernamul e Tecnivil) nas fitas téxteis B3131H e B4099B, efetuou-se o ensaio da resisténcia a
lavagem com o objetivo de compreender a resisténcia dos nanomateriais as fitas téxteis bem como,
a durabilidade das propriedades pretendidas.

Deste modo, recorreu-se a norma “ISO 6330- Textiles, Domestic, Washing and drying,
procedure for textile testing’, que apresenta os seguintes parametros de lavagem, cujo método

encontra-se descrito (Araujo, Teixeira, Fangueiro, & Ferreira, 2022).

v" Tempo de lavagem: 6 h;
v Rotagdes por minuto: 200 rpm;

v Detergente: detergente de fosfato ECE-B 4% (m/Vv).

No entanto, devido as dimensoes das amostras e as condicdes do equipamento a lavagem

foi efetuada numa centrifugadora, onde os parametros indicados anteriormente foram respeitados.

Contudo, a centrifuga apresentou com limite minimo de 500 rpm, sendo desse modo
necessario diminuir os rpm. Desse modo, foi necessario calcular a forca g que correspondia a

200 rpm, tendo sido utilizada para esse calculo utilizou-se a equacao 5.
g=rpm?xrx1118 x107° (5)
Onde:

v RPM pretendidos: 200 RPM;
v Raio da centrifuga: 0,23 m;
v g7567
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3.7. Avaliacao das propriedades

3.7.1. Condutividade elétrica

De forma a avaliar a condutividade elétrica do material, utilizou-se como equipamento um
multimetro digital, Keitley 487 Picoammeter/Voltage Source (figural7), que permitiu calcular as
resisténcias elétricas das estruturas fibrosas. Para tal, mediu-se a corrente que os materiais
apresentaram quando sujeitos a uma diferenca de potencial, num intervalo de (-0,8 - 0,8) V. Apos
a realizacdo de cada ensaio, foram obtidos os valores de corrente correspondentes ao valor da
diferenca de potencial, gerando assim um grafico que relaciona a corrente com a diferenca de

potencial, sendo o declive da reta o valor da resisténcia elétrica do material.

Figura 17. Montagem do circuito para a medicao da condutividade elétrica
Acervo préprio

Depois de obtido o valor da resisténcia elétrica, foi necessario calcular a resistividade

elétrica da estrutura fibrosa, recorrendo-se para tal a equacéo 6:
A
=R X— 6
p 7 (6)

Na qual:

v R: corresponde & resisténcia elétrica (Ohm);
v" A: diz respeito & area da seccdo a analisar (mm);

v L: é a distancia entre os elétrodos (mm).

Posteriormente calculou-se o valor da condutividade elétrica do material, recorrendo a

equacao 7.

(7)

|-
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3.7.2. Atividade antibacteriana

O ensaio da atividade antibacteriana (Padrao, et al., 2022) foi realizado através da
adaptacao entre as normas American Type Culture Collection (ATCC) 100-TM 100, e a ISO 18184,
que consiste em colocar em contacto direto as amostras funcionalizadas com uma concentracéo
definida de bactérias e posteriormente verificar se existem coldnias vidveis. Para tal, as amostras
foram testadas utilizando duas bactérias, uma Gram-positiva Staphylococcus aureus (ATCC 6538)
e uma Gram-negativa Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853). A bactéria Staphylococcus aureus
provoca infecdes geralmente na pele do ser humano (Otto, 2014), e a Pseudomonas aeruginosa
doencas pulmonares, queimaduras, cancro e infecdes graves que podem requerer ventilacao (Qin,
et al.,, 2022). Posto isto, estas bactérias geralmente encontram-se disponiveis no ar e podem
infetar o ser-humano sendo imprescindivel a remocao das mesmas dos materiais téxteis.

Assim o ensaio realizado, consistiu no contacto com os indculos bacterianos com a
concentracao aproximada de 1 x 10’ Unidades Formadoras de Coldnias (CFU)/mL, sendo que as
amostras sdo imersas na solucdo phosphate buffer saline (PBS) e vortexadas vigorosamente
durante pelo menos um minuto, sendo posteriormente efetuadas diluicdes. Seguidamente, as
diluicdes seriadas foram colocadas sobre placas de Petri com meio de cultura fryptic soy agar
(TSA), que foram deixadas durante a noite numa estufa a uma temperatura de 37 °C, de forma a
promover o crescimento das bactérias. No dia seguinte removeu-se da estufa e contou-se CFU e

determinou-se a concentracao de bactérias viaveis (CFU/mL).

Apds a determinacao da concentracdo de bactérias viaveis, recorreu-se ao calculo da

reducdo logaritmica (Red.Log), utilizando a equacéo 8.

Red.Log = log,o,[Amostra controlo(CFU/mL)]

— logqo[Amostra funcionalizada (CFU/mL)] ®)

Para a classificacdo do comportamento dos substratos fibrosos funcionalizados com os
nanomateriais a base de carbono e com as NPs metalicas e 6xido metalicas, recorreu-se a tabela

8:
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Tabela 8. Classificacdo da atividade antibacteriana

Retirado de “A comprehensive analysis of the uvc leds’ applications and decontamination capability” de T. Nicolau, N. G. Filho, J. Padrdo e A. Zille,
2022, Materials, 15). Direito autoral 2022 por autores.

Reducao logaritmica

Reducéo (R) %

Classificacdo

1 <logiw<?2 90<R<99 Descontaminante fraco

2 < logi<3 99<R<99,9 Descontaminante forte

3<logiw<4 99,9 <R<99,99 Desinfetante fraco

4 <logi <5 99,99 < R< 99,999 Desinfetante moderado

5<logi<6 99,999 < R < 99,9999 Desinfetante forte
log1o< 6 99,9999 <R Esterilizador
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4. Resultados e discussao

Tal como referido anteriormente, este trabalho foi feito em colaboracdo com a empresa
Idepa, tendo sido desenvolvido em duas etapas. A primeira consistiu no desenvolvimento de
formulacoes de diferentes nanomateriais (Ag, TiO, e GNPs) para impregnacao de fitas de CO
B4092A e PES B4855A fornecidas pela empresa e avaliacdo de algumas propriedades. Numa
segunda etapa, apos varias reunides de trabalho, decidiu-se focar o desenvolvimento do trabalho
experimental apenas nas GNPs dispersas em formulacées comerciais fornecidas pela empresa
(Tecnvil e Pernamul), e posterior impregnacao nas fitas téxteis de PES (B3131H) e PP (B4990B).
Deste modo considerou-se como propriedades finais pretendidas pela empresa, a condutividade

elétrica e a atividade antibacteriana.

4.1. Funcionalizacdo das fitas de algodao B4092A com os diferentes nanomateriais

4.1.1. Funcionalizacdo com NPs Ag, respetiva caraterizacao e analise de

propriedades
As fitas de algodao fornecidas foram sujeitas a um pré-tratamento, cuja metodologia
consistiu na colocacdo das fitas B4092A num gobelé contendo Aleralon OLB NEW numa

concentracao de 5 g/L, a 100°C durante 15 min.

Apos o prétratamento, as NPs Ag devidamente sintetizadas pelo processo descrito
(Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018) e impregnadas pelo processo de dijp-pad-dry, nas fitas de
B4092A, sendo necessario calcular o valor da taxa de expressao utilizado. Para tal recorreu-se a

equacao 2, obtendo os seguintes valores:

v Peso da amostra seca: 3,85 g;

v Peso da amostra humida: 6,99g

A figura 18 exibe a imagem da fita B4092A antes e apos impregnacao com as NPs Ag,
sendo que se constatou que a mesma foi realizada com sucesso uma vez que, a amostra de CO

adquiriu cor acastanhada devido a presenca das NPs Ag.
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Figura 18. Resultado obtido apos a funcionalizagdo da amostra B4092A com NPs Ag
Acervo proprio

Relativamente as leituras do espetrofotdmetro da fita B4092A funcionalizadas com as NPs
Ag, primeiramente calculou-se a funcédo de remissao e de seguida a alteracao de cor. De realcar
que todos os resultados da leitura do espetrofotéometro foram comparados com as estruturas sem
qualquer funcionalizacao. Deste modo os resultados obtidos foram os seguintes como ilustrado na

figura 19.
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Figura 19. Espetro GSDR da amostra B4092A, funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio

Pela analise do espetro das fitas B4092A funcionalizada com as NPs Ag e o PEG 200,
verificou-se a formacdo de uma banda de plasmao, que ocorreu por volta dos 432 nm o que
confirma a presenca das NPs Ag nas fitas B4092A (Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018). O
valor maximo da absorbancia destas NPs podera indicar a existéncia de particulas com tamanhos

que podem variar entre os 70 — 100 nm (Agnihotri, Mukherji, & Mukheriji, 2014).

No que concerne a alteracao de cor obteve-se 0s seguintes resultados como evidenciado

na tabela 9:

38



Tabela 9. Resultados obtidos no data color da amostra B4092A funcionalizada com NPs Ag,
Acervo proprio

Amostras

CO controlo 83,5 2,50 12,1

CO Ag 29,5 9,71 14,1

AE CO
controlo CO 54,6

Ag

Pela analise da tabela 9, tornou-se evidente que a deposicdo das NPs Ag na fita téxtil

B4092A, promoveu uma diferenca de cor significativa comparativamente & mesma sem
funcionalizacao, visto que se obteve um valor AE elevado. Assim, a amostra ficou com uma
tonalidade mais escura, mais avermelhada e mais azul como se verificou pela analise dos valores

de Aa*, Ab™ e AL*.

A analise por ATR-FTIR foi realizada e a figura 20 exibe os espectros relativos a amostra

B4092A funcionalizada com as NPs Ag.
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Figura 20. Espetro ATR-FTIR da amostra B4092A funcionalizada com NPs Ag: (A) - Espetro total; (B) — Espetro ampliado dos 4000 aos 2000 cm*
1(C) - Espetro ampliado dos 2000 aos 400 cm*
Acervo proprio
Pela observacado da figura 20, evidenciou-se a presenca de celulose, hemicelulose e lignina
confirmando que possivelmente a composicao da fita B4092A é algoddo. Esta confirmacéo deveu-
se ao pico por volta dos 3332,9 cm™, cuja atribuicdo vibracional corresponde estiramento dos
grupos O-H da celulose. Por volta dos 2914,4 cm™ corresponde & vibracdo assimétrica de

estiramento dos grupos C-H da hemicelulose e celulose (Rout, Tripathy, Padhi, Kar, & Mishra,

2017) (Cao, Ding, Yu, & Al-Deyab, 2012) (Kafi, Magniez, & Fox, 2011).

Relativamente ao espetro de ATR-FTIR da fita B4092A funcionalizada com as NPs Ag
verificou-se a presenca do PEG 200 por volta dos 833, 941, 1246 cm™, como também por volta
dos 1350 e 2881,6 cm', devido & vibracgo estiramento e alongamento dos grupos C-N (Ferreira,
et al., 2016). Por fim, verificou-se um aumento na intensidade do pico por volta 1647,2 cm’,
comparativamente a fita B4092A sem funcionalizacao, possivelmente devido a formacao dos

grupos carbonilo do PEG 200 (Fahmy, et al., 2016), que podera ser devido a oxidacao dos grupos
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hidroxilo pelos ides de Ag' resultantes da reducdo dos mesmos para Ag® (Ferreira, Fangueiro , &

Armando, 2018).

A anadlise termogravimétrica ilustrada na figura 21 (A), evidenciou-se inicialmente uma
perda de massa de 4,16% por volta dos 100°C, atribuido a vaporizacdo de componentes
associados as fibras e agua. Entre os 100°C e os 341°C ocorreu uma perda de massa significativa
com um valor de 75,53%, que se deve a degradacao da celulose presente na fita B4092A (Portella,
Romanzini, Angrizani, Amico, & Zattera, 2016). Relativamente a curva (B) a fita b4092A
funcionalizada com as NPs Ag, evidenciou também uma perda inicial de 4,02 % tal como na
amostra de controlo, no entanto por volta dos 231°C verificou-se uma perda de massa (41,46%)
consideravel que podera dever-se a degradacao da hemicelulose 220 - 310°C e da lignina 220 -
400°C (Monteiro, Calado, Rodriguez, & Margem, 2012) (Rosa, Kenny, Puglia, Santulli, & Sarasini,
2009). Por fim, por volta dos 300°C até aos 369°C ocorreu uma perda de massa consideravel o
que se deve a degradacdo da celulose, eventualmente da lignina, como também do PEG 200, visto
que a degradacao deste ultimo composto pode ocorrer no intervalo de 340°C e 415°C (Kwon &

Kim, 2014).
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Figura 21. Resultados obtidos no ensaio da degradacao térmica; (A) fita B4092A controlo; (B) fita B4092A funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio
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Os substratos multifuncionais foram desenvolvidos procurando que também
apresentassem atividade antibacteriana. Desse modo, os substratos foram submetidos a dois tipos
de bactérias a S.aureus e a P.aeruginosa, tendo os valores obtidos sido comparados com os da
amostra de controlo, sem qualquer funcionalizacdo. Assim, obtiveram-se os seguintes resultados

como evidenciado nas figuras 22 e 23.
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Figura 22. Resultados obtidos no ensaio da atividade antibacteriana da amostra B4092A funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio
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Figura 23. Reducao logaritmica da amostra B4092A funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio

Pela analise da figura 22 evidenciou-se que as amostras de controlo da fita B4092A,
permitiram o crescimento de coldnias de bactérias viaveis o que seria de esperar visto que, o

algodao promove o crescimento de microrganismos. Contudo, apds a funcionalizacdo com as NPs
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Ag constatou-se uma reducado no crescimento das bactérias viaveis. A contagem de unidades
formadoras de colonias viaveis, pela analise de figura 23, constatou-se que as amostras
funcionalizadas com as NPs Ag evidenciaram uma reducao logaritmica de 4,01 conferindo um
comportamento idéntico a um desinfetante fraco e no caso da bactéria P.aeruginosa e 4,83 na
S.aureus, promovendo um comportamento de desinfetante moderado. Este facto, ¢ devido aos
ides da prata que reagem com a membrana das bactérias, destruindo as mesmas permitindo que
o citoplasma seja expelido por pressao osmotica resultando na destruicao da parede celular (Shah,

Pirzada, Price, Shibiru, & Qurashi, 2022).

No que diz respeito a condutividade elétrica, os ensaios foram efetuados em distintas
zonas da amostra de forma a verificar a homogeneidade da impregnacdo com a formulacéo. Desse

modo, a amostra apresentou os seguintes resultados como demonstrado na tabela 10.

Tabela 10. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B4092A funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio

Resisténcia  Area secional Distancia entre os Condutividade
Amostras ; , iy 1
(9)) (mm) elétrodos (mm) Elétrica (Sm™)
CO controlo 2,00 x 108 45,23 10 1,11 x 10°
CO + NPs Ag 133177 47,79 10 1,57 x 10°®

Pela analise da tabela 10 verificou-se que a funcionalizacdo com as NPs Ag no substrato
fibroso de CO, aumentou significativamente a condutividade do material, sendo isto devido ao facto

da Ag ser um 6timo condutor metalico (Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018).

4.1.2. Funcionalizacdgo com NPs TiO,, respetiva caraterizacdo e analise de

propriedades
Previamente ao processo de impregnacao da fita B4092A com a solucao contendo NPs
TiO,, foi também sujeita uma pré-lavagem, de forma a remover eventuais residuos que poderiam

estar a dificultar o processo de absorcao.

Posteriromente efetuou-se o processo de dip-pad-dry cinco vezes nos parametros referidos
anteriormente. Apos o0s cinco ciclos de impregnacdao as amostras foram bem secas e

apresentaram diferenca na tonalidade de cor como ilustrado na figura 24.
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Figura 24. Resultados obtidos da amostra B4092A apos a funcionalizacdo com NPs TiO2
Acervo proprio

Apesar da diferenca de tonalidade na amostra apds a impregnacdo observada
visualmente, foi efetuado os ensaios de caraterizacdo de forma a comprovar que as NPs TiO

estavam na fita textil.

Realizou-se também 3 ensaios no espetrofotometro de UV com esfera integradora

acoplada, de forma confirmar a presenca das NPs TiO, na amostra B4092A.
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Figura 25. Espetro GSDR da amostra B4092A funcionalizada com NPs TiO2
Acervo proprio
O aparecimento da banda de absorcdo das NPs TiO, é por volta dos 300 nm (Abid,
Bouattour, Conceicéo, & Ferraria, 2016), ou por volta dos 270-280 nm (Zhang, et al., 2019) o que
pela analise da figura constatou-se o aparecimento de uma banda por volta dos 276 nm, o que

podera comprovar uma eventual deposicdo das NPs TiO, na fita B4092A.

No que diz respeito as diferencas na tonalidade das amostras, obtiveram-se os seguintes

resultados, apresentados na tabela 11.
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Tabela 11. Resultados obtidos no data color da amostra B4092A funcionalizada com NPs TiO2, antes e apds lavagem
Acervo proprio

Amostras L* AL*
CO controlo 83,5 2,50 12,1
443 -1,12 6,1
CO TiO, 87,93 1,38 6
AE CO controlo
CO TiO, 7,60

Analisando a tabela 11, a amostra funcionalizada com as NPs TiO, apresentou uma
diferenca de cor consideravel, visto que obteve AE de 7,60. Desse modo, a amostra funcionalizada

com as NPs TiO. denotou uma tonalidade mais branca, mais verde e mais azul.

De forma a confirmar a presenca de determinados grupos na amostra com as NPs TiO,,

a mesma foi sujeita a um ensaio no ATR-FTIR, sendo o resultado apresentado na figura 26.
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Figura 26. ATR - FTIR da amostra B4092A funcionalizada com NPs TI02; (A): Espetro completo; (B): Ampliago do espetro
Acervo proprio

Pela analise dos resultados obtidos no equipamento ATR-FTIR, ilustrado na figura 26,
constatou-se que os espetros obtidos em (A), nao evidenciaram diferencas significativas no
aparecimento ou na inibicdo dos picos ou bandas, apenas nas intensidades dos mesmos. Contudo
segundo a literatura, a presenca das NPs TiO, denota-se entre o intervalo dos 1000 - 400 cm
(Alvarez-Amparan, et al., 2022), ocorrendo a vibracdo de estiramento dos grupos Ti-O e distintos
modos de alongamento de ponte dos grupos Ti-O-Ti, provenientes das NPs TiO, (Praveen,
Viruthagiri, Mugundan, & Shanmugam, 2014). Contudo alguns autores afirmam que, também por

volta dos 450 cm™, as bandas de absorcdo sdo devidas & presenca das NPs TiO (Akhavan Sadr
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& Montazer, 2013). Desse modo, verificou-se por volta dos 497,63 cm™, uma auséncia dos picos

comparativamente a amostra de controlo, o que podera ser devido a presenca das NP TiO..

Apds a realizacdo da espectroscopia de esfera integradora, efetuou-se o ensaio da
degradacao térmica recorrendo a técnica de TGA, tendo os resultados obtidos sido evidenciados

na figura 27.

Analisando a figura 27 e 21(A) verificou-se que as curvas termo-gravimétricas das
amostras sao praticamente idénticas. Verificou-se que a amostra B4092A funcionalizada com as
NPs TiO; inicialmente tem uma perda de massa de 5,33 % por volta dos 100 °C, o que & devido
a vaporizacdo da agua como referido anteriormente. Por volta dos 369 °C, a derivada da curva
termogravimétrica tem o pico de degradacdo maxima, cuja perda de massa foi de 82,04%, que se
deveu a degradacao da celulose contida na fita téxtil B4092A. No entanto, o pico da degradacao
maxima das NPs TiO,, geralmente encontra-se por volta dos (305 - 345°C), sendo que podera ser
devido as ligacdes de pontes de hidrogénio entre o substrato fibroso e as NPs TiO, (Morshed, et

al., 2018).
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Figura 27. Resultados obtidos no ensaio da degradacao térmica da amostra B4092A funcionalizada com NPs TiO2
Acervo proprio

No que diz respeito, a avaliacao da capacidade antibacteriana dos substratos fibrosos
B4092A funcionalizados com NPs TiO,, verificou-se os seguintes resultados, como demonstrado

na figura 28 e 29.
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Figura 28. Resultados obtidos no ensaio da atividade antibacteriana da amostra B4092A funcionalizada com NPs TiO-
Acervo proprio
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Figura 29. Reducao logaritmica da amostra B4092A funcionalizada com NPs TiO>
Acervo proprio

Analisando a figura 28 e 29, evidenciou-se que 0s substratos funcionalizados com as NPs
TiO, promoveram uma reducéo logaritmica consideravel de 2,14, ou seja, um comportamento
semelhante a um descontaminante forte no caso da bactéria S.awreus. J& na bactéria P.
aeruginosa os resultados foram diferentes, visto que a funcionalizacdo promoveu apenas uma
reducao logaritmica de 1,13, ou seja, um comportamento idéntico a um descontaminatnte fraco,

possivelmente devido a estrutura da membrana celular desta bactéria.

Estes resultados devem-se devido a atividade foto catalitica das NPs TiO., cujo mecanismo

promove propriedades antibacterianas aos materiais téxteis (Ashraf, Hussain, Riaz, & Hussain,
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2019) (Pakdel, Wang, Kashi, Sun, & Wang, 2020). As NPs TiO,, sao frequentemente utilizadas
para a obtencado de atividade antibacteriana nos materiais téxteis, visto que estas inativam o
crescimento das bactérias devido ao seu mecanismo de ligacbes com as mesmas, atraves de
grupos doadores de eletrdes o que posteriormente causa o aparecimento de pequenos poros nas
paredes celulares bacterianas, promovendo um aumento da permeabilidade e consequente morte

celular (Manjunath, et al., 2017).

No que concerne a condutividade elétrica, as amostras funcionalizadas com as
nanoaprticuals de didxido de titanio apresentaram os seguintes resultados, como evidencidado na

tabela 12.

Tabela 12. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B4092A funcionalizada com NPs TiO, antes e apos lavagem
Acervo proprio

Area secional Distancia entre os  Condutividade

AR ke ) (mm)? elétrodos (mm)  Elétrica (Sm™)
CO controlo 2,00x 10® 4523 10 1,11x10°
CO + NPs TiO; 2,81 x 10’ 56,1 10 3,56 x 10°®

Pela analise da tabela 12, demonstrou-se que a funcionalizacdo das amostras B4092A
com as NPs TiO, permitiu uma melhoria na resisténcia elétrica, contudo ainda insuficiente. Assim
este fenomeno podera ser devido ao estado de composicao das NPs TiO,, visto que pode ter
influéncia no que diz respeito a condutividade elétrica, sendo o estado de anastase o mais indicado

para a obtencao de téxteis condutores (Fal, et al., 2022).

4.1.3. Funcionalizacao com GNPs, respetiva caraterizacao e analise de propriedades

Posteriormente a preparacdo da formulacdo otimizada com as GNPs, efetuou-se a
impregnacao da mesma no substrato fibroso B4092A tendo sido necessaria efetuar uma pré-
lavagem para eliminacdo de eventuais impurezas. O processo de impregnacdo decorreu nos
mesmos parametros que as impregnacbes das formulacbes anteriores, no entanto no que
concerne a temperatura da ramola, utilizou-se 80°C como descrito na formulacdo (Pereira,
Ferreira, Araujo, Ferreira, & Fangueiro, 2020). Depois de efetuados cinco ciclos de impregnacao

obteve-se a seguinte amostra como ilustrado na figura 30.
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Figura 30. Resultados obtidos da amostra B4092A apos a funcionalizacdo com GNPs
Acervo proprio
Visualmente foi possivel confirmar que apos a secagem da amostra, as GNPs aderiram
eficazmente @ mesma, comprovado pela alteracao de cor, e pelas técnicas de caraterizacdo que
serao descritas de seguida. Esta excelente adesdo podera dever-se aos reagentes utilizados na
formulacao de GNPs, nomeadamente o PEG que contém grupos O-H na sua estrutura quimica,
formando-se ligacdes por pontes de hidrogénio quando em contacto com a amostra B4092A,

promovendo uma adesao superior dos materiais a base de carbono ao material.

Para evidenciar a deposicao das GNPs no substrato B4092A, submeteu-se ao
espetrofotometro de UV com esfera integradora acoplada, a amostra B4092A funcionalizada com

as GNPs e obteve-se 0 seguinte espetro, tal como evidenciado na figura 31.
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Figura 31. Espetro GSDR da amostra B4092A funcionalizada com GNPs
Acervo préprio

Observando a figura 31, verificou-se que ocorreu um aparecimento de uma banda por
volta dos 250 nm, sendo o motivo da transicao da banda de valéncia de -7 do anel aromatico
da ligacdo C-C (Ciplak, Yildiz, & Calimli, 2014), sendo estas ligacdes correspondias as GNPs visto
que contém na sua estrutura ligacdes C-C. Alguns autores indicam que a medida que se aumenta

a concentracdo das GNPs ocorre uma diminuicdo na banda de absorcao (Arruda, Moreira,
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Sanivada, Carvalho, & Fangueiro, 2022), devido ao facto das GNPs possuirem um elevado indice

de reflexdo (Zhang, et al., 2012).

No que diz respeito a diferenca de cor obtiveram-se os seguintes resultados como

evidenciado na tabela 13.

Tabela 13. Resultados obtidos no data color da amostra B4092A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio

Amostras

CO controlo 83,5 2,50 12,1
48,4 2,22 -12,42
CO GNPs 35,1 0,28 0,32

AE CO
controlo CO 50,1
GNPs

Analisando a tabela 13, comprovou-se que a funcionalizacdo da amostra B4092A com as
GNPs provocou uma diferenca de cor significativa cujo valor de AE foi de 50,1. Desse modo,
comparativamente ao controlo, a amostra B4092A funcionalizada com as GNPs apresentou uma

tonalidade mais escura, mais verde e mais azul segundo as coordenadas de cor.

De forma a comprovar a existéncia das GNPs foi efetuado um ensaio de andlise de

superficie como ¢ o caso do ATR-FTIR, sendo que os espectros sdo apresentados na figura 32.
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Figura 32. ATR-FTIR da amostra B4092A funcionalizada com GNPs: (A)- ampliagdo 4000 cm™ aos 2000 cm™; (B): 2000 cm™ aos 400 cm’
Acervo proprio

Analisando a figura 32, verificou-se uma significativa diferenca nos espetros, na amostra

B4092A funcionalizada com as GNPs, comparativamente a amostra de controlo. Tendo em conta
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que, para o desenvolvimento da formulacdo de GNPs se utilizou CS, PEG e glicerol, evidenciou-se
segundo a literatura que os picos caracteristicos do CS encontram-se por volta dos 1653 cm™ cuja
vibracdo deve-se ao estiramento da ligacdo C=0 e por volta dos 1581 cm™ (Mansur & Mansur,
2015) (Mucha, Piekielna, & Wieczorek, 2011) (Kolhe & Kannan, 2003). Ja o PEG tem picos
caracteristicos por volta dos 1342 cm™ e 2883 cm™ que correspondem a vibracdo da ligacao C-N
(Wang, Dong, Du, & Kennedy, 2007). Por fim, o glicerol pode ser identificado pelo aparecimento
de trés bandas, 3321 cm-!, 1739 cm™e 910 cm™ (Danish, Mumtaz, Fakhar, & Rashid, 2016).

Constatou-se pela analise da figura (B) também que entre os 1750 cm™ e os 400 cm™,
uma diferenca significativa nos espetros, ou seja, diminuicao das intensidades dos picos sendo
que (Cao, Huang, & Wang, 2018), apos a deposicdo do grafeno ocorreu o desaparecimento ou
diminuicdo da intensidade dos picos. Contudo outros autores afirmaram que a confirmacdo da
deposicdo das GNPs, ocorre por volta dos 1600 cm™, correspondendo as ligacdes C=C (Rao,
Upadhyay, Polychronopoulou, Umer, & Das, 2018). No caso da amostra B4092A funcionalizada
com GNPs tal facto nao se evidenciou, possivelmente devido ao facto de as GNPs nao se
encontrarem disponiveis a superficie da mesma.

No caso da degradacao térmica da amostra impregnada com as GNPs, foram obtidas as
seguintes curvas como demonstrado na figura 33.
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Figura 33. Resultados obtidos no ensaio da degradacéo térmica da amostra B4092A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio
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Observando a figura 33, constatou-se que as amostra funcionalizada com as GNPs sem
lavagem, promoveu um aumento de cerca de 30°C, no que diz respeito a temperatura
correspondente a degradacdo maxima, visto que a amostra b4092A sem funcionalizacao
degradou-se completamente por volta dos 349°C. Relativamente a curva de perda de massa da
amostra funcionalizada com as GNPs, verificou-se que por volta dos 100°C, ocorre a vaporizacao
da agua presente na amostra como referido anteriormente. Por volta dos 168,9 °C ocorreu uma
perda de massa de 4,74 %, o que podera ser devido a degradacao do glicerol presente na amostra,
visto que a degradacdo deste ocorre por volta dos 100-150 °C (Mena-Cervantes, Altamirano, &
Tiscarefio-Ferrer, 2020). Apds isto, a amostra obteve a maior perda de massa 66,88%, cuja causa
deve-se a degradacdo da celulose, bem como a degradacédo do PEG (Kwon & Kim, 2014) e do CS
parcialmente, visto que a degradacao deste ocorre em duas fases, iniciando por volta dos 247 °C

e terminando por volta dos 450 °C (Kumar & Koh, 2012).

Relativamente a atividade antibacteriana, o substrato fibroso funcionalizado com as GNPs,

apresentou os seguintes resultados, como demonstrado na figura 34 e 35.
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Figura 34. Resultados obtidos no ensaio da atividade antibacteriana da amostra B4092A funcionalizada com GNPs,
Acervo proprio

Pela analise da figura 34, verificou-se que a amostra funcionalizada com as GNPs, nédo
promoveu o crescimento de unidades formadoras de colonias, devido a sua morfologia, incutindo

na amostra B402A a seguinte reducao logaritmica como ilustrado na figura 35.
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Figura 35. Reducao logaritmica da amostra B4092A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio

A funcionalizacdo das GNPs permitiu a obtencdo de téxteis com um comportamento
idéntico a um desinfetante fraco no caso da bactéria P.aeruginosa, visto que tém uma reducdo
logaritmica 3,12. Ja no caso, da bactéria de Gram-positiva S.aureus, a amostra B4092A
evidenciou um comportamento semelhante a um desinfetante moderado, uma vez que apresentou
uma reducao logaritmica de 4,82. Tal facto, deve-se a morfologia das GNPs que promovem uma
degradacdao da membrana celular pelo processo designado de Anifekilling (Pereira, Ferreira,

Araujo, Ferreira, & Fangueiro, 2020).

Tendo em conta as propriedades dos materiais a base de carbono no que diz respeito a
condutividade elétrica, a amostra B4092A funcionalizada com as GNPs, obtiveram os seguintes

valores como ilustrado na tabela 14.

Tabela 14. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B4092A funcionalizada com GNPs
Acervo préprio

Resisténcia  Area secional Distancia entre os Condutividade
Amostras 2 \ e 1
(0)) (mm) elétrodos (mm) Elétrica (Sm™)
CO controlo 2,00 x 108 4523 10 1,11 x 10°
CO + GNPs 1367,2 53,2 10 1,38 x 10?

Pela observacdo da tabela 14, constatou-se que a funcionalizacdo com as GNPs,
promoveu a obtencdo de um material condutor, sendo que os resultados obtidos foram

ligeiramente melhores aos encontrados na literatura. (Pereira, Ferreira, Araujo, Ferreira, &
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Fangueiro, 2020). Este fendmeno deve-se ao facto dos agentes ligantes, terem promovido uma
excelente adesdo das GNPs a amostra B4092A, bem como uma dispersdo eficaz, permitindo que

o0s substratos fibrosos obtivessem outra funcionalidade.

4.2. Funcionalizacao das fitas de poliéster B4855A com os diferentes nanomateriais
4.2.1. Funcionalizacdo com NPs Ag, respetiva caraterizacao e analise de

propriedades
No caso da fita de poliéster, a pré-lavagem nao se efetuou visto que a absorcdo de agua
ocorreu perfeitamente facilitando desse modo o calculo da TE (%). Assim, recorreu-se ao uso da

equacao 2, para determinar a TE (%) a utilizar no caso desta amostra.

Onde:

v Peso seco da amostra: 2,02 g
v Peso hiimido da amostra: 3,69 g

v TE (%): 82,6

Apds o calculo da TE%, realizou-se a impregnacao da amostra B4855A na solucao
contendo as NPs Ag, sendo submetidas ao fou/ard e posteriormente a ramola, onde os parametros
do ultimo equipamento mantiveram-se constantes tendo em conta, os parametros utilizados na

amostra de B4092A. O processo de dip-pad-drytambém foi efetuado cinco vezes.

A amostra obtida apds sujeita ao processo de impregnacao, também apresentou uma

ligeira alteracdo na cor como constatado na figura 36.

Figura 36. Resultados obtidos da amostra B4855A apds a funcionalizagdo com NPs Ag
Acervo proprio
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Devido ao facto desta amostra estar tingida previamente, ndo é possivel verificar
visulamente diferencas de cor, algo que necessitou de ser confirmado através de um
espetrofotometro.

Posteriormente a impregnacao e secagem da amostra B4855A, efetuou-se uma analise
no espetrofotometro de UV com esfera integradora acoplada, de forma a verificar a presenca de
determinadas bandas, com o principal objetivo verificar a presenca das NPs Ag na amostra

B4855A. Assim, o resultado obtido na analise do espetrofotdmetro, encontra-se ilustrada na figura

37.
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Figura 37. Espetro GSDR da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio
Pela analise da figura 37, verificou-se o aparecimento de um pico por volta dos 412 nm
gue pode ser devido a banda de plasmao, que pode ser uma provavel evidéncia da presenca das

NPs Ag na amostra B4855A (Ferreira, Fangueiro , & Armando, 2018).

Relativamente ao ensaio no dafa color, os resultados obtidos encontra-se demonstrados

na tabela 15.

Tabela 15. Resultados obtidos no data color da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ag,
Acervo préprio

Amostras

PES controlo 22,1 -0,51 -1,17
oES 4 NP 118 0,24 181
Xg S 2092 0,27 0,64
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AE PES
controlo PES 2,15
+ NPs Ag

Pela observacao da tabela 15, constatou-se que a diferenca de cor entre as amostras
funcionalizadas com as NPs Ag, nao obtiveram diferencas significativas, o que podera ser devido
a impercetibilidade devido a semelhanca entre as cores da amostra B4855A e da formulacao das
NPs Ag. Contudo, analisando as coordenadas de cor, verificou-se que a amostra B4855A,
funcionalizada com as NPs Ag, adquiriu uma tonalidade mais escura, mais vermelha e amarela,
guando comparada com a amostra de controlo.

Foi efetuado o mesmo ensaio para a fita B4855A, com os mesmos parametros que foram
utilizados na amostra anterior. Desse modo, obteve-se o seguinte espetro e classificacdo dos picos

mais preponderantes para a analise, como demonstrado na figura 38.
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Figura 38. ATR-FTIR da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ag,
Acervo proprio

Analisando a figura 38 (A), verificou-se que apos a funcionalizacdo da amostra b4855A
com as NPs Ag, a presenca de uma banda por volta dos 3421,7 cm™ e 2870,0 cm?
correspondendo ao estiramento dos grupos O-H e C-N respetivamente. Isto deve-se ao facto da
presenca do PEG 200 na formulacdo das NPs Ag como referido anteriormente (Ferreira, et al.,

2016).

A figura 38 (B), permitiu confirmar que a natureza da amostra B4855A corresponde a um
poliéster, devido ao aparecimento de bandas de absorcao caracteristicas dos grupos éster. Desse
modo, denotou-se o aparecimento de trés bandas caracteristicas do PES nomeadamente: o pico
por volta dos 1717,4 cm™ e 1091,7 cm™ correspondentes ao estiramento dos grupos carbonilo
C=0 e e do grupo 0-C-0O, respetivamente (Mecozzi & Nisini, 2019) (Ding, Zhang, Chen, Li, & Ren,
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2022) (Trejo-Carbajal, Ambriz-Luna, & Herrera-Gonzalez, 2022). Ja o pico de 1242 cm?,
corresponde a um estiramento assimétrico do grupo C-C-O que esta ligado ao anel aromatico do
PES (Mecozzi & Nisini, 2019). Por fim, o pico por volta dos 721 cm™, deve-se ao alongamento do
anel aromatico C-C e C-H fora do plano (Trejo-Carbajal, Ambriz-Luna, & Herrera-Gonzalez, 2022)

(Djebara, M.; Stoquert, J.; Abdesselam, M.; Muller, D.; Chami, A.;, 2012).

No que concerne ao aparecimento das NPs Ag, tal evidéncia nao foi possivel de comprovar,
sendo necessario a realizacdo de outros ensaios para verificar a presenca destes nanomateriais

na amostra B4855A.

Relativamente a degradacao térmica deste substrato fibroso, o resultado obtido foi o

evidenciado na figura 39.
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Figura 39. Resultados obtidos no ensaio da degradacéo térmica da amostra B4855A: (A)- amostra B4855A de controlo; (B)- amostra B4855A
funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio

Pela analise da figura 39 (A), constatou-se que a degradacao do PES ocorreu por volta dos

433,83°C, cuja perda de massa foi cerca de 84,5%. Estes valores sao confirmados pela literatura
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visto que, a degradacdo do PES por acdo da temperatura, ocorre em apenas um passo, cujo
intervalo esta compreendido entre os 350 e 0os 515°C (Ding, Zhang, Chen, Li, & Ren, 2022) (Trejo-
Carbajal, Ambriz-Luna, & Herrera-Gonzalez, 2022) (Hu, et al., 2020). Deste modo, possivelmente
0 aparecimento de um pico na derivada da curva de degradacdo térmica por volta dos 408,71 °C
podera ser devido a uma degradacéo parcial do poliéster, ou possivelmente algum erro do
equipamento.

Relativamente a amostra B4855A funcionalizada com as NPs Ag como ilustrado na figura
39 (B), verificou-se uma perda de massa de 10,26 % por volta dos 187,62 °C, eventualmente
devido a algum composto ja incorporado na fita téxtil, visto que PEG 200 degrada-se por volta dos
350°C (Kwon & Kim, 2014). Aos 433,83 °C ocorreu a perda de massa mais significativa no valor
de 73,06%, devido a degradacdo térmica das cadeias poliméricas do poliéster.

Relativamente & atividade antibacteriana o substrato fibroso funcionalizado com as NPs

Ag, evidenciou os seguintes resultados como demonstrado nas figuras 40 e 41.
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Figura 40. Resultados obtidos no ensaio da atividade antibacteriana da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ag,
Acervo proprio

Pela analise da figura 40, constatou-se que a funcionalizacdo da amoistra B4855A com
as NPs Ag, promoveu uma diminuicdo nas unidades formdadoras de coldnias vidveis, devido a
capcidade destas NPs conseguirem penetrar nas memebranas celulares destas bactérias (Shah,

Pirzada, Price, Shibiru, & Qurashi, 2022). Esta diminuicdo das unidades formadoras de coldnias
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viaveis corresponde a um valor de reducao logarimitica, cujos valores estao apresentados na figura

41.

P.aeruginosa S.aureus

4,65

Reducéo logaritmica

PES Ag PES Ag
Amostras

Figura 41. Reducao logaritmica da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ag
Acervo proprio

Pela observacdo da figura 41, constatou-se que a funcionalizacdo do substrato fibroso
B4855A com as NPs Ag, permitiu a obtencao de téxteis com capacidade idéntica a um desinfetante
moderado no caso da bactéria S.aureus, uma vez que eliminou todas as unidades formadoras de
coldnias, tendo em conta a reducdo logaritmica de 4,65. No entanto, relativamente & bactéria
P.aeruginosa obteve-se uma reducao logaritmica de 2,63, o que promove um comportamento
semelhante a um descontaminante fraco, sendo a causa deste valor possivelmente devido a
membrana celular das bactérias Gram-negativa.

No que concerne a condutividade elétrica da amostra B4855A funcionalizada com as NPs

Ag, obtiveram-se os seguintes resultados, como ilustrado na tabela 16.

Tabela 16. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ag,
Acervo préprio

Amostras Resisténcia  Area secional Distancia entre os Condutividade
(9)) (mm)? elétrodos (mm) Elétrica (Sm™)
PES controlo 5,00 x 10" 45,2 10 4,42 x 10°
PES + NPs Ag 1,00 x 10’ 49,7 10 201x10°
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Pela observacao da tabela 16, verifcou-se que a amostra B4855A funcionalizada com as
NPs Ag adquiriu uma melhoria na condutividade eléctrica quando comparado com o controlo,
devido a presenca das NPs Ag visto que a Ag é um material condutor (Ferreira, Fangueiro , &
Armando, 2018). No entanto, estes resultados quando comparados com a literatura séo

consideravelmente mais baixos, possivelemente devido a fraca adesdo destas NPs a amostra.
4.2.2. Funcionalizacdgo com NPs TiO,, respetiva caraterizacdo e analise de

propriedades

As amostras de poliéster B4855A também foram submetidas a cinco ciclos do processo
dip-pad-dry, nos mesmos parametros que as amostras anterirores, nomeadamente: TE(%),
temperatura e tempo de tratamento. Apds conclusao dos cinco ciclos de impregncao, as amostras
foram bem secas e apresentaram o seguinte aspeto coloristico como se pode verificar na figura

42.

Figura 42. Resultados obtidos da amostra B4855A apds a funcionalizagao com NPs TiO:
Acervo proprio
Tendo em conta a ultima amostra, também a funcionalizacdo da amostra B4855A com
as NPs TiO», ndo permitiu identificar diferencas de cor visualmente, sendo necessario posterior

confirmacao recorrendo as técnicas de caraterizacao.

Apods a impregnacao das NPs TiO, foi efetuado um ensaio no espetofotémetro, de forma
a verificar o aparecimento de determinadas bandas, e diferencas de cor na amostra. A figura 43,

demonstrou os seguintes resultados.
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Figura 43. Espetro GSDR da amostra B4855A funcionalizada com NPs TiO2
Acervo proprio

Como ja foi referido anteriormente, o aparecimento da banda de absorcdo referente as
NPs TiO,, encontra-se por volta dos 300 nm (Abid, Bouattour, Conceicdo, & Ferraria, 2016) ou
entre os 270-280 nm (Zhang, et al., 2019). Contudo pela analise da figura 43 constatou-se o
aparecimento de um pico por volta dos 230 nm, tal facto podera ser devido a banda de absorcao
das NPs TiO,. No entanto, comparando com a amostra de controlo verificou-se que a mesma
também contém este pico no mesmo comprimento de onda, o que podera refutar a possibilidade
de confirmacéo das NPs TiO, na amostra B4855A, sendo necessario efetuar outros ensaios de

caraterizacao.

Tabela 17. Resultados obtidos no data color da amostra B4855A funcionalizada com NPs TiO2, antes e apds lavagem
Acervo proprio

Amostras L* AL*
PES controlo 22,1 0,51 -1,17
8,82 0,77 -5,04
PES + NPs TiO; 30,92 -1,28 6,21
AE PES
controlo PES + 10,2
NPs TiO»

Pela analise da tabela 17, constatou-se que ocorreu uma diferenca de cor significativa na
amostra B4855A apds a funcionalizacdo com as NPs TiO,, apresentando uma tonalidade mais
clara, verde e azul quando comparada com a amostra de controlo, como foi possivel verificar pelas

coordenadas de cor.
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Depois de efetuada a secagem da amostra B4855A funcionalizada com as NPs TiO,

efetuou-se uma analise no ATR-FTIR e obtiveram-se os seguintes espetros como evidencidado na

figura 44.
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Figura 44. ATR-FTIR da amostra B4855A funcionalizada com NPs TiO2; (A)- Ampliaco do espetro dos 4000 cm-! aos 2000 cm-!; (B)-
Ampliacdo do espetro dos 2000 cm-1 aos 400 cm-';
Acervo proprio

As NPs TiO,, geralmente podem ser identificadas devido & banda de absorcao entre os
1300 e os 1000 cm™, que incluem picos relativos as vibracdes de deformacdo de &(Ti-O-H)
(Busani & Devine, 2005). Analisando a figura 44, apenas se constatou a presenca dos picos
carateristicos do PES como referido anteriormente, sem o aparecimento de novos picos no
intervalo dos 1300 aos 1000 cm™. Assim, é necessario efetuar outro ensaios de carterizacéo para
confirmar a presenca das NPs TiO,, na amostra B4855A.

No que diz respeito & degradacao térmica da amostra funcionalizada com as NPs TiO,,

obteiveram-se o0s seguintes resultados como demonstrado na figura 45.
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Figura 45. Resultados obtidos no ensaio da degradacao térmica da amostra B4855A funcionalizada com NPs TiO»
Acervo proprio

No que diz repeito ao ensaio de degradacao térmcia constatou-se que a amostra B4855A
funcionalizada com as NPs TiO, obtiveram os mesmos resultados que a amostra B4855A de
controlo. Assim, constatou-se uma perda de massa de 80,71 % por volta dos 430 °C, ocorrendo
uma ligeira degradacao por volta dos 409,57 °C devido a uma eventual degradacao parcial do
poliéster. Contudo, pela analise da literatura verificou-se que a degradacado térmica do PES
funcionaliazado com NPs TiO», ocorreu por volta dos 430°C (Zgura, et al., 2015), o que podera
confirmar a presenca das NPs TiO, na amostra B4855A.

No que diz respeito a atividade antibacteriana dos substrato fibroso B4855A funcionalizado

com as NPs TiO,, obtiveram-se os seguintes resultados como evidenciado na figura 46 e 47.
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Figura 46. Resultados obtidos no ensaio da atividade antibacteriana da amostra B4855A funcionalizada com NPs TiO>
Acervo proprio

Pela analise da figura 46, constatou-se que a funcionalizacdo da amostra B4855A com as
NPs TiO,, teve um efeito quase nulo no que diz respeito a ativiade antibacteriana, visto que as
unidades formadoras de coldnias vidveis apds a funcionalizacdo, manteve-se praticamente
idencitca ao indculo quer no caso da S.aureus, quer na P.aeruginosa. 1sto podera dever-se ao facto
de a adesao das NPs TiO, a amostra B4855A nao ter sido bem sucedida. Os respetivos valores da

reducao logaritmica estao ilustrados na figura 47.

P.aeruginosa S.aureus
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Figura 47. Reducao logaritmica da amostra B4855A funcionalizada com NPs Ti02
Acervo proprio
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Pela analise da figura 47, constatou-se que a funcionalizacdo da amostra B4855A com as
NPs TiO,, promoveu uma reducdo logaritmica de 1,87 conferindo @ amostra um comportamento
semelhante a um descontaminante fraco no caso da bactéria S.aureus. Ja no caso da bactéria
P.aeruginosa a atividade antibacteriana é praticamente nula, sendo uma das possiveis causas, a
morfologia da membrana celular da bactéria Gram-negativa, ou a baixa quantidade de NPs
depositadas na amostra B4855A.

Relativamente a avaliacao, da condutividade elétrica desta amostra funcionalizada com as
NPs TiO, constatou-se que, a funcionalizacdo ndo promoveu a propriedade condutividade elétrica
a mesma, visto que se obtiveram valores de resisténcia elevados, o que consequentemente

promovia uma elevada resistividade.

4.2 .3. Funcionalizacdo com GNPs, respetiva caraterizacao e analise de propriedades
No caso da impregnacdo amostra B4855A com a formulacdo de GNPs, a mesma foi
sujeita aos mesmos parametros de impregnacao que a amostra anterior, excetuando o tempo e
temperatura de secagem, sendo neste caso utilizados os seguintes parametros:
v Tempo de secagem: 5 minutos;
v Temperatura de secagem: 80°C.

A figura 48 ilustrou o aspeto da amostra de PES apds os cinco ciclos de impregnacao.

Figura 48. Resultados obtidos da amostra B4855A apds a funcionalizagdo com GNPs
Acervo proprio
Pela observacao da figura 48, constatou-se uma ligeira alterac@o na cor e o aparecimento
de alguns aglomerados cinzentos possivelmente das GNPs, contudo efetuaram-se os ensaios de

caraterizacao com o objetivo de confirmar a presenca destes materiais a base de carbono.

De forma a verificar uma eventual deposicdo das GNPs na amostra B4855A, submeteu-
se a mesma a um espetrofotometro de UV com esfera integradora acoplada, tendo os resultados

obtidos sido evidenciados na figura 49.
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Figura 49. Espetro GSDR da amostra B4855A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio

Como ja referido anteriormente no caso da funcionalizacdo da amostra B4092A com
GNPs, a banda caracteristica das mesmas encontra-se geralmente por volta dos 250 nm (Arruda,
Moreira, Sanivada, Carvalho, & Fangueiro, 2022), desse modo a figura 49 evidenciou uma banda
por volta dos 252 nm, o que podera comprovar a presenca das GNPs na amostra B4855A. No
entanto, verificou-se que a amostra B4855A de controlo, também denotou a mesma banda, o que
podera refutar a hipotese da confirmacdo das GNPs nesta amostra. Tal facto podera dever-se a
baixa adesdo das GNPs & amostra B4855A.

Neste equipamento, também foi avaliado a diferenca de cor das amostras antes e apés a

funcionalizacdo, como demonstrado na tabela 18.

Tabela 18. Resultados obtidos no data color da amostra B4855A funcionalizada com GNPs, antes e apds lavagem
Acervo préprio

Amostras

PES controlo 22,1 0,51 -1,17
1,4 0,68 0,93
PES + GNPs 23,5 0,17 0,24

AE PES
controlo PES 1,82
+ GNPs

Pela observacao da tabela 18, constatou-se que a amostra B4855A funcionalizada com
as GNPs, promoveu uma cor ligeiramente mais escura, vermelha e amarela que a de controlo,

devido a cor carateristica das GNPs, contudo a diferenca de cor foi de 1,82.
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No que diz respeito a tecnica de ATR-FTIR o substarto fibroso B4855A funcionalizado com

as GNPs evidenciou os seguintes resultados como demonstrado na figura 50.
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Figura 50. ATR-FTIR amostra B4855A funcionalizada com GNPs: (A)- ampliacdo do espetro dos 4000-2000 cm-!; (B)- ampliagdo do espetro dos
2000-400 cm*
Acervo proprio

Analisando a figura 50 (A), a amostra B4855A funcionalizada com as GNPs evidenciou o
aparecimento de duas bandas, nomeadamente: por volta dos 2877,7 cm™ (Ferreira, et al., 2016)
e por volta dos 3298,2 cm™ devido & vibracdo de estiramento das ligacdes O-H provenientes do
glicerol utilizado na formulacdo (Danish, Mumtaz, Fakhar, & Rashid, 2016). Relativamente as
GNPs, o pico caracteristico das mesmas encontra-se por volta dos 1600 cm™ correspondendo as
ligacoes C=C (Rao, Upadhyay, Polychronopoulou, Umer, & Das, 2018), contudo, analisando a
figura 47 (B) tal facto nao foi constatado.

O ensaio de degradacao térmica da amostra B4855A funcionalizada com as GNPs,

demonstrou os seguintes resultados como evidenciado na figura 51.
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Figura 51. Resultados obtidos no ensaio da degradacéo térmica da amostra B4855A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio

Analisando a figura 51, verificou-se uma perda de massa de 1,5% por volta dos 154 °C
possivelmente devido a degradacao do glicerol (Mena-Cervantes, Altamirano, & Tiscarefio-Ferrer,
2020). Posteriormente denotou-se uma perda de massa de 6,72% aos 335 °C eventualmente
devido a degradacao do PEG (Kwon & Kim, 2014) ou do CS parcialmente, visto que a degradacao
deste ocorre em duas fases, iniciando por volta dos 247 °C e terminando por volta dos 450 °C
(Kumar & Koh, 2012). Por fim, a maior perda de massa ocorre aos 430°C, cujo valor 68,78%
corresponde a degradacao dos restantes reagentes contidos no material, bem como a degradacéo
da cadeia polimérica do PES como referido anteriormente.

Relativamente a atividade antibacteriana do substrato fibroso, os resultados estéo

demonstrados nas figuras 52 53.
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Figura 52. Resultados obtidos no ensaio da atividade antibacteriana da amostra B4855A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio
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Figura 53. Reducao logaritmica da amostra B4855A funcionalizada com GNPs
Acervo proprio

Pela analise das figuras 52 e 53, verificou-se que a amostra funcionalizada com as GNPs,
apenas apresentou uma reducéao logaritmica 0,8 contra a bactéria Gram-positiva S.aureus, ou seja,
um valor ainda muito baixo, uma vez que as unidades formadoras de coldnias viaveis mantiveram-
se praticamente iguais a amostra de controlo. Ja no caso da bactéria P.aeruginosa, a amostra
B4855A evidenciou uma atividade antibacteriana nula, o que podera ser devido a baixa adesdo da
das GNPs a mesma, assim como devido a morfologia da membrana celular desta bactéria.

Por fim, os resultados da condutividade elétrica do substrato fibroso, PES funcionalizado

com as GNPs, obteve os seguintes resultados como evidenciado na tabela 19.
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Tabela 19. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B4855A funcionalizada com GNPs

Acervo proprio

Resisténcia  Area secional Distancia entre os Condutividade
Amostras - ) 1
(0)) (mm) elétrodos (mm) Elétrica (Sm™)
PES controlo 5,00 x 10" 45,2 10 4,42 x 10°
PES + GNPs 4,00 x 10’ 50,8 10 492 x10°

Pela observacdo da tabela 19, constatou-se um ligeiro aumento no que diz respeito a
condutividade elétrica, quando a amostra ¢ funcionalizada com a GNPs, o que é devido as
propriedades intrinsecas deste nanomaterial. Contudo comparativamente com a amostra B4092A,
a B4855A tem um valor mais baixo, eventualmente devido a auséncia de afinidade dos agentes

ligantes e dispersantes com a fibra de PES.

4.3. Selecao da amostra final de fita de PES e PP com as formula¢des comerciais e

as GNPs

Depois de efetuados os ensaios enunciados anteriormente, foi agendada uma reuniao com
a empresa Idepa, com o principal objetivo demonstrar o trabalho que tinha sido desenvolvido até
ao dia da reunido, evidenciando quais a propriedades que poderiam ser conferidas aos materiais
facultados pela empresa. Assim, concluiu-se que o proximo passo seria funcionalizar apenas fibras
sintéticas (100% PES e 100% PP), com o principal foco na obtencao de substratos fibrosos com
condutividade elétrica, utilizando as formulacdes fornecidas pela empresa o Tecnivil e o Pernamul.
No entanto, visto que o tema desta dissertacdo ¢ o efeito sinérgico entre os nanomateriais e os
substratos fibrosos, de forma a adquirir a multifuncionalidade dos téxteis, foram efetuados os
mMesmos ensaios para caraterizar as amostras, como também para a avaliacdo das propriedades
nomeadamente a atividade antibacteriana e a condutividade elétrica.

Por fim, tendo em conta que este produto final vai ser produzido com o principal objetivo
a sua comercializacdo, foi entdo proposto a elaboracdo de ensaios no que diz respeito a
durabilidade dos nanomateriais nas amostras. Sendo assim todas as amostras foram submetidas

a ensaios de lavagens de forma a garantir a durabilidade das propriedades pretendidas.
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4.3.1. Funcionalizacdo da fita B3131H com GNPs, Pernamul e Tecnivil, sua

caraterizacao e avaliacao das propriedades

No que concerne a impregnacao propriamente dita, foi necessario calcular a taxa de
expressao, tendo em conta a mimetizacao dos parametros que usualmente sao utilizados na
industria, sendo para tal necessario ter em conta os seguintes valores:

v Peso da amostra seca: 1,43 g;
v Peso da amostra humida: 2,40g;
v TE (%): 70%.

Apods efetuado o calculo da taxa de expressao, efetuou-se a impregnacédo do substrato

fibroso B3131H nas duas solucdes: (GNPs e o Tecnivil); (GNPs e o Pernamul).

Seguidamente as amostras foram submetidas aos rolos espremedores do Foulara, e
posterior secagem na ramola de 80°C durante 5 minutos. Este processo de djp-pad-dryfoi repetido

5 vezes tal como nas amostras anteriores, sendo o0 mesmo repetido para todas as amostras.

Apos a secagem final das amostras B3131H, obtiveram-se os seguintes resultados tendo

sido ilustrados na figura 54 e 55 a funcionalizacdo das mesmas, com Tecnivil e Pernamul

-1

Figura 54. Resultados obtidos da amostra B3131H funcionalizada com GNPs + Tecnivil: (A)- amostra B3131H controlo; (B)- amostra B3131H
funcionalizada antes da lavagem; (C)- amostra B3131H funcionalizada apos lavagem;
Acervo proprio

respetivamente
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Figura 55. Resultados obtidos da amostra B3131H apos a funcionalizacdo com GNPs + Pernamul: (A)- amostra B3131H controlo; (B)- amostra
B3131H funcionalizada antes da lavagem; (C)- amostra B3131H funcionalizada apds lavagem;
Acervo proprio
No que concerne ao estudo da diferenca de cor antes e apds a funcionalizacdo dos substratos

fibrosos B3131H com as GNPs e o Tecnivil, bem como antes e apos as lavagens os resultados

encontram-se ilustrados na tabela 20.

Tabela 20. Resultados obtidos no data color da amostra B3131H funcionalizada com GNPs + Tecnivil, antes e apos lavagem
Acervo proprio

Amostras

PES controlo 17,4 0,12 0,22
4,0 0,2 0,4
PES + T +GNPs 21,4 0,32 0,18

PES + T +GNPs
com lavagem

AE PES controlo
PES + T +GNPs
AEPES+T
+GNPse PES+ T
+GNPs com
lavagem

26,1 8,7 0,10 -0,02 -0,70 -0,48

4,10

4,69

Analisando a tabela 20, evidenciou-se que apos a funcionalizacdo da amostra B3131H
com as GNPs uma diferenca de cor 4,10, o que promoveu uma tonalidade ligeiramente mais
branca, vermelho e azul. Relativamente a amostra apos a lavagem do mesmo, denotou-se uma
diferenca de cor de 4,69 sendo esta reduzida diferenca de cor devido a boa adesado das GNPs no
material devido ao uso do Tecnivil. Assim amostra evidenciou uma tonalidade ligeiramente mais

escura, verde e azul.
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A tabela 21, contém as coordenadas de cor obtidas no dafa color da amostra B3131H

funcionalizada com as GNPs e o Pernamul, antes e apos lavagem.

Tabela 21. Resultados obtidos no data color da amostra B3131H funcionalizada com GNPs + Pernamul, antes e apos lavagem
Acervo préprio

Amostras

PES controlo 17,4 0,12 0,22
0,2 0,14 0,38
PES + P +GNPs 17,2 0,26 0,16

PES + P +GNPs
com lavagem

AE PES controlo
PES + P +GNPs
AE PES + P
+GNPs e PES +
P +GNPs com
lavagem

36,6 19,4 0,31 -0,57 0,98 -0,76

0,41

19,4

Pela analise da tabela 25, verificou-se que a amostra funcionalizada com GNPs e
Pernamul, obteve uma diferenca de cor 0,41 com a amostra de controlo, correspondendo a uma
tonalidade ligeiramente mais escura, vermelha e amarela. Apos a lavagem da amostra constatou-
se uma diferenca de cor 19,4, eventualmente devido a remocdo das GNPs. Desse modo, a amostra
B3131H + Pernamul + GNPs ilustrou uma tonalidade mais clara, verde e azul quando comparada

com a mesma amostra sem lavagem.

De forma a garantir a presenca quer das GNPs quer do Tecnivil como do Pernamul,
submeteram-se as amostras B3131H funcionalizadas apenas com o Tecnivil e o Pernamul, como
também funcionalizadas com estes e as GNPs ao ensaio de caraterizacdo ATR-FTIR, denotando os

seguintes resultados como ilustrado na figura 56.
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Figura 56, ATR-FTIR da amostra B313H funcionalizado com: (A) e (B)- Tecnivil ampliado dos 4000-2000 cm™ e dos 2000-400 cm™*; (C) e (D)-
Pernamul 4000-2000 cm e dos 2000- 400 cm!
Acervo proprio

Analisando o espetro do ATR-FTIR da figura 56 (A), verificou-se que a funcionalizacdo com
o Tecnivil, denotou o aparecimento de uma banda por volta dos 3317,5 cm™ na amostra que foi
submetida a lavagem, eventualmente devido ao facto da mesma nao se encontrar completamente
seca. Apds essa banda verificou-se na figura 56 (B) o aparecimento de trés picos caracteristicos
do PES como referido anteriormente na amostra B4855A, denotou-se o aparecimento de trés
bandas caracteristicas do PES nomeadamente: o pico por volta dos 1708,9 cm™ e 1095, 5 cm™
correspondentes ao estiramento dos grupos carbonilo C=0 e do grupo O-C-O, respetivamente
(Mecozzi & Nisini, 2019) (Ding, Zhang, Chen, Li, & Ren, 2022) (Trejo-Carbajal, Ambriz-Luna, &
Herrera-Gonzalez, 2022). Ja o pico de 1242,1 cm?, corresponde a um estiramento assimétrico do
grupo C-C-O que esta ligado ao anel aromatico do PES (Mecozzi & Nisini, 2019). Por fim, o pico
por volta dos 721,37 cm™, deve-se ao alongamento do anel aromatico C-C e C-H fora do plano
(Trejo-Carbajal, Ambriz-Luna, & Herrera-Gonzalez, 2022) (Djebara, M.; Stoquert, J.; Abdesselam,

M.; Muller, D.; Chami, A.;, 2012) No entanto verificou-se o aparecimento de dois novos picos por
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volta dos 1639,4 cm™e 1519,9 cm, provavelmente devido & deposicdo do Tecnivil uma vez que,

a amostra sem funcionalizacdo ndo adquiriu esses novos picos.

Analisando as figuras 56 (C) e (D), constatou-se que os espetros das amostras B313H
funcionalizadas com Pernamul, comparativamente a mesma funcionalizada com Tecnivil, ndo

evidenciou diferencas significativas nos espetros.

Na figura 57, estao representadas as amostras B3131H funcionalizadas as formulacoes

das empresas e com as GNPs.
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Figura 57. ATR-FTIR da amostra B313H funcionalizado com: (A) e (B)- Tecnivil + GNPS ampliado dos 4000-2000 cm™ e dos 2000-400 cm™; (C) e
(D)- Pernamul + GNPs 4000-2000 cm™ e dos 2000-400 cm
Acervo préprio
Pela analise da figura 57 (A) e (C), verificou-se que em ambas amostras funcionalizadas
com Pernamul + GNPs e Tecnivil + GNPs com lavagem, o aparecimento de uma banda por volta
dos 3275,1 cm’, eventualmente devido a uma ineficaz secagem apos este processo. Confirmou-
se também pela leitura da figura 57 (C) e (D), o aparecimento de novos picos por volta dos 1631,7

cm® e 1516,0 cm™, eventualmente devido as formulacdes das empresas. Por fim, relativamente

a confirmacdo das GNPs na amostra, sabe-se que entre os 1750 e os 400 cm™, ocorre uma
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diminuicao das intensidades dos picos sendo que (Cao, Huang, & Wang, 2018), contudo tal

evidencia nao foi confirmada nas amostras funcionalizadas.

No que concerne a degradacdo térmica da amostra B313H sem funcionalizacao, os

resultados obtidos estdo demonstrados na figura 58.
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Figura 58. Resultados obtidos no ensaio de degradacéo térmica da amostra B3131H
Acervo préprio

Pela observacdo da figura 58, verificou-se que a amostra B3131H, obteve uma perda de
massa de 3,76 % por volta dos 200 °C eventualmente devido a algum composto depositado na
mesma. Quanto & natureza da amostra confirmou-se que a mesma é classificada como um
poliéster visto que obteve temperatura de degradacao maxima foi 437,53 °C com uma perda de
massa de 78,16 %. Desse modo, verificou-se um comportamento semelhante com a amostra
B4855A, bem como com o reportado na literatura, cuja temperatura da degradacao das cadeias
poliméricas do poliéster esta compreendida entre os 350 e os 515°C (Ding, Zhang, Chen, Li, &

Ren, 2022) (Trejo-Carbajal, Ambriz-Luna, & Herrera-Gonzalez, 2022) (Hu, et al., 2020).

Na figura 59, estdo demonstrados os resultados obtidos no ensaio de degradacao térmica
das amostras B3131H funcionalizadas com as formula¢des da empresa, antes e apos a lavagem

das mesmas.
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Figura 59. Resultados obtidos no ensaio de degradacao térmica da amostra B3131H: (A)-Pernamul sem lavagem; (B)-Pernamul com lavagem; (C)-
Tecnivil sem lavagem; (D)-Tecnivil com lavagem
Acervo proprio

Pela observacao da figura 59 (A) e (B), verificou-se que a impregnacdo da amostra
B3131H com o Pernamul antes e apos a lavagem, teve um comportamento praticamente idéntico
ao da amostra de controlo, no que concerne as curvas de degradacao térmica e derivada das
mesmas. No que diz respeito ao aparecimento de um pico caracteristico da degradacao desta
formulacao, possivelmente degradou-se no mesmo intervalo de temperatura que o PES, visto que
a quantidade de perda de massa foi consideravelmente maior que na amostra de controlo.
Relativamente a figura 59 (C) e (D), constatou-se 0 mesmo comportamento que na formulacédo

anterior.

Por fim, a figura 60 contém as curvas da degradacao térmica e respetivas derivadas da

amostra B3131H funcionalizada com as formulacdes da empresa e com as GNPs.

77



—— Tg PES P GNPs silav I T
——Tg PES T GNPs cllav
( A) —— DTG PES P GNPs sflav ( B) —— DTG PES T GNPs clav
110

T T T T T 2 r - - - 2
- -438.60°C  43349°C
100 100
90
—~ 80 — 804
& £
3 704 5} @ P
a 733% [ 1€ 2 )
g 60 - 8 g 60 76,53% 8
(] B U] )
o 504 = ° 2
© [a] @ [a]
2 2
o s 409
o 404 o
30
— 0 20 =0
204
T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
——Tg PES P GNPs sfav
(C) — DTG PES P GNPs silav ‘ ——7g PES P GNPs cllav
(D) DTG PES P GNPs c/lav
10 5 T T T T T T T T T 5 2
T T T T T
-« -438.60°C 434.15°C
100 100 ’
90
= 8o ~ 80
£ g
3 704 & P
& 73.3% g 2
% 60 § g 604
o 5] = 3
@ [a] @
o T 4
5 4
$ 404 K
304
0 20 4—
204
T T T T T T T T i T : 5 T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 60. Resultados obtidos no ensaio de degradacao térmica da amostra B3131H: (A)- Tecnivil e GNPs sem lavagem; (B)- Tecnivil e GNPs
com lavagem; (C)- Pernamul e GNPs sem lavagem; (D)- Pernamul e GNPs com lavagem
Acervo proprio
Visto que a formulacéo utilizada apenas conteve o Pernamul, Tecnivil e as GNPs, verificou-
se nenhuma alteracédo nas curvas de degradacdo térmica. No entanto, pela analise da figura 60
(A) (B) e (C), uma diminuicdo na perda de massa comparativamente as amostras apenas
impregnadas com as formulacdes da empresa o que podera evidenciar a presenca das GNPs.
Contudo alguns autores indicam que, a incorporacao das GNPs nos materiais téxteis incute nos
mesmos, uma maior resisténcia no que diz respeito a temperatura de decomposicao total dos

mesmos (Pereira, Ferreira, Araujo, Ferreira, & Fangueiro, 2020).

De forma a avaliar a eficacia da impregnacdo das GNPs nos substratos fibrosos B3131H,

efetuou-se uma analise dos mesmos no FESEM, sendo os resultados obtidos apresentados na

figura 61.
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Figura 61. Imagens do FESEM da amostra B3131H funcionalizada com Tecnivil e GNPs: (A) (B) e (C) - sem lavagem com magnificacées 100,
500, 1000 respetivamente; (D), (E), (F) - com lavagem com magnificacées 100, 500, 1000 respetivamente
Acervo proprio
Pela analise da figura 61 (A) (B) e (C), constatou-se a eficaz deposicao das GNPs no
material, cuja distribuicao foi praticamente homogénea, contudo verificou-se a formacdo de alguns
aglomerados. Apds a lavagem da amostra funcionalizada com as GNPs e o Tecnivil, verificou-se

uma ligeira diminuicéo, contudo as GNPs mantiveram-se depositadas na amostra como ilustrado

na figura 61 (D) (E) (F), possivelmente devido a utilizacdo do Tecnivil.

A figura 62 evidenciou a deposicao das GNPS e do Pernamul na amostra B3131H, antes

e apos lavagem.
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Figura 62. Imagens do FESEM da amostra B3131H funcionalizada com Pernamul e GNPs: (A) (B) e (C) - sem lavagem com magnificacoes 100,
500, 1000 respetivamente; (D), (E), (F) - com lavagem com magnificacdes 100, 500, 1000 respetivamente
Acervo proprio

Analisando a figura 62 (A) (B) e (C), demonstrou-se que a deposicdo foi efetuada de forma
eficaz, verificando que praticamente toda a amostra antes da lavagem foi impregnada com as
GNPs e com o Pernamul, no entanto verificou-se também a formacao de alguns aglomerados.
Apos a lavagem verificou-se que a amostra ainda continha GNPs, provavelmente devido a utilizacao

do Pernamul, que promoveu uma maior adesao das GNPs a mesma.

A capacidade antibacteriana do da amostra B3131H funcionalizada com GNPs e com as
formulacdes da empresa nomeadamente o Tecnivil e o Pernamul, ilustrou os seguintes resultados

como evidenciado na figura 63.
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Figura 63. Redugao logaritmica das amostras B3131H funcionalizadas com GNPs + Tecnivil e GNPs + Pernamul, antes e apos lavagem
Acervo proprio
Analisando a figura 63, constatou-se que a atividade antibacteriana da amostra B3131H
contra a bactéria S.aureus, aumentou ligeiramente com a funcionalizacdo das GNPs e do Tecnivil
na mesma, obtendo um valor de reducao logaritmica de 0,435. No entanto a amostra B3131H

funcionalizada com as GNPs e o Pernamul ndo obteve qualquer tipo de atividade antibacteriana.

Contudo, apos a lavagem da amostra B3131H funcionalizada com ambas as formulacdes
da empresa e as GNPs, verificou-se que o substrato fibroso apresentou uma reducao logaritmica
de 4,07, conferindo assim um comportamento idéntico a um desinfetante moderado. Este
acontecimento sugeriu que a lavagem removeu algumas impurezas permitindo possivelmente, um
maior contacto entre as GNPs e a bactéria de S.aureus, aumentando assim a atividade
antibacteriana, ou provavelmente o detergente podera estar a ter influéncia nos resultados e ser o

agente antibacteriano.

Relativamente a bactéria P.aeruginosa, constatou-se que a funcionalizacdo das amostras
B3131H com as GNPs e as formulacdes da empresa, promoveu um aumento ligeiro na atividade
antibacteriana, obtendo uma reducdo logaritmica de 0,347 e de 0,608 antes e apods lavagem
respetivamente. Ainda assim, sao valores expressivamente mais baixos que os obtidos na amostra

B4092A funcionalizada com GNPs.

No que diz respeito a condutividade elétrica, os substratos fibrosos B3131H
funcionalizados com as GNPs e o Tecnivil e com as GNPs e o Pernamul, obteve os seguintes

resultados como demonstrado na tabela 22.
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Tabela 22. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B3131H funcionalizada com GNPs + Tecnivil e GNPs +Pernamul,
antes e apos lavagem
Acervo proprio

Resisténcia  Area secional  Distancia entre os Condutividade
Amostras 2 \ res 1
Q) (mm) elétrodos (mm) Elétrica (Sm™)
PES controlo 1,00 x 10° 31,4 10 3,18 x 10*
PES +T + GNPs 6861,9 31,2 10 4,67 x 107
PES+T+
GNPs 41775 30,2 10 7,94 x 10°
c/lavagem
PES +P + GNPs 4876,2 32,2 10 6,37 x 10°
PES+ P +
GNPs 30902 29,2 10 1,11 x 10?
c/lavagem

Pela observacdo da tabela 22, constatou-se que a funcionalizacdo do substrato fibroso
B3131H com as GNPs e com o Tecnivil, promoveu um aumento na condutividade elétrica, sendo
esse facto devido a utilizacdo das GNPs. Apos lavagem do substrato fibroso, verificou-se que a
condutividade elétrica diminuiu ligeiramente, comparativamente & amostra sem lavagem, mas a
mesma ainda tem capacidade de conducao elétrica. Este ultimo resultado podera ser devido a
utilizacao da formulacdo da empresa o Tecnivil, que promoveu uma maior adesdo das GNPs ao

material, aumentado assim a durabilidade.

No entanto, comparando com a amostra B3131H funcionalizada com Pernamul e as
GNPs, verificou-se uma melhoria na condutividade elétrica apds a lavagem, adquirindo um valor
substancialmente melhor que a obtida na outra amostra. Isto podera ser devido a utilizacao do
Pernamul, que podera ser mais resistente a lavagem, o que promove a continuidade das GNPs na

amostra.
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4.3.2. Funcionalizacdao da fita B4099B com GNPs Pernamul e Tecnivil, sua

caraterizacao e avaliacao das propriedades

Relativamente a impregnacdo da amostra de polipropileno B4099B com as GNPs +
Tecnivil e GNPs + Pernamul, sendo que os parametros utilizados para o processo de impregnacao

no foulard, forma os seguintes valores:

v Peso da amostra seca: 1,43g;
v" Peso da amostra humida: 2,40g;

v’ Taxa de expressio (TE%): 70%.

Apods realizado o caélculo da TE%, efetuou-se o processo dip-pad-dry, nos mesmos
parametros que as amostras B3131H. Depois de efetuado os 5 ciclos do processo de
impregnacao, e apos uma eficaz secagem das amostras obtiveram-se os seguintes resultados

como evidenciado na figura 64 e 65.

Figura 64. Resultados obtidos da amostra B4990B apos a funcionalizacdo com GNPs + Tecnivil: (A)- amostra B4099B controlo; (B)- amostra
B4099B funcionalizada antes da lavagem; (C)- amostra B4099B funcionalizada apos lavagem;
Acervo proprio
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Figura 65. Resultados obtidos da amostra B4990B apos a funcionalizacdo com GNPs + Pernamul. (A)- amostra B4099B controlo; (B)- amostra
B40998B funcionalizada antes da lavagem; (C)- amostra B4099B funcionalizada apos lavagem;
Acervo proprio
No que concerne as diferencas de cor denotadas pela amostra B4099B, antes e apos a

funcionalizacdo com as GNPs e as formulacdes da empresa, bem como antes e apds lavagem, 0s

resultados obtidos estdo demonstrados na tabela 23 e 24.

Tabela 23. Resultados obtidos no data color da amostra B4990B funcionalizada com GNPs + Tecnivil, antes e apos lavagem
Acervo proprio

Amostras

PP controlo 36,5 0,13 -0,51
0,8 0,24 0,67
PP + T +GNPs 35,7 0,37 -1,18

PP + T +GNPs
com lavagem
AE PP controlo
PP + T +GNPs
AEPP+T
+GNPse PP +T
+GNPs com
lavagem

35,5 -0,2 -0,36 0,01 -1,32 0,14

1,09

0,25

Apds a analise da tabela 23, constatou-se que as diferencas de cor na amostra B4099B
apo6s a funcionalizacdo com as GNPs e o Tecnivil, comparativamente a amostra de controlo foi
minima visto que, obteve um valor AE de 1,09, sendo que a tonalidade da amostra funcionalizada
ficou ligeiramente mais clara, verde e azul tal como verificado pelas coordenadas de cor. Apds a
lavagem a diferenca entre as amostras B4099B funcionalizadas com as GNPs e o Tecnivil foi

praticamente nula, visto que obtiveram um valor AE 0,25, provavelmente devido ao facto das
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GNPs estarem eficazmente depositadas sobre o material cuja causa podera ser devido ao uso do

Tecnivil.

No que diz respeito as diferencas de cor da amostra B4099B funcionalizada com o

Pernamul e as GNPs, os resultados foram os seguintes, como ilustrado na tabela 24.

Tabela 24. Resultados obtidos no data color da amostra B4990B funcionalizada com GNPs + Pernamul, antes e apos lavagem
Acervo proprio

Amostras

PP controlo 36,5 0,13 -0,51
6,1 0,44 0,15
PP + P +GNPs 30,4 0,31 0,36

PP + P +GNPs
com lavagem
AE PP controlo
PP + P +GNPs
AEPP+P
+GNPs e PP + P
+GNPs com
lavagem

21,4 -9 0,32 0,01 0,18 0,54

6,12

9,03

Relativamente ao ensaio de diferenca de cor, verificou-se que a amostra apos a
funcionalizacao da amostra B4099B com o Pernamul e as GNPs obteve uma cor mais escura,
confirmando uma possivel deposicao destes materiais, visto que se obteve um valor AE 6,12
conferindo assim uma cor mais escura, vermelha e amarela a amostra. Apoés a lavagem da
mesma, constatou-se um aumento na diferenca de cor conferindo-lhe uma tonalidade mais escura,
0 que nao seria expetavel, visto que a lavagem tem tendéncia a tornar mais branca a amostra, ou
seja, mais idéntica ao controlo. Isto podera ser devido ao facto da insuficiente lavagem apds a o
ensaio da resisténcia a lavagem, possibilitando que as GNPs se mantivessem na superficie do

material, adulterando os posteriores resultados no data color.

No que diz respeito a analise da superficie da amostra B4099B de controlo e das
funcionalizadas com GNPs + Pernamul e GNPs + Tecnwvil, verificou-se os seguintes resultados no

equipamento ATR-FTIR, como ilustrado nas figuras 66 e 67.
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Figura 66. ATR-FTIR da amostra B313H funcionalizado com: (A) e (B)- Pernamul ampliado dos 4000-2000 cm™ e dos 2000-400 cm™; (C) e
(D)- Tecnivil 4000-2000 cm™* e dos 2000-400 cm*
Acervo proprio

Analisando a figura 66, constatou-se que a amostra B4099B contém grupos quimicos que
confirmam a natureza desta fita téxtil, classificando-a como polipropileno, visto que por volta dos
2920,2 cm™, corresponde ao estiramento dos grupos C-Hs, presentes na cadeia polimérica deste
polimero. No entanto, por volta dos 1454,3 cm™ e 1168,8 cm™, verificou-se a presenca dos picos
caracteristicos do alongamento dos grupos C-H,, e Rocking dos grupos funcionais C-Hs (Cran &
Bigger, 2003) (Prasad, 2004) (Sakai & Sobue, 1972) (Luongo, 1960) (Caban, 2022)
Relativamente a funcionalizacdo da amostra B4099B com o Pernamul e com o Tecnivil, verificou-
se pela analise da figura 66 (A) (B) (C) e (D), um aumento da banda que corresponde ao
estiramento dos grupos O-H nas amostras que foram submetidas a lavagem, bem como o
aparecimento de dois picos por volta dos 1643,3 cm™, possivelmente derivados das formulacdes

utilizadas.

Relativamente as amostras funcionalizadas com as GNPs + Pernamul e GNPs + Tecnivil,

os resultados obtidos no equipamento ATR-FTIR, encontram-se ilustrados na figura 67.
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Figura 67. ATR-FTIR da amostra B313H funcionalizado com: (A) e (B)- Pernamul + GNPs ampliado dos 4000-2000 cm™ e dos 2000-400 cm’?;
(C) e (D)- Tecnivil + GNPS 4000-2000 cm! e dos 2000-400 cm'*
Acervo proprio

Pela analise do espetro das figuras 67 (A) e (C) verificou-se que, a amostra funcionalizada
evidenciou o aparecimento de uma banda na amostra submetida a lavagem por volta dos 3313,7
cm™, devido ao estiramento dos grupos funcionais O-H sendo uma possivel causa a insuficiente
secagem da amostra apds a lavagem. Analisando as figuras 67 (B) e (D), constatou-se a presenca
de dois picos por volta dos 1627,9 cm™ e 1523,7 cm™, possivelmente devido & presenca do
Pernamul e do Tecnivil. Por fim, a presenca das GNPs nao foi possivel confirmar, contudo alguns
autores indicam que, quando o grafeno é depositado sobre um téxtil, a intensidade dos picos dos
1750 - 400 cm™ diminui (Cao, Huang, & Wang, 2018). Tal facto verificou-se o que podera confirmar

uma possivel deposicdo das GNPs na amostra B4099B.

No que diz respeito a degradacéo térmica da amostra B4099B de controlo, bem como
das funcionalizadas com as GNPs + Tecnivil e as GNPs + Pernamul, os resultados obtidos

encontram-se ilustrados nas figuras 68, 69 e 70.
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Figura 68. Resultados obtidos no ensaio da degradagéo térmica da amostra B4990B
Acervo proprio

Pela analise da figura 68, verificou-se que ocorreu uma perda de massa total da amostra

B4099B, por volta dos 461,19 °C. O PP inicia a sua fase de degradacao por volta dos 421 °C,

sendo que a temperatura maxima correspondendo a degradacao completa do polimero, ocorre

por volta dos 475,7 °C (He, et al.,, 2013), desse modo confirmou-se por outro método de

caracterizacado que a amostra B4099B é PP.

resultados obtidos estdo evidenciados na figura 69.
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Figura 69. Resultados obtidos no ensaio de degradacao térmica da amostra B3131H: (A)-Pernamul sem lavagem; (B)-

Pernamul com lavagem; (C)- Tecnivil sem lavagem; (D)-Tecnivil com lavagem
Acervo proprio

Relativamente as amostras funcionalizadas com as formulacdes da empresa, 0s
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Analisando a figura 69 (A), (B), (C) e (D), constatou-se que a temperatura maxima
correspondida a total degradacdo da amostra manteve-se idéntica a amostra de controlo,
possivelmente confirmando que a degradacao das formulacdes da empresa tendo como trés
possiveis hipdteses: degradam-se com o PP; ou as quantidades utilizadas foram demasiado baixas
para o equipamento detetar uma eventual degradacao; ou a zona da amostra analisada poderia
nao conter em toda a sua area as formulacdes. Relativamente a perda de massa constatou-se que,

em todas as amostras o valor foi superior a 95 %.

Por fim, relativamente as amostras B4099B funcionalizadas com as GNPs e com as

formulacdes os resultados obtidos, estdo demonstrados na figura 70.
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Figura 70. Resultados obtidos no ensaio de degradacao térmica da amostra B3131H: (A)-Pernamul + GNPs sem lavagem; (B)-Pernamul + GNPs
com lavagem; (C)- Tecnivil + GNPs sem lavagem; (D)-Tecnivil + GNPs com lavagem
Acervo proprio

Pela observacao da figura 70 (A), (B), (C) e (D), verificou-se que a funcionalizacdo das
amostras B4099B com as formulacdes da empresa e com as GNPs, teve pouca influéncia no que
concerne, ao aumento da temperatura maxima correspondida a degradacao total da amostra. Os
valores das perdas de massa da amostra foram similares aos valores das amostras apenas

funcionalizadas com as formulacdes da empresa.
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Relativamente as imagens obtidas pelo FESEM do substrato fibroso B4099B
funcionalizado com as GNPs e o Tecnivil antes e apds a lavagem, tendo sido os resultados

ilustrados na figura 71.

Figura 71. Imagens do FESEM da amostra B3131H funcionalizada com Tecnivil e GNPs: (A) (B) e (C) - sem lavagem com magnificagdes 100,
500, 1000 respetivamente; (D), (E), (F) - com lavagem com magnificacoes 250, 500, 1000 respetivamente
Acervo proprio
Observando as figuras 71 (A), (B), (C), verificou-se que a funcionalizacao ocorreu de forma
eficaz, visto que as GNPs se encontram depositadas uniformemente em praticamente toda a area
da amostra analisada, algo que podera ser devido a utilizacdo do Tecnivil. Apds a lavagem,
constatou-se que a amostra ainda continha GNPs na sua estrutura como evidenciado na figura 71

(D), (E) e (F), evidenciando uma boa durabilidade do nanomaterial, o que mais uma vez podera

ser devido ao uso do Tecnivil.
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Relativamente a amostra B4099B funcionalizada com as GNPs e o Pernamul, foram

obtidas as seguintes imagens no FESEM.

Figura 72. Imagens do FESEM da amostra B3131H funcionalizada com Pernamul e GNPs: (A) (B) e (C) - sem lavagem com magnificacdes 100,
500, 1000 respetivamente; (D), (E), (F) - com lavagem com magnificacées 100, 500, 1000 respetivamente
Acervo proprio

Analisando as imagens obtidas no FESEM ilustradas na figura 72 constatou-se que a
funcionalizacao da amostra B4099B com Pernamul e GNPs ocorreu de forma eficaz, visto que
existe uma quantidade significativa depositada sobre as mesmas. Contudo, apés a lavagem
verificou-se um decréscimo na quantidade de GNPs depositadas sobre o material, bem como o
aparecimento de alguns aglomerados. A permanéncia das GNPs no material podera ser devido ao
uso do Pernamul, bem como podera ter promovido o aparecimento de alguns aglomerados sendo

necessario eventualmente, recorrer ao uso de agentes dispersantes.

Relativamente ao ensaio da atividade antibacteriana o substrato fibroso de PP evidenciou

0s seguintes resultados como ilustrado na figura 73.
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Figura 73. Redugao logaritmica da amostra B4990B funcionalizada com GNPs + Tecnivil e GNPs + Pernamul antes e apos lavagem
Acervo préprio
Analisando a figura 73 constatou-se que no caso da bactéria S.aureus a funcionalizacao
da amostra B4099B com as GNPs e o Tecnivil bem como com GNPs e Pernamul, promoveram
um ligeiro aumento na reducdo logaritmica sendo possivelmente devido ao uso das GNPs no
substrato. Contudo ap6s a lavagem, as amostras apresentaram um comportamento idéntico a um
desinfetante moderado eliminando quase na totalidade as unidades formadoras de colonias,
adquirindo assim uma reducdo logaritmica de 3,61, sendo a causa deste facto, o detergente atuar
como o agente bactericida, ou a lavagem ter promovido um maior contacto entre as GNPs e a

bactéria S.aureus.

Relativamente a bactéria P.aeruginosa, evidenciou-se um aumento na reducao logaritmica,
mas mais reduzido quando comparado com o da S.aureus, sendo uma possivel razdo a membrana
celular da Gram-negativa. Verificou-se que apds a lavagem a reducdo logaritmica diminuiu,
possivelmente pela remocao de alguma quantidade de GNPs o que provoca uma diminuicdo na

atividade antibacteriana.

No que concerne a condutividade elétrica da fita B4099B funcionalizada com as GNPs e
o Tecnvil e as GNPs e o Pernamul, obtiveram-se os seguintes resultados como demonstrado na

tabela 25.

92



Tabela 25. Resultados obtidos no ensaio da condutividade elétrica da amostra B4990B funcionalizada com GNPs + Tecnivil e GNPs + Pernnamul,
antes e apos lavagem
Acervo proprio

Resisténcia  Area secional Distancia entre os Condutividade
Amostras 2 , iy 1
(9)) (mm) elétrodos (mm) Elétrica (Sm™)
PP controlo 1,00 x 10%° 27,9 10 3,18 x 10°®
PP + T + GNPs 44366 29,7 10 7,59 x 10°
PP+T+CNPs 3650 28,9 10 5,43 x 10°
¢/lavagem
PP + P + GNPs 5585,7 27,9 10 6,42 x 10°
PP+P+GNPs 33793 28,0 10 1,06 x 10
¢/lavagem

A anadlise da tabela 25, permitiu evidenciar que a funcionalizacdo do substrato fibroso
B4099B com as GNPs e com o Tecnvil, promoveu um aumento na condutividade elétrica,
comparativamente a amostra de controlo. Contudo apds a lavagem do substrato fibroso
funcionalizado, denotou um valor idéntico na condutividade elétrica sendo esta causa
possivelmente devido ao facto do Tecnivil ter promovido eficazmente a adesao entre as GNPs e o

substrato.

Relativamente a amostra funcionalizada com as GNPs e o Pernamul, evidenciou-se um
aumento significativo na condutividade elétrica comparativamente a amostra de controlo, e uma
melhoria consideravel quando comparada com a amostra funcionalizada com GNPs e Tecnivil.
Apds a lavagem, ocorreu uma ligeira melhoria, o que se podera dever ao facto do Pernamul

promover uma maior adesao das GNPs a amostra.
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5. Conclusédo

O principal objetivo deste trabalho, foi a multifuncionalizacdo dos substratos fibrosos
fornecidos pela empresa Idepa, com o foco na obtencdo de inumeras propriedades
nomeadamente, atividade antibacteriana e condutividade elétrica, tendo em conta a area de
aplicacéo pretendida pela empresa. Desse modo, foi necessario incorporar nos substratos fibrosos,
materiais a escala nanométrica que promovessem estas propriedades, visto que um substrato
fibroso ndo tem a capacidade de fornecer estas propriedades sem a incorporacdo de

nanoparticulas metalicas e 6xido metalicos, como também de nanomateriais a base de carbono.

Assim, constatou-se que substratos fibrosos fornecidos na primeira reuniao pela empresa
nomeadamente, o B4092A foi funcionalizado de forma eficaz uma vez que, a alteracdo da cor nas
amostras funcionalizadas com as NPs Ag, NPs TiO, e com as GNPs foi claramente evidenciada,
no que diz respeito ao ensaio do datacolor. No entanto, outros ensaios de caracterizacao
comprovaram a presenca das NPs Ag, NPs TiO, e as GNPs no substrato fibroso através do
espetrofotometro de UV com esfera integradora acoplada, denotando-se o aparecimento de bandas
caracteristicas. Ja relativamente ao substrato fibroso B4855A, a presenca das NPs e dos materiais
a base de carbono, foram obtidos através do ensaio do dafacolor, onde se constatou alteracdes

na diferenca de cor, indicando uma eventual deposicao das NPs e das GNPs.

Relativamente as propriedades pretendidas, no que concerne a atividade antibacteriana a
amostra com melhores resultados na reducdo logaritmica foi o substrato fibroso B4092A
funcionalizado com as NPs Ag, devido ao facto da ades&do das NPs ter sido extremamente eficaz.
Por fim, relativamente a condutividade elétrica, a amostra B4092A funcionalizada com as GNPs

foi a melhor apresentando um valor de 1,38 x 10" Sm™.

O substrato fibroso B4855A, no que concerne as propriedades pretendidas, demonstrou
nao ser tao eficaz, sendo que em grande parte dos casos ocorre um ligeiro aumento na atividade
antibacteriana e na condutividade elétrica. Assim, comparando os dois substratos fibrosos, o
B4092A foi indubitavelmente o melhor para a funcionalizacdo eficaz de todas as NPs e dos nano
materiais a base de carbono, visto que possivelmente a estrutura celuldsica deste substrato
promove uma interacdo mais forte entre estes nanomateriais e o substrato fibroso, devido aos

agentes estabilizadores e ligantes utilizados que se ligam por pontes de hidrogénio.
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Tendo em conta os resultados obtidos, foi elaborada uma segunda reunidao com a empresa
e foi requerido apenas a funcionalizacao de materiais sintéticos com vista na obtencdo de materiais
condutores elétricos. Contudo, também foi requerido que os produtos da empresa nomeadamente
o Pernamul e o Tecnivil, fossem aplicados na funcionalizacdo dos substratos com os nanomateriais

a base de carbono, de forma a verificar a influéncia dos mesmos na solucao.

Posto isto, no caso do substrato fibroso B3131H, verificou-se uma possivel deposicao do
Pernamul e o Tecnivil no substrato fibroso, visto que o ATR-FTIR comprovou diferencas nos
espetros. Relativamente & deposicao das GNPs neste substrato, quer no caso da funcionalizacao
com Pernamul e com Tecnivil evidenciou-se uma eficaz deposicdo das GNPs no material como foi
comprovado pelas imagens do FESEM. No entanto, constatou-se também a presenca de alguns
aglomerados, sendo possivelmente necessario utilizar algum agente dispersante, de forma a

prevenir a formacao dos aglomerados.

Relativamente a multifuncionalidade do substrato fibroso B313H, evidenciou-se que a
funcionalizacdo com as GNPs e Pernamul, promoveu um aumento no caso da condutividade
elétrica comparativamente & amostra de controlo, obtendo um valor de 6,37 x 10?Sm™ antes da

lavagem e 1,11 x 10?Sm™, pos lavagem.

Ja no caso do substrato fibroso B4990B, foi comprovado a presenca do Pernamul e do
Tecnvil no substrato, tendo em conta as alteracées no espetro do FTIR-ATR. Relativamente a
deposicao das GNPs o equipamento FESEM, evidenciou que o substrato fibroso se encontrava
impregnado com as GNPs de forma eficaz, contudo verificou-se a formacao de alguns aglomerados

como na amostra anterior.

Relativamente a avaliacdo das propriedades do substrato fibroso B4099B, constatou-se
que a melhor amostra é a funcionalizada com as GNPs e com o Pernamul, visto que evidenciou
um aumento na condutividade elétrica comparativamente a amostra de controlo, adquirindo um
valor antes e apds lavagem de 6,42 x 102Sm™ e 1,06 x 10?Sm™* respetivamente. Assim o uso das
formulacbes da empresa, promoveu um aumento na durabilidade dos materiais visto que os

valores da condutividade elétrica se mantiveram praticamente idénticos antes e apos lavagem.

Em suma, a funcionalizacdo dos materiais fornecidos pela empresa foi bem-sucedida

podendo estes processos serem exequiveis a nivel industrial. Contudo alguns aspetos necessitam
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de ser melhorados e estudados de forma a garantir uma maior eficacia na multifuncionalizacao

dos materiais téxteis.

5.1. Tarefas propostas para o futuro
Apods a realizacao deste trabalho, verificou-se que é necessario melhorar determinados
parametros no que diz respeito a funcionalizacdo dos substratos fibrosos de forma a se obterem

melhores resultados.

Primeiramente referir que, diferentes concentracdes de Pernamul e Tecnivil deveriam ser
utilizadas, com o principal objetivo testar a influéncia na adesdo das GNPs aos substratos fibrosos,
avaliando posteriormente as propriedades pretendidas, nomeadamente a atividade antibacteriana
visto que o substrato fibroso B3131H e B4099B nao obtiveram essa propriedade. Outra proposta
seria utilizar as formulacdes da empresa juntamente com as NPs Ag e TiO,, de forma a verificar

se a durabilidade destas nanoparticulas poderia ser aumentada.

Por fim, relativamente ao processo de impregnacdo reduzir a quantidade de ciclos, de
forma a otimizar o processo e torna-lo mais exequivel. Posteriormente seria necessario analisar os
efeitos que, poderad ter a otimizacdo do processo nas propriedades dos substratos fibrosos

funcionalizados.
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