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RESUMO

Um novo processo mais rapido para a producao de antimicrobianos silano-quaternérios foi
desenvolvido utilizando solventes atoxicos e ndo inflamaveis em reagdes do tipo SN2.
Verificou-se que quanto maior a polaridade e quantidade do solvente utilizado, maior foi a
velocidade de formacdo do produto em até 12 horas de reagdo. O tamanho da cadeia alifatica
da amina (nucleéfilo) ndo alterou a velocidade da reagdo, enquanto que a utilizacao de silanos
(eletrofilo) com grupos etoxi ao invés de metoxi reduziu a velocidade de conversdo do silano-
quaternario. Os tecidos de algodao funcionalizados com os antimicrobianos sintetizados nas
concentragdes de 0,5 e 5,0 g/L. apresentaram reducdo bacteriana >90% mesmo apds
submetidos a cinco ciclos de lavagens. Identificou-se que o antimicrobiano SiQuat C18 ¢ mais
eficaz no combate a bactéria S. aureus ATCC 6538 frente a norma AATCC 100 do que o
SiQuat C12 e que ambos ficam mais aderidos ao tecido apds as lavagens do que o quaternario
comercial cloreto de benzalconio. O antimicrobiano desenvolvido por este método tem
potencial para aplicagdo industrial devido a baixa periculosidade e diminui¢ao de custo
energético em relagdo ao processo patenteado, possibilitando a aplicacdo deste produto em
materiais téxteis com o objetivo de proteger as fibras contra degradagdes, formagao de mau
odor e infecgdes causadas por microrganismos.

Palavras-chave: Acabamento antimicrobiano. Quaternizagdo. Alcoxisilano.



ABSTRACT

A novel and faster process to produce silane quaternary antmicrobials was developed using
atoxic and non inflamable solvents through Sn2 reactions. It was observed that the increase in
solvent polarity and quantity leads to higher convertion rates in less than 12 hours. The chain
lenght of the amine reactant (nucleophile) did not influenced the reaction rate, however the
trade from the methoxy group for the ethoxy substituint slowed down the silane quaternary
formation. Cotton fabrics finished with the synthesized antimicrobials at concentrations of 0,5
and 5,0 g/L showed bacterial reduction higher than 90% even after five washing cylcles. The
SiQuat C18 antimicrobial was more efficient than the SiQuat C12 in the AATCC 100 assay
against S. aureus ATCC 6538, and both presented better washing durability after five washing
cylces the the comercialy available benzalkonium chloride. The antimicrobial developed by
this method has high potential of industrial application due to its low hazard and energetic
cost reduction in comparison with the first patented process. It enables the application in
textiles to protect fiber from degradation, bad odor and infection caused by microorganisms.

Keywords: Antimicrobial finishing. Quaternization. Alcoxysilane.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos vém-se observando uma busca crescente do mercado por té€xteis
antimicrobianos com o objetivo de reduzir as chances de infeccdes e contaminagdes
provenientes do ataque bacteriano a estes substratos. A utilizagdo de antimicrobianos em
téxteis pode aumentar sua resisténcia frente ao ataque microbiologico, mantendo suas
propriedades mecanicas e visuais por mais tempo, aumentando sua vida 1til e diminuindo a
quantidade de materiais té€xteis que seriam descartados por apresentarem manchas,
desbotamento ou desgaste das fibras apos repetidos processos de lavagens.

Aditivos antimicrobianos podem ser também utilizados para diminuir a geragdo de
mau odor causado pela degradacdo bacteriana do suor em tecidos. Dessa forma, os tecidos
mantém a sensa¢ao de frescor e limpeza por mais tempo, reduzindo a necessidade de lava-los.
Essa utilizagdo do antimicrobiano pode trazer um impacto significativo na redugdo do
consumo doméstico de dgua: considerando que roupas com tecidos antimicrobianos possam
ser reutilizadas ao menos uma vez, o consumo médio de agua para lavagem de roupa pode
cair pela metade.

Dependendo da eficiéncia do antimicrobiano sintetizado, este podera ser utilizado
para combater microrganismos patogé€nicos que possam estar presentes em ambientes
hospitalares e que possam ser transmitidos de um cémodo para outro através do contato com
jalecos, lencois e toalhas. A funcionalizagdo destes artigos téxteis pode auxiliar a evitar
infeccoes em pacientes com sistema imunologico enfraquecido por meio da eliminagdo das
bactérias patdgenas. Estima-se que nos proximos cinco anos o mercado de téxteis
antimicrobianos chegara a US$ 12,3 bilhdes, e que os principais aditivos utilizados nessas
industrias serdo os compostos quaternarios de amonio (MARKETSANDMARKETS, 2019).

Os compostos amino-quaternarios apresentam boa eficiéncia no combate a
microrganismos, mas ndo apresentam boa adesdo as fibras, de modo que sdo lixiviados ao
longo do uso e lavagens e ndo permanecem ligados ao téxtil durante toda sua vida util. A
pouca opgao de produtos altamente eficientes na agdo antimicrobiana que apresentam boa
fixacao nos tecidos ¢ a principal caréncia do mercado de téxteis antimicrobianos atualmente.

A insercdo de um ligante trialcoxisilano na molécula quaterndria ¢ uma forma de
aumentar a fixacdo do aditivo antimicrobiano em fibras téxteis, uma vez que esses grupos
sofrem condensagdo na presenca de dgua para formar uma ligagao covalente com os oxigénios

presentes em fibras téxteis como o algoddo. Entretanto, os principais processos patenteados
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para produgdo de aditivos deste tipo envolvem o uso de solventes toxicos e inflamaveis, como
metanol e 2-metoxietanol, e reagdes de mais de 20 horas em temperaturas acima de 90 °C,
tornando o processo complexo, custoso e perigoso.

Assim, o desenvolvimento de moléculas antimicrobianas e o aprimoramento do
processo produtivo de antimicrobianos ja existentes para adotar praticas mais sustentaveis
torna-se objeto de interesse para projetos académicos e industriais, como ¢ o caso deste
estudo, possibilitando criar solugcdes ambientalmente amigaveis para os problemas citados
anteriormente relacionados a presenca de microrganismos em téxteis.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo substituir o solvente utilizado na
sintese de compostos silano-quaternarios e avaliar como essa substituicao afeta a velocidade
da reacdo e, principalmente, avaliar a capacidade antimicrobiana destes compostos quando

aplicados em tecidos de algoddo pelo processo de esgotamento.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Realizar a sintese de compostos silano-quaternarios com diferentes tamanhos de
cadeia carbonica utilizando solventes ambientalmente amigaveis para aplicagdo em tecido de
algodao e avaliar o seu potencial antimicrobiano.

1.1.2 Objetivos Especificos

Avaliar a influéncia da polaridade e quantidade de solventes atoxicos e nao

inflamaveis na conversao do produto silano-quaternario ao longo do tempo de sintese;

e Verificar o efeito do tamanho da cadeia alifdtica da amina na conversdo do
antimicrobiano ao longo do tempo reacional;

e Avaliar como a troca do substituinte alcoxi do reagente silano afeta a velocidade de
conversao do silano-quaternario;

o Utilizar o método de colorimetria para caracterizar os tecidos funcionalizados para
determinar a lixiviag@o dos aditivos apds ciclos de lavagem;

e Determinar a capacidade de reducdo bacteriana dos tecidos funcionalizados frente a

norma AATCC 100.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Com cerca de 200 anos de historia no Brasil, a industria téxtil emprega 1,5 milhdes
de funcionarios diretos e gera 8 milhdes de empregos indiretos, sendo o segundo maior
gerador de primeiro emprego no pais e o segundo maior empregador da inddstria de
transformacao brasileira, ficando atras apenas dos setores de alimento e bebidas combinados
(ABIT, 2018).

O Brasil possui a maior cadeia téxtil completa do Ocidente, contemplando desde a
produgdo de fibras a partir da plantagdo do algoddo, passando pela fiacdo, tecelagem,
beneficiamento, confecgdo e varejo, até chegar a um dos maiores eventos de moda do mundo,
a Sao Paulo Fashion Week. Responsavel pela quarta maior producao de malhas e denim no
mundo, o Brasil teve, em 2017, uma produgdo téxtil média de 1,3 milhdo de toneladas,
totalizando um faturamento de US$ 51,58 bilhdes (ABIT, 2018).

A nivel global, o mercado téxtil foi avaliado em aproximadamente US$ 858 bilhdes
em 2018, com estimativa de chegar a US$ 1.207 trilhdes em 2025, motivado especialmente
pelo crescimento populacional e ascensao industrial de paises subdesenvolvidos como China,
fndia, México e Brasil, levando a um aumento de renda e maior poder de compra,
aumentando a demanda de produtos (SMITH, 2019; ZION MARKET RESEARCH, 2019).

Considerado um sector diversificado e bastante industrializado, a industria téxtil
engloba desde a producdo da matéria-prima, o que implica na produgdo agricola do algodao e
na producdo das fibras quimicas, até o produto final, que pode ter finalidade de vestuario,
decorativa, bem como aplicag¢des técnicas diversas (KUMAR; PAVITHRA, 2019).

O téxtil voltado para vestudrio ¢ aquele com finalidade fashion, destinado a moda
feminina, masculina e infantil, que inclui pecas do dia-a-dia, como camisas, calgas e
moletons, moda intima e moda praia. Os artigos téxteis decorativos incluem cortinas, tapetes e
almofadas, por exemplo, e ha ainda a linha de cama, mesa e banho, que inclui todo o material
de uso doméstico ou hoteleiro, como toalhas de banho, de rosto, cobertores e panos de prato,
para citar apenas alguns exemplos (ABIT; CNI, 2017).

Os téxteis técnicos sdo aqueles projetados com propriedades técnicas e performance

diferenciadas para uma finalidade especifica, utilizando materiais, processos e tecnologias
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provenientes de outros setores industriais, € podem ter as mais diversas aplicagdes como, por
exemplo, no isolamento de construgdes e aterros, produgao de filtros e fibra Optica, artigos
automobilisticos como cintos de seguranca, bancos de automdveis e air bags e até mesmo na
fabricacdo de paraquedas (ABIT; CNI, 2017; BYRNE, 2000; GIANNINI; TACOBUCCI,
PERUGINI, 2019; KUMAR; PAVITHRA, 2019).

Alguns artigos téxteis possuem um acabamento diferenciado, projetados para
apresentar uma funcionalidade especifica para o usuario e melhorar a sua performance. Esses
produtos compdem a categoria de téxteis funcionais (GUPTAA, 2011). Dentre as mais
variadas funcionalidades que um artigo téxtil pode apresentar, seja este um artigo de
vestuario, cama, mesa € banho ou técnico, podem-se citar como exemplos de grande interesse
do mercado as de funcdo protetora, que incluem protecdo contra radiacdo UV, chuva, calor ou
frio extremos, contato com produtos quimicos perigosos, radioatividade e microrganismos; as
de funcdo médica, que apresentam atividade terapéutica; e as de fungdo esportiva, que atuam
para melhorar a performance do atleta com a da diminui¢do da fadiga e modelagem do corpo,
por exemplo. Neste trabalho, o foco serd dado a fun¢do antimicrobiana (ANDREJA; ZORAN;
ANDRE]J, 2019; GUPTAA, 2011).

2.2 TECIDOS ANTIMICROBIANOS

Tecidos no geral, tanto de origem natural quanto sintética, sdo capazes de
proporcionar um ambiente adequado para a proliferacdo de microrganismos devido a sua
grande area superficial em contato com o corpo, que possui temperatura ideal para o seu
desenvolvimento, e capacidade de reter umidade. Os microrganismos estdo presentes na
microbiota natural da pele e em todo o ambiente que nos cerca, € quando encontram
condicdes favoraveis ao seu crescimento podem causar danos tanto no material téxtil quanto
no usuario (UNANGO; RAMASAMY, 2019).

Fibras naturais, como algodao, 13, sisal e seda, possuem em sua estrutura proteinas e
carboidratos que servem como nutrientes para os microrganismos, que se alimentam dela
como forma de obter energia para o funcionamento celular. Esse ataque leva a deterioracao do
substrato através da diminui¢ao da resisténcia mecanica e a formag¢ao de manchas, além de
contribuirem para a forma¢do de mau odor e aumentar as chances de contaminacdo cruzada.
Ja fibras sintéticas, como poliéster, poliamida e acrilico, sdo resistentes a esse ataque por nao

possuirem uma estrutura nutritivamente atrativa, de modo que ndo sofrem alteragdes
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mecanicas. Entretanto, elas sdo capazes de reter mais umidade proveniente da transpiragdo e
os nutrientes liberados no suor, que podem servir de alimento para fungos e bactérias
crescerem tanto na fibra quanto no proprio corpo (UNANGO; RAMASAMY, 2019).

O crescimento da populacdo de microrganismos aumenta os riscos de infec¢des
bacterianas e irritagdes na pele, e também resulta em maior degradacdo bacteriana dos
compostos liberados no suor, como acidos graxos e aminodcidos, levando a liberacdo de
compostos com forte odor, como acido acético, acidos graxos volateis e tidis. Diversos
estudos cientificos mostram que a populacdo microbiana responsavel por essa degradagao do
suor consiste principalmente de bactérias Gram-positivas dos géneros Staphylococcus,
Micrococcus, Corynebacterium, Propionibacterium e Cutibacterium (JAMES et al., 2013;
KUMAR et al., 2019; LAM et al., 2018).

Devido aos problemas associados a presenga de microrganismos em excesso na
superficie dos tecidos, o desenvolvimento e aplicagdo de diversos compostos antimicrobianos
para industria téxtil t€ém sido bastante estudados nos ultimos anos (ALIHOSSEINI; SUN,
2011; UNANGO; RAMASAMY, 2019). Até 2024 ¢ esperado que o mercado de téxteis
antimicrobianos chegue a US$ 12,3 bilhdes, com uma taxa anual de crescimento de 5,4%
entre 2019 e 2024, devido ao aumento da demanda do setor médico-hospitalar relacionado ao
aumento dos cuidados referente a prevengdo de infec¢des  bacterianas
(MARKETSANDMARKETS, 2019).

As tecnologias antimicrobianas disponiveis no mercado té€xtil podem ser divididas
em trés categorias: compostos organicos sintéticos, que incluem quaternarios de amonio,
triclosan e biguanidas (Figura 1); metais e seus sais, como a prata, o zinco € o cobre; e
compostos de origem natural, como a quitosana e Oleos essenciais (UNANGO;
RAMASAMY, 2019). Segundo a projecdo econdmica para 2024 do MarketsAndMarkets™
(2019), a categoria que terd o maior crescimento nos proximos anos sera a de compostos
organicos sintéticos, especialmente os compostos quaternarios de amonio (QACs) devido ao
seu baixo custo de producao e alta eficiéncia contra um grande espectro de microrganismos

comparados aos produtos naturais e metalicos.
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Figura 1 - Estrutura molecular de compostos orgéanicos sintéticos utilizados comumente como aditivos
antimicrobianos na industria téxtil.
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Fonte: Da autora (2019).

2.3 COMPOSTOS AMINO-QUATERNARIOS

Os compostos amino quaterndrios (QACs) sdo sais orginicos caracterizados pela
presenca de um atomo de nitrogénio positivamente carregado, ligado covalentemente a quatro
grupos, iguais ou distintos, que podem ser hidrogénios ou cadeias alquilicas simples ou
substituidas com outras funcionalidades, como ésteres, anéis benzénicos, siloxanos ¢ aminas,
por exemplo. Por serem sais, apresentam também um contra ion, que normalmente ¢ um
haleto (JIAO et al., 2017).

Os QACs compdem a maior classe de surfactantes cationicos utilizados na industria
nas mais diversas aplicagdes, como em cuidados pessoais, amaciantes, agentes de
transferéncia de fase, antiestaticos, desinfetantes e biocidas (ZHANG et al., 2015). As
propriedades antissépticas dos QACs sao conhecidas desde o inicio do século 20 e comecaram
a ser exploradas a partir de 1935 por cirurgides para higiene pré-operatoria (BUFFET-
BATAILLON et al., 2012; JIAO et al., 2017). As estruturas mais comumente encontradas sao
compostos de dialquildimetil amoénio (DADMACsS), alquiltrimetil aménio (ATMACs) e
benzilalquil amonio (BACs), com cadeias alquilicas variando de 12 a 18 carbonos, e suas

estruturas basicas estdo representadas na Figura 2 (ZHANG et al., 2015).

Figura 2 - Estruturas genéricas dos compostos amino-quaternarios mais comuns. R, R1 e R2 correspondem a
radicais alquilas quaisquer, geralmente com tamanho entre 12 e 18 carbonos, ¢ X" sdo contra-ions, normalmente
haletos.
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Fonte: Da autora (2019).
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Apesar do mecanismo de atuacao dos QACs ndo estar completamente estabelecido,
ele ¢ relacionado a atragdo eletrostatica da membrana celular negativamente carregada das
bactérias, devido a presenga de acidos fosfolipidicos, pela carga positiva presente na molécula
quaternaria. Estudos indicam que a agdo antimicrobiana se da& através do contato
proporcionado pela atracao eletrostatica, onde a longa cadeia lipofilica presente no QAC
penetra a membrana celular, também lipofilica, e causa o vazamento do material
citoplasmatico, resultando em autdlise e morte celular (ELENA; MIRI, 2018; JIAO et al.,
2017; MAKVANDI et al., 2018).

Mesmo apresentando boa eficacia no combate a microrganismos, os QACs sdo
facilmente lixiviados da superficie de tecidos por apresentarem uma interagdo eletrostatica
fraca com fibras téxteis, sem apresentar uma ligacdo covalente. Uma forma de aumentar a
fixagdo dos QACs em superficies ¢ através da adicdo de um grupo siloxano, um bom agente
de acoplamento capaz de formar ligacdes covalentes com as hidroxilas da celulose (ELENA;
MIRI, 2018; MARKETSANDMARKETS, 2019). A adi¢ao do radical siloxanos em um QAC

leva a formagao de uma classe de compostos conhecida como silano-quaternarios (SiQuats).
2.4 COMPOSTOS SILANO-QUATERNARIOS

A formagdo dos SiQuats se da através da combinacdo de uma amina terciaria € um
silano de formula genérica R4.,-Si-(R’X),, onde n varia de 1 a 2, R sdo grupos alcoxi, R’ ¢ um
radical alquila e X ¢ um halogénio. O SiQuat mais comumente utilizado industrialmente,
cloreto de 3-(trimetoxisilil)propildimetiloctadecilamoénio (SiQuat C18), foi patenteado em
1968 pelo Dow Corning Group, utilizando a amina terciaria dimetiloctadecilamina (amina
C18) e o 3-(cloropropil)trimetoxisilano (CMS), conforme apresentado na Figura 3 (ELENA;
MIRI, 2018; ROTH, 1971).

Figura 3 - Esquema reacional para formagdo do composto SiQuat C18, reivindicada na patente de Charles A.
Roth (1971) através da reagdo do CMS com amina C18.
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Fonte: Adaptado de Roth (1971).
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A formacao do sal quaternario ¢ normalmente originada através da reacdo classica de
Menschutkin de aminas tercidrias com haletos organicos. A reagdo ocorre segundo o
mecanismo de substituicao nucleofilica de segunda ordem (Sn2) e normalmente apresenta boa
conversdo dos reagentes, praticamente sem necessidade de purificagio do produto final
(CHENG et al., 2012; GIRI et al., 2014; Ll et al., 2014).

Em reacdes do tipo Sn2 héd o ataque de um nucleofilo a um eletrofilo, o qual libera
um grupo de saida simultaneamente a formagdo da ligagdo com o nucleofilo que o ataca. Na
Figura 4 esta representado o ataque do nucleodfilo Nii ao eletrofilo CH>RX, passando pelo
estado de transi¢do e formando uma nova molécula substituida (BRUICE, 2004;

MCMURRY, 2008).

Figura 4 - Mecanismo de uma reag@o genérica do tipo Sn2.

i
R ! o X
Nu Nu- f£-X + X
H H} HI Nu H H
Nucleéfilo Eletrofilo Estado de transicdo Proglut,o Grupgo
pentacoordenado substituido de saida

Fonte: Adaptado de Bruice (2008).

A presenga do radical trialcoxisilano na molécula quaterndria aumenta sua
capacidade de aderéncia a tecidos de algodao devido ao processo de hidrdlise que os grupos
alcoxi sofrem na presenga de dgua, formando grupamentos silanois (-Si-OH). Os silanois sdao
altamente reativos e formam ligagcdes de hidrogénio com grupos -OH presentes no algoddo e
se condensam a estrutura celuldsica, conforme exemplificado na Figura 5 (ELENA; MIRI,
2018; JIAO et al., 2017; XIE et al., 2010).

Devido a ligagdo covalente formada com a estrutura celuldsica das fibras de algodao,
os SiQuats apresentam alta resisténcia a lixiviagdo em uma ampla faixa de temperatura e pH,
garantindo que o tecido funcionalizado com este aditivo mantenha alta eficécia na eliminacao
de bactérias mesmo apds multiplos ciclos de lavagem (ELENA; MIRI, 2018; SONG;
BANEY, 2010).
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Figura 5 - Reacéo de hidrolise do grupo alcoxi ligado ao silano na molécula quaternaria e condensacdo do grupo

silanol com estruturas celuldsicas.
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Fonte: Adaptado de Xie ef al. (2010).

Ha 30 anos o SiQuat C18 vem sendo utilizado como um produto comercial para
beneficiamento de tecidos a fim de conceder a caracteristica antimicrobiana, especialmente
para uniformes hospitalares, sendo comprovada sua eficacia contra um amplo espectro de
microrganismos (SONG; BANEY, 2010). Entretanto, a sintese deste composto, como relatada
em patente, utiliza solventes como 2-metoxietanol e metanol, solventes toxicos que compdem
até 50% em massa do produto final ou que exigem um processo de separa¢do apds ou durante
a sintese (INAYAT-HUSSAIN et al., 2018; ROTH, 1971).

Para este trabalho propds-se a utilizagdo de solventes ndo classificados como
perigosos para a sintese de SiQuats variando o tamanho da cadeia alifatica de 12 a 18
carbonos e os grupos alcoxisilanos entre metoxi e etdoxi para verificar se apresentam o mesmo
potencial antimicrobiano que 0 produto comercial cloreto de 3-
(trimetoxisilil)propildimetiloctadecilamonio.

Nos proximos capitulos serdo apresentados os materiais e métodos empregados na
sintese e caracterizagao do antimicrobiano, bem como os resultados, discussdes e principais

conclusoes obtidas durante este estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados no decorrer desta pesquisa sdo apresentados a seguir:

e Acumedia Lab: Caldo neutralizante D/E, Agar nutriente;

e Biograde: Metassilicato de sédio SH20;

e Cambridge Isotope Laboratories Inc (CIL): CDCl3 (99,5%), CDsOD (99,5%
+0.05% V/V TMYS);

e (Cennabras: AgNO3 (99%);

e Dindmica: Azul de bromofenol (P.A. ACS), Diclorofluoresceina 0,1% em
Isopropanol;

e Lafan Quimica Fina Ltda.: H202 130 volumes;

e MH3 Industrial: Etanol absoluto (99,5%);

Neon: Isopropanol (P.A.), NaOH (P.A.), Acido acético glacial (99,8% P.A.),

NaCl (P.A));

Nuclear: MgS04.7H20 (PA);

PROX do Brasil: Emulgador Prote Pon WR 140-BR;

Qhemis: HCI1 (37% P.A.);

TNS Nanotecnologia Ltda.: Dimetildodecilamina (98%), Dimetillaurilamina

(95%), Dimetilhexadecilamina (95%), Dimetiloctadecilamina (89%). Cloreto

de Benzalconio (80%), Solvente A' (99,92%), Solvente B! (P.A. ACS),

Solvente C' (grau industrial), 3-cloropropiltrimetoxisilano (97%), 3-

cloropropiltrietoxisilano (97%).

3.2 SINTESE DO SILANO-QUATERNARIO

Para a sintese dos compostos silano-quaternarios foi utilizado um reator encamisado
com volume total de 250 mL aquecido por 6leo vegetal. O sistema utilizado foi totalmente
vedado para evitar a perda de solvente ao longo da reagdo e um condensador com sistema de
recirculacdo de agua de resfriamento foi acoplado para manter o sistema em refluxo quando
necessario.

A estequiometria das reagdes realizadas foi baseada no setup experimental de
Charles A. Roth (1971), apresentado na Figura 6. Por questdes legais de protegao intelectual
via sigilo industrial a temperatura do processo e os solventes utilizados tiveram que ser

omitidos.

' A formula quimica dos solventes utilizados foi omitida devido ao sigilo industrial.
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Figura 6 - Condigdes experimentais da reagdo de formagdo do SiQuat C18 proposta por Roth (1971) em sua
patente.
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Fonte: Adaptado de Roth (1971).

Em todas as reacdes utilizou-se sempre quantidades equimolares de silano e amina
(1:1), variando-se individualmente a amina, o silano e o solvente. Nas variagdes onde houve
mistura de solventes a propor¢ao adotada foi de 50% cada. A Figura 7 apresenta os reagentes

silanos e aminas utilizados nas reacdes>.

Figura 7 - Estruturas moleculares dos diferentes silanos e aminas utilizados como reagentes.
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Fonte: Da autora (2019).

N,N-dimetilloctadecan-1-amina
(Amina C18)

A Tabela 1 resume os parametros de cada uma das sinteses, que foram divididas em

quatro grupos: variacao de solvente (S), variagdo da quantidade de solvente (Q), variagdo da

amina (A) e variacdo do silano (R).

2 Os parametros exatos de temperatura e pressdo foram omitidos devido ao sigilo industrial.
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Tabela 1 - Parametros avaliados em cada uma das sinteses.

Identificaciao Amina Silano Solvente %w solvente
S1 C12 CMS? Solvente A 20
S2 C12 CMS Solvente B 20
S3 C12 CMS Solvente C 20
S4 C12 CMS Solvente A + B 20
S5 Cl12 CMS Solvente A + C 20
Q1 C12 CMS Solvente B 20
Q2 C12 CMS Solvente B 30
Q3 C12 CMS Solvente B 40
Q4 C12 CMS Solvente B 50
Al Cl12 CMS Solvente B 30
A2 Cl4 CMS Solvente B 30
A3 Cl6 CMS Solvente B 30
A4 C18 CMS Solvente B 30
R1 Cl12 CMS Solvente B 30
R2 C12 CES* Solvente B 30

Fonte: Da autora (2019).

Os parametros variados foram avaliados separadamente, seguindo a ordem: variagao

de solvente, variagao da quantidade de solvente, variagao de amina e variagao de silano.

3.3 CARACTERIZACAO DAS SINTESES E REAGENTES

Os reagentes foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
("H-RMN) e titulometria, quando aplicavel. Todas as sinteses realizadas foram avaliadas em
relagdo ao teor de ativo por titulometria e aquelas que apresentaram maior potencial de

aplicacdo foram analisadas via '"H-RMN.

3 3-Cloropropiltrimetoxisilano.
4 3-Cloropropiltrietoxisilano.
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3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio ("H-RMN)

Para caracterizagdo via "H-RMN, as amostras foram preparadas em CDCl3; e CD30D
(quando necessario) em tubos de vidro proprios para RMN e encaminhadas para a Central de
Anélises do Departamento de Quimica para serem analisadas nos Espectrometros RMN de 'H
Varian AC 400F na frequéncia de 400 MHz/100 MHz e Bruker AC 200 para a frequéncia de
200 MHz.

3.3.2 Concentracio de Matéria Ativa (%MA)

A determinacdo da concentracdo de teor ativo foi realizada para se determinar a
concentragdo, em porcentagem massica, dos quaternarios de amdnio. Para determinacdo do
teor de ativo desejado foi utilizado o método de volumetria.

Em um béquer, misturou-se 25 mL de solugcdo 50% de isopropanol em agua e 10
gotas de diclorofluoresceina (0,1%). Acido acético glacial foi adicionado gota a gota até
desaparecer completamente a cor da diclorofluoresceina.

Em um erlenmeyer, 0,5 g de cada sintese foi pesada e misturada a solugdo preparada
anteriormente com o indicador.

A solucdo resultante foi titulada com AgNO3 0,25 mol/L até que houvesse uma
mudanga visivel para cor rosa. O volume gasto de titulante foi anotado e o calculo foi

realizado de acordo com a Equacgdo 1. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

%MA = (VthnMxC)

x 100% (1)

onde:

%MA = percentual de matéria ativa

V = Volume de AgNOs titulado, em L

MM = Massa molecular do SiQuat sintetizado, em g/mol
C = Concentracao do AgNO3, em mol/L

m = Massa da amostra, em g
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3.3.3 Concentracio de amina livre (%AL)

A determinagdo do teor de amina livre foi utilizada para determinar a quantidade de
reagente amina remanescente em cada sintese e foi realizada por titulometria.

Em um béquer, foram adicionados 25 mL de solucdo 50% isopropanol em dgua com
a adicdo de 5 gotas de indicador azul de bromofenol (BPB). Para neutralizar a solugdo
anterior, NaOH 0,01 mol/L foi adicionado gota a gota até a solugdo amarela se tornar
levemente azul. Caso a solugdo ja estivesse azul, gotejava-se HCl 0,01 mol/L até torna-la
amarela e, depois, adicionava-se NaOH 0,01 mol/L até se tornar levemente azulada,
garantindo que o pH do isopropanol ndo influencie na viragem.

Em um erlenmeyer, pesou-se 1,0 g de amostra das sinteses, e dilui-se com os 25 mL
de solug¢do ja neutralizada do indicador.

A amostra foi titulada com solugdo de HCI 0,01 mol/L até a observag¢ao do ponto de
viragem, quando a amostra mudou de coloracdo azul para verde (ou amarelo-esverdeado),
anotando o volume gasto de HCI. O teor de amina livre foi calculado a partir da Equagao 2.

Todas as medidas foram feitas em duplicata.

%AL = T2 5 100% )

onde:

%AL = percentual de amina livre

V = Volume de HCI utilizado, em L

MM = Massa molecular da amina utilizada, em g/mol
C = Concentra¢ao do HCI, em mol/L

m = Massa da amostra, em g
3.4 PRE-ALVEJAMENTO DO TECIDO DE ALGODAO

O pré-alvejamento do tecido 100% algoddo foram realizados com base na norma
ABNT NBR 13218:1994 em uma maquina de lavagem de pegas em tambor, modelo Mathis
MTP-HT, localizada no Laboratério de Transferéncia de Massa (LABMASSA) do

Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos. A relacdo de banho utilizada foi de
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1:10 utilizando 4gua deionizada, e as concentragdes dos reagentes foram selecionadas

(ABNT, 1994):

e Silicato de sodio 5 g/L

o Sulfato de magnésio 5 g/L

e Peroxido de hidrogénio 2% (m/v)
e Emulgador 1% (m/v)

e Hidréxido de sodio 50% (m/v)

e Acido acético 2% (v/v)

As solugdes de silicato de sodio e sulfato de magnésio foram preparadas
separadamente em dois béqueres, utilizando agua destilada, at¢ que todo o sal estivesse
dissolvido. Em seguida, as solu¢des foram misturadas, formando uma tnica fase turva. Na
sequéncia, adicionou-se peroxido de hidrogénio e o pH da solugao resultante foi elevado para
11 com a adi¢do de uma solucdo 50% de NaOH. Adicionou-se entdo o emulgador ¢ adgua
destilada para completar o volume final de 15 L. O pH foi novamente ajustado para 11 e a
solucdo foi dosada no equipamento ja contendo o tecido (etapa de carregamento). O programa

de temperatura (Tsp) foi utilizado conforme a Figura 8.

Figura 8 - Curva de temperatura para o processo de pré-alvejamento da malha de algoddo. Na etapa de
carregamento foram adicionados @ maquina o tecido e a solug@o alcalina de silicato de sodio, sulfato de
magnésio, peroxido de hidrogénio e emulgador. Apos resfriar a solugdo e o tecido, ocorreu a etapa de drenagem.
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Fonte: Da autora (2019).
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Ap0s o resfriamento, toda a dgua foi drenada do sistema e realizou-se uma lavagem
com agua da rede de distribuicdo local (uma vez que era necessario um grande volume e os
ions presentes na dgua nesta etapa nao eram prejudiciais ao processo) a temperatura ambiente
durante 10 minutos. Em seguida, 15 L de solugdo 2% de acido acético foram dosados no
equipamento e a lavagem foi realizada a temperatura ambiente durante 10 minutos, seguida de
drenagem da solucdo 4cida e duas lavagens com 4gua da rede de distribuicdo local a
temperatura ambiente por 10 minutos cada.

Por fim, o tecido alvejado foi torcido e estendido para secagem a temperatura

ambiente.

3.5 FUNCIONALIZACAO DO TECIDO DE ALGODAO

Amostras de tecidos de malha crua 100% algoddo com gramatura de 150 g/cm? e
tamanho 10 x 20 cm foram funcionalizados com os diferentes antimicrobianos  sintetizados
para avaliacdo da capacidade de retencao e atividade bactericida apds lavagem nestes
substratos. O tratamento foi realizado em uma maquina HT de tingimento em canecos Mathis
ALT-B, alocada no LABMASSA, seguindo a curva de temperatura apresentada na Figura 9
com agua deionizada em pH neutro previamente adi¢do do antimicrobiano. O tempo de
permanéncia foi variado em 15, 30 e 60 minutos para verificar a influéncia do tempo na

incorporacdo do antimicrobiano no tecido.

Figura 9 - Curva de temperatura para a funcionalizacdo dos tecidos de algoddo com aditivos antimicrobianos. O
tempo de aplicagdo de antimicrobiano foi avaliado em 15, 30 e 60 minutos.
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Fonte: Da autora (2019).
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As concentracdes de aplicacao dos aditivos selecionados variaram de 0,05 a 5 g/L,
conforme apresentado na Tabela 2. Para fins de comparacdo da adesdo em tecido dos
compostos SiQuats sintetizados (sinteses Al e A4) com quaterndrios de amonio comuns (sem
o radical trialcoxisilano) utilizou-se também o cloreto de benzalconio (BAC), disponivel
comercialmente em uma mistura de quaterndrios com cadeias alifaticas entre 12 a 16 carbonos

(40% C12, 50% C14 e 10% C16) e 80% de teor ativo.

Tabela 2 - Aditivos utilizados para o tratamento do tecido de algoddo e suas respectivas concentragdes de
aplicacao.

Identificacao Estrutura Concentracio (g/l)
— ® 0,05
. \ R A INT A P 091
SiQuat C12 ~o-S R S
o= cl e
5,0
o 0,05
- ®
i SiTTON 0,1
SiQuat C18 | ~¢ NN C? 05
5,0
o
Cloreto de cl 0,05
Benzalconio ﬁ/R R=40% CyzHos 0,1
(BAC ©/\/ ';/ 50% C14H30 0’5

Fonte: Da autora (2019).

Ap6s o processo de funcionalizagdo os tecidos secaram a temperatura ambiente.

3.6 AVALIACAO DA RETENCAO DO ANTIMICROBIANO EM TECIDO

Os ensaios de retengao dos antimicrobianos sintetizados nos tecidos funcionalizados
foram realizados mediante lavagem doméstica para avaliacdo real da capacidade de retengao
ap6s os ciclos de lavagem. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em uma
maquina lavadora Brastemp BWKI1A programada no ciclo extra rdpido, de
aproximadamente 30 minutos de duracdo, com as etapas de molho, lavagem e centrifugagdo e
relacdo aproximada de 6 litros de dgua por kg de tecido.

Foram realizados 5 ciclos de lavagem com 5% em massa de sabdao em po6 Tixan Ypé,

e apos a centrifugagdo de cada ciclo os tecidos secaram a temperatura ambiente.
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3.7 AVALIACAO COLORIMETRICA COM AZUL DE BROMOFENOL

O azul de bromofenol (BPB), de estrutura molecular apresentada na Figura 10, ¢ um
indicador de pH bastante empregado na determinag@o de acidos e bases fortes, e pode também
ser empregado na identificacio de QACs e SiQuats aplicados em tecido, uma vez que
apresenta forte interacdo com essas moléculas e tinge apenas o tecido que estiver

funcionalizado (DANGUI et al., 2018).

Figura 10 - Estrutura molecular do composto azul de bromofenol em cada pH de transicdo. Coloracdo amarela
abaixo de 3,0; coloragdo esverdeada entre 3,0 e 4,6; coloragdo azul acima de 4,6.
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Fonte: Dangui ef al (2018).

Os tecidos funcionalizados foram imersos em uma solu¢do de BPB 0,04% (etanol
50% em agua) com pH neutro durante 1,5 minutos e a temperatura ambiente, seguido de
enxague em agua corrente até que ndo liberasse mais dgua azulada durante a lavagem. Os
tecidos foram torcidos e secaram completamente ao ar livie (MICROBAN, 2019).

Apds a secagem, cada tecido foi analisado em um espectrofotdmetro Konica Minolta
CM-3600A (LABMASSA) utilizando como iluminante a fonte D65/10, representando a luz
do dia. As medidas de K/S foram avaliadas em 610 nm, comprimento de onda em que ocorre
a absor¢ao maxima do corante BPB. Todas as medidas foram realizadas em triplicata e a

média entre elas foi utilizada para discussao dos resultados.
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3.7.1 Determinacao da diferenca de cor

A diferenca de coloracdo entre as amostras de tecidos funcionalizados com os
antimicrobianos foi determinada através da avaliacdo dos pardmetros colorimétricos AE*ab e
K/S, que serao explicados a seguir.

3.7.1.1 Parametro AE*ab

O parametro AE*ab foi calculado a partir da Equagdao 3 (MOKRZYCKI; TATOL,

2012):
AE*ab = /(AL*)Z + (Aa*)? + (Ab*)2 3)
onde:
AL’ = Lyeferéncia — Lamostra 4)
Aa* = apeferencia — Aamostra (5)
Ab" = breferencia — Damostra (6)

Os parametros L*, a* ¢ b* s@o informados pelo espectrofotometro apos a leitura da
amostra e indicam a iluminacao do tecido (L*), que varia de 0 (preto) a 100 (branco); o desvio
entre verde (-a*) e vermelho (+a*); e a quantidade de azul (-b*) ou amarelo (+b*) (VIK,
2017). Os valores de referéncia variaram para cada grupo de amostras avaliado, sendo
especificado em cada caso nos resultados.

Considera-se que uma diferenca de AE*ab < 2,0 ¢ pequena demais para ser
perceptivel a olho nu, ao se considerar um observador ndo treinado para identificar tais

diferencgas, e que apenas com um AE*ab > 3,5 ¢ possivel notar claramente a diferenca entre as

cores (MOKRZYCKI; TATOL, 2012).

3.7.1.2 Pardmetro K/S (for¢a coloristica)

K/S ¢ uma relacdo entre o coeficiente de absorcao de luz (K) e o coeficiente de

espalhamento de luz (S), calculada a partir da equacdo de Kubelka-Munk (Equacdo 7)
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utilizando a reflectdincia minima (Rmmv) (comprimento de onda de maxima absor¢do)

(MCDONALD, 1997; STULAR et al., 2017a).

K _ (1-Rminv)?

(7)

Esta medida ¢ utilizada na industria téxtil como uma forma de medir a quantidade de
corante aplicada em um tecido em testes de formulagdes e controle de qualidade
(MCDONALD, 1997). Dessa forma, a proporcionalidade de K/S com a quantidade de BPB
presente no tecido, e consequentemente com a concentragdo de quaternario, pode ser utilizada
como uma medida da fixacdo do aditivo antimicrobiano em diferentes condigdes, como
variagdo da concentracdo no banho de beneficiamento, tempo de aplicagdo e apds diversos

ciclos de lavagem (LAMBA et al., 2017; STULAR et al., 2017a; TOMSIC et al., 2014).

3.8 AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA NORMA AATCC 100

A avaliagdo da atividade antimicrobiana do tecido aditivado foi executada segundo a
norma internacional AATCC TM 100/2012 - Assessment of Antibacterial Finishes on Textile
Materials (Avaliagdo de Acabamentos Antibacterianos em Materiais Téxteis, tradugdo livre)
contra a bactéria Staphylococcus aureus ATCC 6538 (AATCC, 2012). Para a andlise, foi
necessario cortar amostras de tecido com tamanho minimo de 10 x 20 cm de cada uma das
funcionalizagdes selecionadas. As andlises foram realizadas no Laboratério de Genética
Molecular Bacteriana, localizado no Departamento de Microbiologia, Imunologia e
Parasitologia.

De forma resumida, cada amostra foi cortada em 3 pedagos de tamanho 5 x 5 cm e
contaminada com 1,0 mL de indculo com concentragio celular entre 1,0 e 2,0 x 10° UFC/mL
para a realizacdo da triplicata. Os corpos de prova foram entdo incubados a 37 °C durante 24
horas para o crescimento do microrganismo.

Apos a incubagdo, as coldnias foram retiradas do corpo de prova através de lavagem
com solucdo neutralizante e agitagdo vigorosa. As coldnias foram entdo inoculadas em placas
de petri contendo agar nutriente e incubadas por mais 24 horas a 37 °C. Depois desse tempo

foi realizada a contagem das coldnias presentes nas placas e a contagem convertida em
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UFC/mL, para a comparagao da quantidade de microrganismos na soluc¢ao inicial e depois do
contato com o tecido aditivado (Equagdo 8). Como controle se utilizou um tecido sem

tratamento.

Contagem tyy,—Contagem tyX

%Reducgao bacteriana = X 100% (8)

Contagem t
onde:
Contagem tx = contagem de células realizada em placa apds 24 horas de contato;

Contagem tp = contagem de células realizada em placa logo ap6s o primeiro contato.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao dos resultados sera dividida em trés secdes. Na primeira, Sintese do
Antimicrobiano, serd abordada a caracterizagdo dos reagentes utilizados na sintese dos
SiQuats e a discussdo dos pardmetros variados no processo: influéncia da polaridade e
quantidade do solvente, variacdo do tamanho da cadeia do reagente amina e variacdo do
substituinte alcoxi do reagente silano.

Na segunda se¢do, Avaliacao Colorimétrica dos Tecidos Funcionalizados com o
antimicrobiano sintetizado, serdo discutidos os pardmetros colorimétricos obtidos na
avaliacdo dos tecidos funcionalizados e tingidos com BPB com o objetivo de diferenciar
tecidos tratados com diferentes concentracdes de aditivo antimicrobiano e avaliar o efeito do
tempo de processo na concentracao aplicada do antimicrobiano.

Por ultimo, na secdo Ensaio Microbiologico e Retencdo do Aditivo
Antimicrobiano serdo apresentados os resultados da avaliagdo colorimétrica e antimicrobiana
dos tecidos funcionalizados para verificagdo da retencdo do aditivo e da atividade

antimicrobiana destes no tecido antes e depois de cinco ciclos de lavagem.
4.1 SINTESE DO ANTIMICROBIANO
4.1.1 Caracterizacio dos Reagentes

Os reagentes aminas e silanos foram caracterizados via '"H-RMN para determinagdo
do grau de pureza. As aminas foram avaliadas de acordo com a titulometria para determinagao
da concentragao de amina livre conforme metodologia apresentada na segao 3.3.3.
4.1.1.1 Teor de amina livre

Todos os reagentes amina foram avaliados quanto ao teor de amina livre presente,
que indica a pureza do reagente — quanto maior o teor de amina livre na amostra, menor a

presenca de outros componentes. Na Tabela 3 pode-se conferir os resultados encontrados para

cada um dos reagentes.
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Tabela 3 - Resultados da analise de teor de amina livre (%AL) nos reagentes amina utilizados.

Estrutura molecular MM (g/mol) %AL
|
No~~ e 230,4 98,2
Amina C12
|
N oA~~~ 241,5 95,9
Amina C14
|
No~~~ 269,5 95,7
Amina C16
|
N o~~~ 297.6 93,5
Amina C18

Fonte: Da autora (2019).

As purezas das aminas C12, C14 e C16 foram compativeis com os valores fornecidos
pelo fabricante: C12 98%, C14 97% e C16 97%. J& a amina C18 apresentou um valor
levemente superior. Acredita-se que o fabricante indica 89% de teor de amina como um valor
minimo, sendo possivel encontra-la em maior quantidade.

Os resultados foram considerados satisfatorios para seguir com as reagdes sem prévia

purificacdo dos reagentes.

4.1.1.2 "H-RMN

As aminas C12 e C18 foram analisadas por '"H-RMN e seus espectros podem ser
observados nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Pode-se verificar que a Unica diferenca nos
espectros ¢ o valor da integral do sinal em 1,20 ppm, referente aos hidrogénios da cadeia
alquilica das aminas, que ¢ maior para a amina C18. Esse resultado ja era esperado, uma vez
que a amina C18 possui 12 hidrogénios a mais do que a amina C12. Devido a similaridade das

moléculas, as aminas C14 ¢ C16 nao foram avaliadas por "H-RMN.



Figura 11 - Espectro de "H-RMN da amina C12.
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Figura 12 - Espectro de 'H-RMN da amina C18.
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Os espectros mostraram, como ja havia sido determinado pelo teor de amina livre,
que ndo ha impurezas nos reagentes utilizados.

Os sinais observados em 2,16 ppm apresentam a sobreposi¢do do tripleto dos
hidrogénios H4 com o singleto dos hidrogénios das metilas 2 e 3. J& a metila do final da
cadeia longa (H15 para amina C12 e H21 para amina C18) tem seus hidrogénios
representados pelo tripleto em 0,83 ppm. O sinal em 1,40 ppm ¢ referente aos hidrogénios HS
em ambas as aminas C12 e C18, que se diferenciam dos demais da cadeia longa por estarem
mais proximos do nitrogénio do que os demais.

A soma das integrais de ambos os espectros corresponde ao numero total de
hidrogénios em cada uma das moléculas, sendo 31 para a amina C12 e 43 para a amina C18.

O espectro do 3-cloropropiltrimetoxisilano (CMS) se encontra na Figura 13.

Figura 13 - Espectro de "H-RMN do CMS.
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Fonte: Da autora (2019).

Os multipletos presentes em 0,74 e 1,85 ppm correspondem aos hidrogénios 8 € 9,
respectivamente, presentes no radical propila. Ja os hidrogénios mais préximos dos elementos

mais eletronegativos, cloro e oxigénio, sdo deslocados para a regido de campo baixo (maior
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frequéncia), aparecendo em 3,49 e 3,54 ppm, respectivamente. A soma das integrais de todos
os sinais encontrados resulta em 15 hidrogénios, correspondente ao numero total de protons
presentes na molécula. A auséncia de demais sinais indica alta pureza do reagente.

A molécula do 3-cloropropiltrimetoxisilano (CES) se diferencia do CMS por
apresentar trés grupos etoxi ligados ao dtomo de silicio ao invés de grupos metoxi. Os
multipletos encontrados no espectro da Figura 14 em 0,65 e 1,80 ppm correspondem aos
hidrogénios 8 e 9 do radical propila. Os hidrogénios vizinhos do cloro e dos oxigénios
aparecem na regido de campo baixo, em 3,45 e 3,75 ppm, respectivamente. Ja as metilas 12,

13 e 14 do grupo etoxi sdo representadas pelo tripleto em 1,15 ppm.

Figura 14 - Espectro de 'H-RMN do CES.
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Fonte: Da autora (2019).

O numero total de protons presentes na molécula CES ¢ 21, que corresponde com o
valor da soma das integrais de todos os sinais de protons do espectro. A pureza do reagente €

evidenciada pela auséncia de outros sinais.



42

4.1.2 Sintese e Caracterizacao dos Silano-Quaternarios

As sinteses dos compostos silano-quaternarios foram realizadas em diferentes
bateladas variando-se um pardmetro por vez: primeiro o tipo de solvente, seguido da
quantidade de solvente, tamanho da cadeia da amina e grupo substituinte do silano.

As primeiras reacoes de formacdo de SiQuat C18 propostas por Roth (1971)
obtiveram conversdo completa dos reagentes amina C18 e CMS ao composto quaternario
correspondente apo6s 20 horas de reagdo utilizando 2-metoxietanol como solvente (Figura 6).
Porém, o composto 2-metoxietanol ¢ classificado pelo sistema GHS (Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificagdao e Rotulagem de Produtos Quimicos) como categoria 1 para
toxicidade reprodutiva (INAYAT-HUSSAIN et al., 2018) e ¢ um forte candidato a entrar na
lista de substancia de grande preocupacdo do Servigo de Registro, Avaliacdo, Autorizagdo e
Restricdo de Produtos Quimicos (REACH - Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals Compliance Service) (BYRNE et al., 2016). Escolheu-se entdo
trabalhar com solventes considerados pelo guia de selecdo de solventes GSK
(GlaxoSmithKline) menos toxicos que o 2-metoxietanol (HENDERSON et al., 2011) e que
apresentassem polaridades diversas, de modo que fosse possivel verificar a influéncia da
polaridade do solvente na velocidade de conversao do produto, que serd discutida na préxima

secao.

4.1.2.1 Influéncia da polaridade do solvente

O primeiro conjunto de reagdes foi realizado utilizando-se amina C12 e CMS como
reagentes de partida com o intuito de formar o composto SiQuat C12 (Figura 7). Os solventes
A, B e C foram utilizados puros e misturados entre si, e a Tabela 4 apresenta um resumo do
dos resultados. Utilizou-se a diferenga de polaridade Ag, calculada pela Equagdo 9, como um

parametro comparativo entre as constantes dielétricas dos solventes.
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Tabela 4 - Principais resultados das sinteses realizadas para avaliar o efeito da polaridade do solvente na

velocidade de conversdo do produto silano-quaternario.

Identificacio Solvente (20%w)> Agb %Conversio %MA final
ROTH, 19717 2-metoxietanol 0,00 100 50,0
S1 Solvente A 0,10 68 54,2
S2 Solvente B 0,61 86 66,2
S3 Solvente C 1,00 89 71,2
S4 A+B 0,36 62 49,3
S5 A+C 0,55 45 35,9
Fonte: Da autora (2019),
As = (€ — €min) ©)

onde:

€ = constante dielétrica do solvente avaliado;

emiN = constante dielétrica do solvente 2-metoxietanol;

(Emax — €Emin)

emax = constante dielétrica do solvente mais polar (solvente C).

Conforme era esperado pelo mecanismo tipo Sn2 (Figura 4) com reagentes neutros,

quanto maior a polaridade do solvente, maior foi a velocidade da rea¢do (maior conversdao em

menor tempo) devido a melhor estabilizacdo do estado de transi¢dao da sintese (BRUICE,

2004; CLAYDEN et al., 2000). As reagdes S2 e S3, com os solventes mais polares (Tabela 4),

apresentaram conversdes acima de 85% em até 12 horas, conforme pode ser observado nas

curvas de conversao ao longo do tempo da Figura 15.

5 Todas as reagdes foram realizadas com 20% de solvente em massa, exceto a com 2-metoxietanol que

utilizou 50% de solvente.

¢ Os dados de constante dielétrica utilizados para o calculo de Ae foram retirados da literatura (LIDE;

BAYSINGER, 2005).

7 A reacdo com 2-metoxietanol ndo foi realizada em laboratoério devido a toxicidade do solvente e os
dados experimentais foram retirados da patente de referéncia (ROTH, 1971).
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Figura 15 - Curvas de conversdao vs. tempo das reagdes S1 a S5 com variagdo de solvente de acordo com a
polaridade.
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Fonte: Da autora (2019).

Ao se utilizar somente o solvente A (Ae = 0,10) a conversdo foi de apenas 27% nas
primeiras 12 horas de rea¢do, e mesmo ap6s 48 horas ndo chegou a 70% de conversdo. As
misturas de solventes realizadas na propor¢do de 1:1 com o solvente A (S4 e S5) também
apresentaram velocidades de conversdo menores devido a diminui¢do da polaridade global do
sistema causada pela baixa polaridade do solvente A em relagdo aos solventes B e C.

O aspecto final do produto de cada reagdo resfriada a temperatura ambiente também

foi afetado de acordo com o solvente utilizado, podendo ser observado na Figura 16.

Figura 16 - Aspecto fisico do produto obtido ao final das sinteses S1 a S5 a temperatura ambiente.

Fonte: Da autora (Zd 19). l
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Apesar da sintese S3 ter apresentado a maior conversao, apresentou um produto com
aspecto de cera dura, levemente amarelado e dificil de solubilizar em 4gua para futuras
aplicagoes.

Ja o produto de S1 apresentou-se na forma liquida e pouco viscosa, o que pode ter
sido causado pela menor quantidade de produto formado no processo. Outra hipotese € que o
SiQuat formado pode apresentar maior solubilidade no solvente A do que no C.

A sintese S2 com o solvente B, que apresentou conversdo intermediaria entre as
sinteses S1 e S3, apresentou um aspecto fisico também intermedidrio entre os dois ja
discutidos. O produto obtido tinha aspecto cremoso em um ponto entre os estados solido e
liquido. Ludwig e Ohlhausen (2014) obtiveram produtos com aspectos fisicos semelhantes ao
realizar a quaternizacdo de diversas aminas com CMS e CES, porém sem a utilizagdo de
solvente, indicando que o aspecto cremoso € caracteristico do SiQuat C12 devido ao tamanho
da cadeia carbonica.

As sinteses S4 e S5 (mistura dos solventes A+B e A+C, respectivamente)
apresentaram aspectos mais liquidos em relagdo as sinteses S2 e S3 (solventes B e C puros). A
reacdo S5 apresentou uma quantidade de SiQuat C12 menor do que em S2 e S3, e mesmo
assim formou um produto cremoso, mais fluido do que S3, mas mais pastoso que S2. As
sinteses S2, S3 e S5 voltaram a ficar completamente liquidas e limpidas quando aquecidas e
dispersas em uma maior quantidade de seus respectivos solventes.

A partir desta observagdo, inferiu-se que o aspecto do SiQuat formado esta
relacionado com a interacdo do solvente com os reagentes € o produto ao longo da reagao,
pois ndo esta relacionado a uma quantidade especifica de matéria ativa. Para verificar como a
quantidade de solvente influencia a velocidade da reacdo e o aspecto final do produto, um
novo conjunto de reacdes foi realizado variando-se apenas a quantidade de solvente, assunto
que sera discutido na préxima secao.

A caracterizagdo das sinteses foi realizada por "TH-RMN sem purificacdo do SiQuat
C12 sintetizado, uma vez que o objetivo ¢ realizar a aplicacdo do aditivo da forma como sai
do reator e 0 mesmo apresentou boa conversao, de modo que sua concentragcao ¢ muito maior
em relacdo a dos reagentes de partida. Na Figura 17 ¢ possivel visualizar o espectro de 'H-

RMN da sintese S1, enquanto os demais espectros podem ser visualizados no Apéndice 1.



Figura 17 - Espectro de H'-RMN da sintese S1.
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Fonte: Da autora (2019).

O deslocamento de sinais da regido de campo alto para a regido de campo baixo
(aumento da quantidade de sinais acima de 3,0 ppm em relacdo aos espectros dos reagentes),
juntamente com o desaparecimento quase completo do sinal em 2,28 ppm advindo da amina
utilizada, comprovam o consumo dos materiais de partida e a formacdo de uma nova
molécula. O deslocamento citado ¢ esperado porque a molécula quaternaria apresenta um
atomo de nitrogénio positivamente carregado, deficiente de elétrons, que atrai para si os
elétrons dos hidrogénios mais proximos, fazendo com que estes sofram uma influéncia maior
do campo magnético aplicado durante a analise e apresentem deslocamento quimico na regiao
de campo baixo do espectro (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Devido a similaridade entre algumas regides da molécula do produto e as dos
reagentes, alguns sinais se sobrepdem no espectro, como ¢ o caso do singleto em 1,27 ppm,
que se refere a longa cadeia de 12 carbonos presente na amina de partida e no quaternario. Na
regido entre 3,3 e 3,5 ppm ha outros singletos que se referem aos grupos metoxi ligados ao

atomo de silicio tanto no produto quanto no reagente silano. A presenga desses sinais dos
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reagentes corrobora com a informa¢do de que nenhuma das reagdes realizadas apresentou

100% de conversao.

4.1.2.2 Influéncia da quantidade de solvente

Conforme discutido anteriormente, a polaridade do solvente influenciou diretamente
na velocidade de formacao e aspecto visual do produto final. Para avaliar como a quantidade
de solvente afeta estas caracteristicas, realizou-se um conjunto de reagdes onde fixou-se a
amina C12 e CMS como reagentes (1:1) e a massa global inicial (100 g).

Escolheu-se o Solvente B, com variagdo de percentual em massa de 20 a 50%, pois
foi o que apresentou aspecto fisico mais proximo do liquido e uma alta conversao. As curvas

de conversao vs. tempo podem ser observadas na Figura 18.

Figura 18 - Conversdo ao longo do tempo das reagdes de quaternizacdo da amina C12 com CMS, variando-se a
porcentagem em massa do solvente B de 20 a 50%.
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Fonte: Da autora (2019).

Utilizando-se mais solvente na sintese obteve-se uma conversdo maior no mesmo
tempo de reagdo. Entretanto, quanto maior a quantidade de solvente, mais diluido fica o

produto (menor %MA), como pode ser observado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores de conversdo e porcentagem de matéria ativa ao final das reagdes Q1 a Q4, onde se variou a
concentragdo do solvente B.

Identificacao %Solvente %Conversao %MA final
Q1 20 82 65,6
Q2 30 85 59,5
Q3 40 91 54,6
Q4 50 98 49,0

Fonte: Da autora (2019).

A maior quantidade de solvente contribui, possivelmente, para uma melhor
solvatacao do estado de transi¢ao pentacoordenado, considerando que a polaridade do sistema
reacional como um todo aumenta com o aumento da concentra¢ao do solvente, diminuindo a
energia do estado de transigao.

A quantidade de solvente também afetou a aparéncia a temperatura ambiente do
produto final formado. As sinteses com 30% ou mais de solvente ficaram na forma liquida

apos resfriarem devido ao maior percentual deste, como mostra a Figura 19.

Figura 19 - Aspecto fisico das sinteses Q1, Q2, Q3 ¢ Q4.

Ql Q2 Q3 Q4
Fonte: Da autora (2019).

A sintese Q2 apresentou o melhor resultado esperado de producdo, considerando-se a
conversdao (85%) e a concentragdo final de ativo (59,5%), além de permanecer liquida a
temperatura ambiente. Considerando a aplica¢do industrial, este resultado ¢ o mais indicado
por ndo ser necessario um processo de concentragdo de produto e por apresentar facilidade de
diluicdo em agua para aplicagdo em um banho durante o beneficiamento téxtil. Por este

motivo a formulacao Q2 foi selecionada para as proximas variagoes, de amina e silano.
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4.1.2.3 Variacdo de amina

A avaliagdo do efeito do tamanho da cadeia carbonica da amina na taxa de conversao
da reagdo foi realizada mantendo-se fixos todos os parametros da reag¢do e variando-se apenas
a amina de acordo com o tamanho de cadeia desejado: 12, 14, 16 e 18 carbonos. Os resultados

de analise de teor de ativo e conversdo encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados de conversdo e teor de SiQuat obtidos nas sinteses de avaliagdo do efeito do tamanho de
cadeia da amina precursora utilizando CMS e o solvente B.

Identificacao Amina % Conversao %MA final
Al Cl12 89 53,9
A2 Cl4 85 59,5
A3 Cl6 81 56,8
A4 C18 82 57,1

Fonte: Da autora (2019).

De modo geral, pode-se afirmar que a variagdo do tamanho da cadeia da amina nao
altera a velocidade da reacao, pois todas as reacdes apresentaram conversoes semelhantes.

Apesar da troca das aminas ndo apresentar grande diferenca na velocidade de
conversao do SiQuat, o aspecto fisico final de cada reacao foi bastante diferente. Como pode
ser observado na Figura 20, o aumento do tamanho da cadeia de 12 para 18 carbonos levou a

produtos com aspecto oleoso (A2) e de cera (A3 ¢ A4).

Figura 20 - Aparéncia final das sinteses Al, A2, A3 e A4.
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Fonte: Da autora (2019).
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Este resultado condiz com os resultados de Ludwig e Ohlhausen (2014), que
obtiveram diversos SiQuats na forma de 6leos e ceras, dependendo do tamanho da cadeia da
amina utilizada, sem a utilizagao de solvente.

A2 apresentou uma cera cremosa, facilmente recolhida com uma espatula e
dissolvida em agua. J4 A3 e A4 formaram uma cera consistente, mais dificil de coletar e
dissolver. Este estd relacionado com o aumento da massa molar do produto formado. O
proprio reagente amina C18 ja era solido a temperaturas inferiores a 20 °C, indicando que o
aumento da cadeia alifatica influencia nas propriedades fisicas do composto.

Levando em consideragdo os resultados acima discutidos, para a analise de retengdo
do SiQuat e do efeito antimicrobiano, seguiu-se apenas com as amostras de tamanho de cadeia
de 12 (Al) e 18 (A4) carbonos, pois € esperado que estas amostras apresentem maior
diferenca entre si.

Os espectros de "H-RMN dessas duas sinteses se encontram no Apéndice A, € como
apresentaram os mesmos sinais do espectro discutido na se¢ao 4.1.2.1 ndo serdo discutidos

novamente.

4.1.2.4 Variagdo de silano

A avaliacdo do efeito do grupo alcéxi na velocidade de conversdo do produto SiQuat
foi realizada variando-se o reagente silano entre o 3-cloropropiltrimetoxisilano (CMS) e o 3-
cloropropiltrietoxisilano (CES), utilizando-se a amina C12 como o nucledfilo. Na Figura 21 ¢
possivel observar as curvas de conversdo ao longo do tempo das sinteses R1 e R2,

correspondentes ao CMS e CES, respectivamente.
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Figura 21 - Curvas de conversao ao longo tempo das rea¢cdes R1 e R2, utilizando como silanos de partida o CMS
e o CES, respectivamente.
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Fonte: Da autora (2019).

As curvas apresentadas na Figura 21 mostram uma tendéncia da reagdo ser menos
eficiente com a utilizagdo do CES, tendo R1 apresentado 82% de conversdao e R2 66% em 10
horas de reacao.

Este efeito pode ser justificado através da diminui¢cdo do efeito indutivo de retirada
de elétrons causado pelos grupos etoxi em relagdo aos metdxi. Januszewski e colaboradores
(2019) reportaram resultado similar ao trocar os grupos alcoxi por grupos alquilicos em
reacoes de hidrossilanizagdo do polibutadieno, diminuindo significativamente a taxa da reacao
conforme se aumentava o numero de substituintes alquila na molécula de silano. Grupos
ligados diretamente ao silicio afetam suas propriedades eletronicas, € a adicao de um CH; em
cada grupo alcoxi causou uma diminuicao da eletrofilicidade do composto CES em relagdo ao
CMS, pois aumentou o efeito doador da molécula, diminuindo sua necessidade de elétrons
(BRUICE, 2004; JANUSZEWSKI et al., 2019).

A substituicao dos grupos metoxi por grupos etoxi foi avaliada porque estes grupos
quimicos sdo responsaveis pela interagdo da molécula SiQuat com as fibras de algodao,
conforme apresentado na Figura 5. Essa interacdo se da através da hidrolise do grupo alcoxi,
formando um silol e liberando para o meio o alcool correspondente ao grupo de saida, como

apresentado no Figura 22 (ELENA; MIRI, 2018; JIAO et al., 2017; XIE et al., 2010).
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Figura 22 - Representacao da hidrélise dos grupos alcoxi do silano-quaternario (SiQuat) formando ligagoes do
tipo silol (Si-OH) e os alcoois correspondentes aos alcoxis de partida: metanol e etanol.
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Fonte: Da autora (2019).

Seguindo o esquema reacional apresentado na Figura 22, quando se utiliza o CMS, o
alcool liberado no meio ¢ o metanol. Apesar de ser um dalcool comumente utilizado, ¢
conhecido pela sua toxicidade quanto a ingestao e inalagdo (KRUSE, 2012). Dessa forma, a
utilizacdo do CES seria interessante pela liberagdo de etanol ao invés de metanol no processo.

Na Figura 23 ¢ apresentado o produto final das reagdes R1 e R2, ambos liquidos e
limpidos a temperatura ambiente, mostrando que a substituicdo do CMS pelo CES ndo causou

alteracdo no aspecto fisico do produto final, como aconteceu com a troca de amina.

Figura 23 - Aparéncia final do produto das reacdes R1 e R2.

Fonte: Da autora (2019).

Na Figura 24 encontra-se o espectro de "H-RMN da sintese R2.

A principal diferenga deste espectro em relagdao aos das demais sinteses € a presenca
de um quarteto em 3,71 ppm, referente aos hidrogénios H3, H5 e H7 do —CH> dos grupos
etoxi ligados ao silicio. Este quarteto substitui o singleto em torno de 3,50 ppm referente aos
hidrogénios dos grupos metoxi nas sinteses anteriores. No espectro de R2 também ¢ possivel

observar que houve uma sobreposicado dos sinais dos hidrogénios H12-H22 da longa cadeia
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alifatica e dos hidrogénios H26-H28 das metilas terminais dos grupos etoxi, que deveriam

formar dois singletos individuais.

Figura 24 - Espectro de "H-RMN da sintese R2.
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Devido a baixa conversdo do produto (64,5%) também ¢ possivel observar varios

sinais de reagentes remanescentes, denominados como impurezas. Acredita-se que o tripleto

referente ao hidrogénio H8 esteja sobreposto por sinais de impurezas no multipleto presente

em 0,64 ppm.

Os hidrogénios proximos do nitrogénio positivamente carregado aparecem em 3,28

(H24 e H25) e 3,42 ppm (H10 e H12), enquanto que seus vizinhos (H9 e H13) aparecem no

multipleto em 1,78 ppm. Os hidrogénios da metila terminal da cadeia alifatica aparecem em

um tripleto em 0,77 ppm.
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4.2 AVALIACAO COLORIMETRICA DOS TECIDOS FUNCIONALIZADOS

Os antimicrobianos selecionados para a funcionalizagdo dos tecidos foram os
compostos SiQuat C12 (sintese Al) e SiQuat C18 (sintese A4) para avaliar se ha alteracdao da
atividade antimicrobiana entre os compostos de tamanho de cadeia diferentes.

Para comparar a fixacdo em tecido dos compostos sintetizados com quaternarios sem
o radical trialcoxisilano, utilizou-se também como antimicrobiano o cloreto de benzalconio
(BAC).

Apdés o tratamento com azul de bromofenol (BPB) observou-se que cada
concentracdo de sal quaternario de amoénio fixado no tecido apresentou uma coloragdo
diferente nos tecidos funcionalizados. Isso acontece porque o BPB, em sua forma anionica,
forma um complexo com o nitrogénio catidnico dos quaternarios através de atracdo
eletrostatica das cargas opostas. Esta interacdo ocasionou o tingimento na colora¢do azul dos
tecidos funcionalizados com sais BAC e SiQuats, conforme ja era esperado devido a estudos
apresentados na literatura (LAMBA et al., 2017; STULAR et al., 2017a; TOMSIC et al.,
2014).

A diferenciagdo entre a coloracdo das amostras fica mais evidente ao se fazer a
analise colorimétrica dos tecidos. Na Tabela 7 encontram-se os valores de L*, a*, b*, AE*ab e
K/S de cada uma das amostras, incluindo um tecido de algodao sem antimicrobiano, mas
tratado BPB (Controle).

O parametro AE*ab dimensiona a diferenga de cor em relagdo a um valor de
referéncia escolhido. Na Tabela 7, os tecidos foram separados em quatro grupos de acordo
com o antimicrobiano utilizado (ou sem antimicrobiano, no caso de Controle).

Em cada grupo utilizou-se o tecido com a menor concentragdo de antimicrobiano
como amostra de referéncia para comparacao da cor entre as diferentes concentragdes. Quanto

maior o valor de AE*ab, maior a diferenca de cor entre a amostra analisada e a referéncia.
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Tabela 7 - Valores colorimétricos L*, a* b*, AE*ab e K/S e foto da coloragio apresentada dos tecidos
funcionalizados em diferentes concentra¢des de SiQuat C12, SiQuat C18 e BAC e da amostra de tecido sem
acabamento antimicrobiano (Controle).

L* a* b* AE*ab® KIS Aparéncia

Controle 88,74 -2,23 0,20 - 0,072

SiQuat C12 0,05 g/L 82,57 -4,83 0,26 0,00 0,21

SiQuat C12 0,1 g/L 80,86 -4,26 -3,42 4,10 0,28

SiQuat C12 0,5 g/LL 65,69 0,73 -19,08 26,26 1,14

SiQuat C12 5,0 g/LL 54,690 3,97 -3580 46,41 3,68

SiQuat C18 0,05 g/L 82,93 4,35 -2,24 0,00 0,22

SiQuat C18 0,1 g/LL 78,60 -598 -2,30 4,62 0,38

SiQuat C18 0,5 g/LL 64,46 -5,16 -11,12 20,51 1,41

SiQuat C18 5,0 g/LL 49,88 6,63 -38,48 50,26 5,29

BAC 0,05 g/L 82,92 -438 -1,55 0,00 0,21
BAC 0,1 g/ 78,24 -6,00 -2,56 5,05 0,40
BAC 0,5 g/LL 68,32 -2,02 -16,19 20,81 1,01
BAC 5,0 g/ 60,46 -1,39 -28,87 35,50 2,35

Fonte: Da autora (2019).

8 O AE*ab foi calculado utilizando-se como valor de referéncia a amostra de tecido funcionalizada
com a menor concentracao de cada antimicrobiano.
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Nos trés grupos de antimicrobianos se observa que o aumento em AE*ab ¢ resultante
da diminuicdo da luminosidade (menor L*), avermelhamento (aumento de a*) e azulamento
(b* mais negativo) dos tecidos. Também se observa o aumento de K/S de forma consideravel
com o aumento da concentragdo de antimicrobiano.

Os valores de AE*ab e K/S encontrados comprovam que o aumento da concentragao
de antimicrobiano resulta em uma coloragdo azul mais intensa do corante BPB nos tecidos
funcionalizados, enquanto que o tecido controle ndo apresenta tingimento apds processo com
BPB. Esses resultados ja eram esperados e sdo compativeis com os dados obtidos por Tomsic,
Stular e seus colaboradores em seus trabalhos (2017a, 2017b; 2014), onde também
observaram aumento dos valores de K/S com o aumento da concentragao de SiQuat ao utilizar
uma solucao de BPB a 0,005%.

Apesar da proporcionalidade encontrada entre a concentragdo dos antimicrobianos
quaternarios com a coloragdo azul, ndo foi possivel estabelecer uma relagdo linear entre os
valores colorimétricos e a concentragdo de aditivo, de modo que ndo foi possivel quantificar o

aditivo de fato presente nos tecidos através dos seus valores de K/S.
4.2.1 Avaliaciao do Tempo de Processo na Adicao de Antimicrobiano

Para determinar a influéncia do tempo na funcionalizacdo do tecido com o
antimicrobiano, o tecido foi funcionalizado nas concentragdes de 0,1 ¢ 0,5 g/LL com o produto
SiQuat C12 (sintese Al) durante 15, 30 e 60 minutos.

Este ensaio foi realizado apenas com o SiQuat C12 pois considerou-se que o
comportamento do SiQuat C18 seria o mesmo devido a sua estrutura molecular semelhante.

Apos a funcionalizagdo dos tecidos e coloragdo com BPB, as amostras foram
analisadas no colorimetro.

A Tabela 8§ apresenta os dados colorimétricos obtidos.
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Tabela 8 - Valores colorimétricos e fotos das amostras de tecido tratados com 0,1 e 0,5 g/L de SiQuat C12 em
diferentes tempos de aplicagdo.

L* a* b* AE*ab’ K/S Aparéncia
O.1gL | 2044 182 -13.91 0,00 0,78
15 min
0.1/ | 7168 205  -13.07 1,68 0,67
30 min
O.1g/L | 2356 236  -11.53 3.73 0,59
60 min
0.5¢/L ' 421 005 2287 0,00 1,43
15 min
0.5¢/L | 100 031 21,80 1,14 137
30 min
0.5¢/L ' 681 046  -2378 1,72 1,65
60 min

Fonte: Da autora (2019).

Os valores de K/S apresentam uma diferenga muito pequena entre si (desvio padrao
menor que 0,1 para a concentragdo de 0,1 g/L. e menor que 0,15 para a concentragdao de 0,5
g/L), indicando uma fixac¢do similar de corante nos tecidos independentemente do tempo de
processo, porém dependente da concentracdo do antimicrobiano. Os valores de AE*ab
apresentam variagdes pouco maiores que 1,0, com exce¢do da amostra de 60 minutos a 0,1
g/L. Esses valores de AE*ab indicam que a diferenca de cor desses tecidos ¢ praticamente
imperceptivel ao olho nu e que as variagdes em L*, a* e b* ndo foram tdo expressivas. A
diferenca aparente nas imagens da Tabela 8 se ddo por conta da iluminagao no momento da
foto.

O processo foi realizado a 90°C, portanto, quanto maior o tempo, maior ¢ o gasto
energético. Dessa forma, considerou-se que a os valores de AE*ab e K/S obtidos ndo eram
diferentes o suficiente para justificar tempos de processo maiores do que 15 minutos. Assim,
este foi o tempo escolhido para a funcionalizacdo dos tecidos a serem testados quanto

eficiéncia antimicrobiana.

® O AE*ab foi calculado utilizando-se como valor de referéncia a amostra de tecido com o menor
tempo de funcionalizagdo em cada concentragdo de antimicrobiano.
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4.3 ENSAIO MICROBIOLOGICO E RETENCAO DO ADITIVO ANTIMICROBIANO

A performance antimicrobiana foi avaliada conforme a norma AATCC 100 com
amostras de tecidos funcionalizadas com os compostos SiQuat C12, SiQuat C18 e BAC nas
concentragdes de 0,5 € 5,0 g/l e com um tecido controle, sem funcionalizacao.

O resultado do ensaio microbioldgico das amostras antes das lavagens se encontra na
Tabela 9. Através da contagem das bactérias no tempo zero (to) € apds 24 horas (t24) pode-se
afirmar que todos os tecidos funcionalizados apresentaram eficiéncia antimicrobiana contra a

bactérias S. aureus.

Tabela 9 - Resultado da contagem de bactérias S. aureus ATCC 6538 em UFC/mL no tempo zero e apds 24
horas de contato com os tecidos aditivados com antimicrobianos avaliados segundo a norma AATCC 100.

Identificacio Contagem bacteriana to Contagem bacteriana t24 Reducio
¢ (UFC/mL) (UFC/mL) (%)
Controle 1,4x 10 1,5x 10 0
SiQuat C12 1.4 x 10° Nao apresentou 99.99
0,5 g/L ’ crescimento ’
SiQuat C18 5 Nao apresentou
0,5 g/LL Lozl crescimento 2R
OI%SAg(/:L 1,3x 10° <10 99,99
SiQuat C12 5 Nao apresentou
5,0 g/LL L4x 10 crescimento 99,99
SiQuat C18 5 Nao apresentou
5,0 g/LL L4x10 crescimento 99,99
BAC 5 Nao apresentou
5,0 g/LL 2l crescimento b

Fonte: Da autora (2019).

A diminuicao da concentragdo de 5,0 para 0,5 g/L do antimicrobiano nos tecidos nao
levou a um efeito antimicrobiano menos eficiente, indicando que a menor concentracao ja
seria suficiente para se obter um resultado antimicrobiano satisfatério. Também foi observado
que ndo houve diferenca entre o efeito bactericida do SiQuat C12, SiQuat C18 e BAC,
provavelmente devido a sobredosagem utilizada. A amostra BAC 0,5 g/L apresentou um
crescimento menor que 10 UFC/mL, resultado que pode ser considerado dentro do erro de
analise como crescimento insignificante segundo a norma AATCC 100.

Para verificar o desprendimento do antimicrobiano nos tecidos funcionalizados e

comprovadamente eficientes no combate a bactérias, estes foram avaliados
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colorimetricamente antes e apos cinco ciclos de lavagem em uma maquina lava-roupas
convencional para verificar quais tecidos apresentaram lixiviagdo do antimicrobiano e,
portanto, precisariam de uma nova analise de performance bactericida apds as lavagens. Os

resultados colorimétricos desses tecidos se encontram na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores colorimétricos e fotos das amostras de tecido tratados com 0,5 e 5,0 g/L dos aditivos SiQuat
C12, SiQuat C18 e BAC ap6s 0 e 5 ciclos de lavagens.

L* a* b* AE*ab'  K/S Aparéncia
SiQuat CI20,5g/L. | o5 o9 073 _19,08 1,14 e
0 ciclos
6,78
5 ciclos 67.99 211 -1336 0,91
SiQuat C1250 g/ oy o9 397 3580 3.68
0 ciclos
10,88
5 ciclos 5319 -124 2637 3.66
SIQuat CI8 05 /L 6446 506 1112 141
0 ciclos
5.96
5 ciclos 7031 -405 -11.44 0.86
SiQuat CI185.0 g/ 4500 63 3848 5.29
0 ciclos
10,85
5 ciclos 49.00 115 -29.15 4,89
BACO,5 g/L 6832 2,02 -16,19 1,01
0 ciclos
8.68
5 ciclos 7409 362 -9.90 0,58
BACS5,0 g/L 6046 -139 -28.87 2.35
0 ciclos
13,75
5 ciclos 63,77 -2,55 -15,58 1,34

Fonte: Da autora (2019).

Os valores de AE*ab muito maiores do que 5,0 apresentados na Tabela 10
demonstram que todas as amostras avaliadas apresentaram diferenca de cor expressiva apos

passarem por cinco ciclos de lavagem. Tal diferenca ¢ facilmente notada a olho nu nas

100 AE*ab foi calculado utilizando-se como valor de referéncia a amostra sem lavagem para cada
concentragdo e antimicrobiano.
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imagens da ultima coluna da Tabela 10. De modo geral, as amostras ficaram mais claras, mais
esverdeadas e menos azuladas, indicando a lixiviagdo de BPB apds as lavagens.

A diminui¢do dos valores de K/S em todas as medidas apos as lavagens também
acusa uma menor concentragdo de corante nos tecidos avaliados, apontando uma quantidade
menor de antimicrobiano neles.

Maiores valores de AE*ab nas amostras BAC 0,5 g/L e 5,0 g/L do que com SiQuat
C12 e SiQuat C18 nas mesmas concentragdes sao indicio de que o antimicrobiano BAC foi
mais lixiviado dos tecidos do que as moléculas de SiQuat, que ¢ o resultado esperado devido a
sua estrutura molecular.

Segundo a analise colorimétrica, todos os tecidos apresentaram alguma lixiviagao do
antimicrobiano, portanto todos foram submetidos a uma nova rodada de andlise
microbioldgica apos cinco ciclos de lavagem. O resultado do ensaio de redugdo bacteriana

encontra-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultado da redugdo bacteriana de S. aureus ATCC 6538 apds 24 horas de contato com os tecidos
funcionalizados com os aditivos SiQuat C12, SiQuat C18 ¢ BAC apos 0 ¢ 5 ciclos de lavagem, e o tecido
controle.

o Contagem bacteriana to Reducao bacteriana Reducao bacteriana
Aditivo

(UFC/mL) 0 lavagens (%) 5 lavagens (%)

Controle 1,2x 10° 0 0
Si%,l;a;/glz 13x10° 99,99 94,38
Si(g",‘saglfls 1,3x10° 99,99 99,99

0],35‘2‘/1 1,3x 10° 99,99 99,99
Sig’,‘(')a;/(ilz 1,2 10° 99,99 99,99
Sig:)a;/gls 12x10° 99,99 99,99

Sﬁ)Ag?L 1,2x 10° 99,90 99,99

Fonte: Da autora (2019).

Assim como nos resultados sem lavagem, observou-se que mesmo apds 0s cinco
ciclos as amostras funcionalizadas com os antimicrobianos a 5,0 g/L apresentaram redugao

bacteriana de 99,99%, mesmo que a avaliagdo colorimétrica tenha indicado lixiviagao dos
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aditivos. Este resultado comprova que a concentragdo de 5,0 g/L ¢ uma superdosagem de
antimicrobiano.

Ao se analisar os valores de AE*ab, K/S e redugdo bacteriana em conjunto, nota-se
que os tecidos funcionalizados com SiQuat C12 e SiQuat C18 a 5,0 g/L perderam pouco BPB
em relacdo ao BAC, concluindo-se que, o aditivo BAC estd sendo lixiviado do tecido ao
longo das lavagens, porém cinco ciclos ndo foram suficientes para reduzir sua concentragdo a
ponto de ndo ser mais efetiva contra a mesma concentragao de bactérias.

Na concentragdo de 0,5 g/L, o tecido funcionalizado com SiQuat C12 apresentou
uma pequena queda de performance em relagdo ao ensaio inicial sem lavagens, com redugado
bacteriana de 94,38%. Ja os tecidos SiQuat C18 e BAC na mesma concentracao
permaneceram apontando 99,99% de redugdo bacteriana.

A performance de BAC superior a de SiQuat C12 pode ser justificada pela
quantidade de teor ativo nos antimicrobianos. O produto final da sintese Al apresenta 53,9%
de material antimicrobiano, enquanto que o BAC contém 80% de ativo em sua composigao.
Dessa forma, apesar de terem sido aplicados na mesma concentragdo o produto BAC possui
mais ativo com capacidade antimicrobiana do que o SiQuat C12. Assim, mesmo tendo
lixiviado mais do tecido do que o aditivo SiQuat C12, como indicado pela analise
colorimétrica da Tabela 10, ainda se encontra em quantidade suficiente para apresentar total
reducdo bacteriana. Seria necessario realizar mais lavagens para avaliar a partir de qual ciclo o
BAC apresenta diferenca em relagao aos SiQuats.

Ao se comparar SiQuat C12 e SiQuat C18, a molécula SiQuat C18 apresentou efeito
antimicrobiano superior, mesmo apresentando quantidade de teor ativo parecidas em suas
composicdes (53,9% e 57,1%) e lixiviagdo similar (AE*ab apresentados na Tabela 10). Este
resultado coincide com os dados reunidos por Makvandi (2018) e Jiao (2017), com seus
respectivos colaboradores, em suas revisdes sobre o assunto. Segundo os autores, o tamanho
da cadeia influencia no efeito antimicrobiano de compostos amino-quaterndrios, e cadeias
com 16 e 18 carbonos tendem a ser mais eficazes no combate a microrganismos do que
cadeias menores, principalmente de 10 e 12 carbonos. Este comportamento ¢ associado ao
aumento da lipofilicidade da cadeia alifitica do antimicrobiano, o que facilita a sua
permeacao na membrana celular das bactérias, composta principalmente por fosfolipidios, e
leva ao rompimento da célula (JIAO et al., 2017; MAKVANDI et al., 2018).

Assim, neste trabalho foi possivel mostrar a eficiéncia de um novo processo para a

producdo de antimicrobianos silano-quaternarios, bem como a sintese do SiQuat com cadeia
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de 12 carbonos, ndo explorada comercialmente. O novo processo € mais ecoldgico por
apresentar um custo energético menor devido a diminui¢do do tempo de reagcdo comparado ao
processo patenteado por Roth (1971) e ndo utilizar solventes toxicos. Os antimicrobianos
sintetizadas apresentaram boa eficidcia antimicrobiana, comparada a compostos amino-

quaternarios comercialmente disponiveis.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Este estudo tinha como objetivo a substituicdo do solvente 2-metoxietanol na sintese
de compostos silano-quaternarios e avaliar como a polaridade dos solventes e a estrutura
molecular dos reagentes influenciam na conversao da reacdo ao longo do tempo e a atividade
antimicrobiana dos produtos silano-quaternarios quando aplicados em tecidos de algodao.

Ao se realizar este estudo foi possivel concluir que:

e O uso de solventes mais polares levou a uma maior conversao das reacgoes;

¢ O aumento do tamanho da cadeia alifatica da amina de 12 para 18 carbonos nio
alterou a velocidade da reagdo, mas a alteragdo do grupo alcoxi do reagente silano
sim, possivelmente devido a diminuicdo da eletrofilicidade do CES em
comparagdo ao CMS, sendo a reacdo com o segundo mais rapida;

e Os melhores resultados experimentais foram obtidos utilizando-se o solvente B
com Ag = 0,61 na propor¢ao 30% em massa combinado com o CMS, ndo sendo
influenciado pela amina utilizada;

e A técnica colorimétrica pode ser utilizada para caracterizar tecidos
funcionalizados em diferentes concentragdes de sais quaternarios, sendo possivel
identificar a lixiviacdo dos quaternarios apds lavagens através da analise dos
parametros colorimétricos AE*ab e K/S;

e Os ensaios colorimétricos apontaram que BAC apresentou maior lixiviagdo dos
tecidos do que SiQuat C12 e SiQuat C18;

e A concentracdo de 5,0 g/L foi uma sobredosagem para os antimicrobianos
avaliados, apresentando 99,99% de redugdo bacteriano mesmo apos cinco ciclos
de lavagem;

e As redugdes bacterianas acima 90% de todos os antimicrobianos testados na
concentragdo de 0,5 g/ comprovaram que esta quantidade foi suficiente no
beneficiamento de tecidos para apresentar efeito antimicrobiano ap6s 5 ciclos de
lavagem;

e O composto SiQuat C18 foi levemente mais eficiente do que o SiQuat C12 no
combate aos microrganismos, resultado similar a estudos ja reportados na
literatura.

O processo produtivo desenvolvido neste trabalho traz beneficios ambientais ao ndo
utilizar o solvente téxico 2-metoxietanol e proporcionar uma rota sintética que permite a
conversao quase completa do produto silano-quaternario, reduzindo, no minimo, oito horas de
uso de calor em relagdo ao processo inicialmente patenteado. A substituicdo do solvente
também possibilitou uma alta conversao do ativo antimicrobiano, excluindo a necessidade de
etapas de purificagdo e concentracdo. Por fim, a sintese foi realizada com 100% de
aproveitamento, ou seja, sem formacao de nenhum residuo ou subproduto.

Este trabalho possibilitou o desenvolvimento de um produto antimicrobiano para

utilizacdo em téxteis com o objetivo de aumentar sua resisténcia frente ao ataque
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microbiologico. A aplicagdo de aditivos antimicrobianos em tecidos pode contribuir para o
aumento da sua vida util, uma vez que diminui o desgaste das fibras causado pelo ataque
microbiano. Pode também aumentar a sensa¢do de bem-estar do usudrio ao reduzir a geracao
de mau odor causado pela degradagdo bacteriana do suor e impactar diretamente no consumo
de 4gua direcionado para lavagem de roupas, uma vez que tecidos que ndo apresentam mau
cheiro tem menos necessidade de lavagem. Além disso, a utilizagdo de antimicrobianos em
jalecos, lencois e toalhas pode auxiliar na diminui¢ao de infecgdes e contaminagdes cruzadas
em clinicas e hospitais através da eliminagdo das bactérias patdgenas presentes nestes
ambientes.

Por fim, o resultado desta pesquisa foi premiado pela ABIQUIM — Associagao
Brasileira da Industria Quimica, com o prémio Kurt Politzer de Tecnologia 2019 na categoria
Inovagdo em Processo Industrial sob o titulo “Substituicdo de solventes toxicos e diminui¢dao
do consumo energético no processo produtivo de antimicrobianos para a industria téxtil”,

comprovando o potencial deste desenvolvimento para a inovagao da indistria nacional.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O aprimoramento bem-sucedido do processo de produgdo do antimicrobiano silano-
quaternario e sua aplicagdo em tecidos de algoddo para a eliminagdo da bactéria
Staphylococcus aureus ATCC 6538 abrem caminho para novos estudos a serem realizados
nesta area que estd em evolucdo. Algumas sugestdes de proximos estudos incluem:

e Avaliar o efeito antimicrobiano dos SiQuat C12 e SiQuat C18 frente a outras
bactérias patogénicas, como Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae e
Salmonella enterica;

e Verificar a atividade antifingica do produto desenvolvido contra Aspergillus
brasiliensis e Trichoderma virens para avaliar a protecao contra mofos e bolores;

e Aplicar o antimicrobiano em outros tecidos como poliéster, poliamida e 13 para
verificar a sua fixagdo e eficacia antimicrobiana;

e Submeter os tecidos funcionalizados com antimicrobianos a ciclos de lavagem
superiores a 30 e seguindo normas técnicas como a ABNT NBR ISO 105-C06:
2010;

e Realizar estudos de toxicologia e biodegradabilidade do produto para
determinac¢do da sua classificacdo GHS;

e Verificar a aplicabilidade do antimicrobiano desenvolvido em outros substratos,
como tintas, vernizes, resinas, polimeros, e vidros, entre diversas outras.
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APENDICE A — Espectros de '"H-RMN

RMN da sintese S2.
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Figura 26 - Espectro de H'-RMN da sintese S3.
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Figura 27 - Espectro de H'-RMN da sintese S4.
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Fonte: Da autora (2019).
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Figura 28 - Espectro de H'-RMN da sintese S5.
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Figura 29 - Espectro de H'-RMN da sintese Al.
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Figura 30 - Espectro de H'-RMN da sintese A4.
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