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RESUMO

O poliéster ¢ uma fibra sintética com excelentes propriedades fisicas, como alta
resisténcia ao desgaste ou estiramento, baixo indice de encolhimento e rugosidade, tornando-se
um material pratico, de baixo custo e com menor necessidade de manutencdo. No entanto, o
poliéster possui limitagdes e caracteristicas, muitas vezes, indesejaveis que necessitam ser
melhoradas, como a sua natureza hidrofébica, que dificulta o processo de tingimento, o acimulo
de carga eletrostatica e a inflamabilidade. Uma das formas de funcionalizar materiais téxteis e,
assim, alterar algumas de suas propriedades indesejadas, ¢ a modificacdo quimica superficial
da fibra. No que diz respeito a modificacao superficial do poliéster, a biocatalise tem se
mostrado uma metodologia interessante de ser explorada. O uso de lipases, por exemplo, pode
resultar na hidrélise dos grupamentos ésteres presentes na superficie do material gerando
grupamentos COOH e OH, o que por si s6 ja melhora a hidrofilicidade do mesmo. Embora
pouco comum, a incorpora¢do por ligacdo covalente pode ser conseguida a partir do material
hidrolisado, devido aos grupamentos reativos, o que pode gerar o melhoramento do produto
final com alta durabilidade. Bases biopoliméricas e seus nanossistemas podem agregar
diferentes propriedades aos tecidos e tem atraido muita atencdo. Por esta razdo, as
nanoparticulas de quitosana (QNps) sao interessantes candidatas para a combinagao a fibra de
poliéster, ja que sdo biocompativeis, biodegradaveis e possuem uma série de propriedades,
como retardante de chamas. Neste sentido, este projeto de pesquisa realizou um estudo
completo de otimizacao da acdo de 18 lipases comerciais para realizar a hidrolise superficial do
poliéster com a posterior ligacdo covalente de QNps a fibra, variando valores de pH, tempo,
temperatura e concentracdo de enzima. A hidrélise do poliéster foi eficientemente alcangada
com a lipase A de Aspergillus niger em condigdes brandas (30 mg de enzima, pH 7, 40 °C, 90
min), confirmada por ensaios de titulacdo e tingimento. As QNps foram sintetizadas por
gelificagdo 16nica no dispersor Ultra-Turrax ou processador ultrassonico, mostrando-se
menores € mais homogéneas com o Ultra-Turrax. A incorporacdao das QNps no tecido
hidrolisado, testada com varias estratégias, conferiu grupos nitrogenados na superficie do
tecido, melhorando seu tingimento com corante acido. A exposi¢ao Ultravioleta (UV) por 4h
aumentou a taxa de incorporacdo das QNps. A modificagdo do poliéster ndo alterou sua
capacidade de tingimento com corante disperso e conferiu propriedades retardantes de chamas,
anti-gotejamento e aumentou o bloqueio dos raios UV, embora sem atividade antimicrobiana
significativa. A hidrolise enzimatica foi eficaz para gerar os grupos necessarios na superficie
do poliéster para interagdo com as QNps, desenvolvendo uma metodologia branda e eficiente
para modificacao superficial do tecido.

Palavras-chave: Poliéster. Hidrolise enzimatica. Biocatalise. Nanotecnologia. Materiais

téxtelis.



ABSTRACT

Polyester is a synthetic fiber with excellent physical properties, such as high resistance
to wear or stretching, low shrinkage, and roughness, making it a practical, low-cost material
requiring less maintenance. However, polyester has limitations and often undesirable
characteristics that need to be improved, such as its hydrophobic nature, which makes the
dyeing process complicated, the accumulation of electrostatic charge, and flammability. One of
the ways to functionalize textile materials and, thus, change some of their unwanted properties
is the surface chemical modification of the fiber. About the surface modification of polyester,
biocatalysis has proven to be an exciting methodology to explore. The use of lipases, for
example, can result in the hydrolysis of ester groups present on the surface of the material,
generating COOH and OH groups, which improves its hydrophilicity. Although uncommon,
incorporation by covalent bonding can be achieved from the hydrolyzed material due to reactive
groups, enhancing the final product with high durability. Biopolymeric bases and their
nanosystems can add different properties to fabrics and have attracted much attention. For this
reason, chitosan nanoparticles (QNps) are an exciting candidate for combining with polyester
fiber, as they are biocompatible, biodegradable, and have a series of exciting properties, such
as flame retardancy. In this sense, this research carried out a complete study to optimize the
action of 18 commercial lipases to carry out the surface hydrolysis of polyester with the
subsequent covalent bonding of QNps to the fiber, varying pH values, time, temperature, and
amount of enzyme. Polyester hydrolysis was efficiently achieved with lipase A from
Aspergillus niger under mild conditions (30 mg enzyme, pH 7, 40 °C, 90 min), confirmed by
titration and dyeing assays. The QNps were synthesized by ionic gelation in the Ultra-Turrax
disperser or ultrasonic processor, making them smaller and more homogeneous with the Ultra-
Turrax. The incorporation of QNps into the hydrolyzed fabric, tested with several strategies,
generated nitrogenous groups on the surface of the fabric, improving dyeing with acid dye.
Ultraviolet (UV) exposure for 4h increased the incorporation tax of QNps. Modifying the
polyester did not alter its dyeability and provided flame retardant, anti-drip properties, and
increased UV blocking, although it did not have significant antimicrobial activity. Enzymatic
hydrolysis effectively generated the necessary groups on the polyester surface for interaction
with QNps, developing a mild and efficient methodology for surface modification of the fabric.

Keywords: Polyester. Biocatalysis. Enzymatic hydrolysis. Nanotechnology. Textile materials.
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1 INTRODUCAO

A area téxtil ¢ um dos setores industriais mais importantes no mundo e também um
dos mais poluentes. Avaliando o cendrio global, os esfor¢os no setor téxtil concentram-se,
portanto, em buscar um melhoramento ecoldgico dos processos, além do desenvolvimento de
materiais com diversas funcionalidades. O poliéster constituido por poli(tereftalato de etileno)
¢ um dos materiais mais considerados para a incorporacao de fung¢des adicionais, devido a
facilidade de manutencao, durabilidade, baixo custo e suas propriedades fisicas (Kumar, 2020;
Pasquet et al., 2014; Shahidi et al., 2013).

Em geral, os téxteis convencionais sdo funcionalizados por meio da manipulagdo das
caracteristicas superficiais da fibra, combinando-a com diferentes estruturas quimicas. O uso
de nanotecnologia neste processo tem resultado em produtos com todas as vantagens e
caracteristicas dos nanomateriais, podendo adquirir a¢ao antimicrobiana, resisténcia a abrasao,
resisténcia quimica, efeito termorregulador, protecao ultravioleta (UV), condutividade elétrica,
retardante de chama, entre outros, mas sem prejudicar o conforto, flexibilidade e durabilidade
dos substratos. Desta forma, ¢ gerada uma ampla gama de aplicagdes destes materiais para areas
como moda, esporte, saude, militar e agricultura (Fernandes et al., 2022; Javid et al., 2014).

Dentre os materiais nanoparticulados, nota-se um crescente interesse por derivados de
polissacarideos e seus nanossistemas tanto para a modificagdo superficial, como para a
veiculagdo dos ativos ou extratos de interesse, desta forma fazendo uso das bases biopoliméricas
como encapsulante. Todavia, somente a incorporacao destes biopolimeros na superficie da fibra
ja pode, por si s0, melhorar as propriedades multifuncionais dos téxteis (Abate et al., 2019;
Fernandes et al, 2022). A quitosana ¢ um exemplo de polissacarideo que tem sido
satisfatoriamente empregado neste processo, pois além de renovavel, biocompativel e
biodegradavel, possui propriedades biologicas, como atividade antioxidante e antimicrobiana.
Alguns estudos também j& confirmaram uma melhora na permeabilidade e absor¢do de dgua
dos tecidos, um efeito positivo em relagdo a protecdo UV e as propriedades retardantes de
chama (Abate ef al., 2019; Fernandes et al., 2022).

Tendo em vista a funcionalizagdo do poliéster com as nanoparticulas de quitosana,
para que tais estruturas sejam eficientemente incorporadas na fibra, ¢ necessario, primeiro,
reduzir suas propriedades hidrofobicas por meio da modificacdo de superficie, para que
posteriormente, estruturas ativas sejam ligadas quimicamente aos grupos funcionais gerados.
Do contrario, podera ocorrer uma ma adesao do acabamento multifuncional, resultando em sua

baixa durabilidade (Kumar, 2020; Pasquet ef al., 2014; Shahidi et al., 2013).



Convencionalmente, a modificagao superficial do poliéster ¢ feita por hidrélise sob
tratamento alcalino, que afeta diretamente a resisténcia da fibra. Uma alternativa a este tipo de
tratamento ¢ o uso da metodologia biocatalisada por enzimas, particularmente o uso de lipases,
que ja sdo consideradas enzimas eficazes para a hidrélise do poliéster. As metodologias
biocatalisadas oferecem inimeras vantagens como a reducao do uso de produtos quimicos
agressivos, do consumo de energia e do custo de producdo (Kim, Song, 2008; Ramasamy,
Subramanian, 2022; Salaiin, 2016).

Sob condig¢des ideais, o tratamento enzimatico do poliéster usando uma lipase pode
levar a hidrolise dos grupamentos ésteres superficiais transformando-os em grupos carboxila (-
COOH) e/ou grupamentos hidroxilas (-OH). Devido a geragdo desses grupos na superficie da
fibra, estudos constataram que € possivel melhorar a hidrofilicidade do poliéster, bem como as
propriedades de absorcdo deste. Posteriormente, os grupamentos formados podem ser reagidos
com grupos funcionais nucleofilicos presentes na superficie das nanoparticulas ou, até mesmo,
com outros compostos quimicos de reatividade apropriada (Eberl, et al., 2008; Kim, Song,
2006; Kim, Song, 2008; Kumar, 2020; Lee, Song, 2010; Ramasamy, Subramanian, 2022;
Salatin, 2016).

Embora ja seja conhecida a degradagdo superficial do poliéster por meio da ag¢do de
lipases e a reacdo de incorpora¢do de quitosana a fibra, ndo ¢ conhecida a combinacdo da
metodologia biocatalisada para realizar a incorporagdo de nanoparticulas de quitosana,
tampouco foi encontrado na literatura um estudo completo com aplicacao de varias lipases para
modificacdo de fibra de poliéster. Além disso, a ligagdo covalente de nanoparticulas de
quitosana em tecidos sintéticos ¢ muito rara (Raza et al., 2019). Com base no que foi salientado,
este projeto propde uma nova metodologia para obtengdo da fibra de poliéster funcionalizada,
por meio da hidrolise biocatalisada por lipases, formando sitios eletrofilicos na superficie da
fibra, para posteriormente serem reagidos com nanoparticulas de quitosana, reduzindo custos

de produgido e poluicdo ambiental associada aos processos téxteis convencionais.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

(Bio)modificar a superficie da fibra de poliéster utilizando lipases, visando a posterior
funcionalizacdo do material té€xtil por meio da incorporagdo por ligacdo covalente de

nanoparticulas de quitosana.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Comparar a aplicacdo de diversas lipases e selecionar a de melhor desempenho
na hidrdlise superficial do poliéster, além de otimizar as condi¢des reacionais
por meio do estudo da atividade enzimatica, variando o tempo de reacao,
temperatura, quantidade de enzima e pH do meio.

e Produzir nanoparticulas de quitosana e otimizar a sua incorporagao por ligacao
covalente na fibra modificada.

e (aracterizar o material modificado quanto as propriedades de tingibilidade,

antimicrobianas, prote¢do UV e retardante de chamas.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 FIBRA DE POLIESTER

O poliéster, sintetizado a partir da reacao de condensagdo entre um alcool (como o
etilenoglicol) e um acido (como o &cido tereftalico), ¢ um polimero termopléstico e semi-
cristalino. Possui alta estabilidade a agentes quimicos, tém excelentes propriedades mecanicas,
¢ de facil limpeza e secagem, possui também pouca necessidade de manuteng¢do, além de baixo
custo de producdo e a possibilidade de reciclagem (Kumar, 2020; Pasquet ef al., 2014; Salem,
2010; Shahidi et al., 2013).

Dentre as diversas aplicagdes do poliéster esta seu emprego como fibra sintética na
indstria téxtil. E a fibra mais utilizada mundialmente, com uma produgéo anual de 63 milhdes
de toneladas, representando uma participacao de 54% no mercado global de producado de fibras
em 2022 (Textile Exchange, 2023).

Apesar das excelentes propriedades do poliéster ¢ do seu custo-beneficio para o
emprego como fibra téxtil, existem certas caracteristicas que podem interferir em alguns
processos ou aplicagdes. Por exemplo, a inflamabilidade deste material que pode limitar sua
aplicacdo em algumas areas, o acaimulo de carga eletrostatica que reduz o conforto dos artigos
produzidos a partir desta fibra, ou simplesmente o comportamento hidroféobico que pode
dificultar seus processos de beneficiamento (Kumar, 2020; Pasquet ef al., 2014; Salem, 2010;
Shahidi et al., 2013). A natureza hidrofobica da fibra de poliéster € justificada por sua estrutura

quimica, representada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura do poliéster
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Em sua molécula, ha a presenca de dtomos de oxigénio (um heteroatomo), o que o torna
um pouco mais polar que um hidrocarboneto simples. Contudo, estes atomos de oxigénio fazem

parte de um grupo funcional éster, que pode ser identificado pela presenca de um dos atomos



de oxigénio na forma de carbonila e o outro, vizinho a carbonila, formando o grupamento R-
COO-R’. Em fungdo da carbonila ser um grupo retirador de elétrons, o par de elétrons nao
ligantes do oxigénio estd envolvido na conjugacdo com a carbonila. Portanto, esses elétrons
estdo menos disponiveis para outras interagdes. Além disso, os grupamentos ésteres estao
ligados ao anel aromatico, que por sua vez, é formado por carbonos hibridizados sp?, sendo
mais eletronegativos que carbonos sp’. Tais fatores diminuem a possibilidade de interagio com
moléculas de agua, contribuindo para uma menor absor¢do de umidade na fibra, e por
consequéncia, dificultando a sua tingibilidade ou rendimento tintorial e mé& adesdo de
revestimentos (Kim, Song, 2006; Kumar, 2020; Pasquet ef al., 2014).

Por ndo possuir grupos mais polares em sua estrutura, o poliéster nao pode ser tingido por
mecanismos i6nicos e corantes hidrossoluveis. Desta forma, a classe de corantes mais adequada
para tingir o poliéster ¢ a dos corantes dispersos, no qual o corante ¢ apenas adsorvido e difunde-
se para dentro da fibra, caracterizando um processo puramente fisico (Salem, 2010). Para que
seja possivel a difusdo do corante, este processo deve ser realizado sob altas temperaturas, mais
especificamente, acima da faixa de temperatura de transicao vitrea (Tg) deste polimero, que ¢
em torno de 70 °C. Isso ocorre devido as cadeias poliméricas do poliéster serem muito
orientadas e cristalizadas, gerando uma alta compactagdo e coesdo interna, dificultando a
penetracao do corante. Nesse sentido, durante o processo € necessario utilizar de temperaturas
superiores a Tg para possibilitar o movimento das cadeias poliméricas das regides amorfas e
ndo empacotadas, gerando abertura de espagos na fibra dos quais as moléculas de corante
possam ser difundidas (Canevarolo, 2010; Salem, 2010). Destaca-se também que na literatura
a temperatura recomendada para que um tingimento eficiente seja atingido € na faixa de 128 a
130 °C (Salem, 2010).

Para resolver as questoes até¢ mesmo relacionadas a hidrofobicidade da fibra, bem como
para adquirir as diversas propriedades que sdo necessdrias para atender as demandas de
aplicagdes dos materiais téxteis e suas funcdes, podem ser utilizados métodos de tratamento
que modificam superficialmente a fibra. E possivel alterar deliberadamente a composi¢do ou
estrutura do material téxtil para que sua aplicagdo seja bem-sucedida. Mas, destaca-se de
antemao, que apesar da prevaléncia de aplicagdo das metodologias tradicionais existentes no
mercado, ainda ndo hd uma modificacdo ideal capaz de eliminar todas as caracteristicas
indesejaveis e preservar as propriedades positivas da fibra (Kim, Song, 2008; Kumar, 2020;

Lee, Song, 2010; Ramasamy, Subramanian, 2022; Shahidi ef al., 2013).



2.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE MODIFICACAO DO POLIESTER

A superficie das fibras téxteis pode ser modificada por meio de métodos fisicos ou
quimicos, entre eles, o tratamento alcalino, empregado na industria por mais de quarenta anos
para modificagcdo do poliéster, devido a facilidade de acesso aos agentes quimicos utilizados e
custo-beneficio (Pasquet et al., 2014; Shahidi ef al., 2013).

Tradicionalmente, a hidrélise por tratamento alcalino ¢ feita em um banho contendo
hidroxido de sddio, onde o poliéster sofre uma substituicao nucleofilica e a cadeia polimérica ¢
clivada, a fim de diminuir o didmetro e a massa da fibra, alterando propriedades fisicas e
promovendo maior hidrofilicidade. No entanto, estudos mostram que, dependendo da
severidade do tratamento, o nucleo da estrutura pode ser atacado, o que afeta diretamente a
resisténcia da fibra, deteriorando caracteristicas mecanicas importantes da mesma. Para limitar
os danos na fibra, ¢ necessario diminuir a concentracao de hidroxido de soédio, fazer uso de
aditivos quimicos para aumentar a a¢ao hidrolitica do alcali, além de manter os pardmetros de
processo altamente controlados (Kumar, 2020; Pasquet et al., 2013; Mousazadegan et al., 2010;
Tavanai, 2009).

Nessa perspectiva, o tratamento alcalino torna-se um processo com condi¢des
indesejaveis, resultando no aumento da produgdo de residuos, condi¢cdes de trabalho
desagradaveis e consumo de produtos quimicos, agua e energia em grande quantidade (Pasquet
et al., 2014; Shahidi et al., 2013; Tavanai, 2009). E um método, dentre tantos outros, que expoe
a urgéncia de desenvolver e implementar tecnologias sustentaveis e seguras, mas que

mantenham a competitividade do setor téxtil.

2.3 APLICACAO ENZIMATICA SOBRE SUBSTRATOS TEXTEIS

As enzimas sdo uma classe de substancias organicas, geralmente proteinas, que tém
por fungdo principal catalisar reagcdes que ocorrem nos organismos (Paques, Macedo, 2006).
Sendo sistematicamente utilizadas e desenvolvidas como biocatalisadores economicamente
viaveis, possuem especificidade, reatividade e propriedades fisico-quimicas, cataliticas e
bioldgicas diversificadas (Alcantara et al., 2022).

A substitui¢ao dos métodos quimicos tradicionais por metodologias biocatalisadas
oferece vantagens como, por exemplo, a utilizagdo de meio aquoso como substituto aos

solventes orgéanicos ou o fato das reagdes ocorrerem em condigdes brandas de temperatura e



pH. Essas caracteristicas resultam em processos ambientalmente mais aceitdveis do que os
tradicionais, aliando a alta eficiéncia com processos ecologicamente corretos (Alcantara et al.,
2022; Madhu e Chakraborty, 2017).

Desta forma, pesquisas relacionadas ao uso de enzimas nos processos téxteis tém
colaborado com a expansao do setor, que em razdo da elevada demanda por materiais e
processos de alta tecnologia, inovadores, com propriedades Unicas e fun¢des adicionais, estd
em constante transicao, direcionando suas pesquisas para além das aplicagdes convencionais,
como vestuario e lar (Kumar, 2020). A aplicagdo de enzimas ¢ comumente feita em processos
de pré-tratamento e acabamento de tecidos, como na desengomagem, na purga, no alvejamento
e no tingimento. Em algumas destas etapas elas substituem os reagentes quimicos tradicionais,
mas também podem ser utilizadas para complementar o tratamento do tecido.

Alguns exemplos de enzimas que sdo utilizadas nestes processos sdo: amilase, catalase,
peroxidase e protease, entretanto, hd uma variedade de enzimas e diversas possibilidades de
estudos e aplicagdo podem ser consideradas para os processos téxteis (Madhu e Chakraborty,
2017). Dentre as enzimas que tém representado uma potencial alternativa para exploracao
comercial, estdo as lipases, devido sua capacidade de catalisar reacdes de hidrolise e outras
reagdes quimicas com grande eficiéncia e versatilidade, tornando-se destaque no cenario da

biotecnologia (Barros et al., 2010).

2.3.1 Lipases

As lipases s3o uma classe de carboxil éster hidrolases, de origem animal, microbiana
ou origem vegetal. Conhecidas por catalisar a clivagem e formagao de ligacdes ésteres, atuam
em uma interface organico-aquosa, catalisando reagdes de hidrolise de 6leos em acidos graxos
livres, monoacilglicerois, diacilglicerois e glicerol, bem como reagdes reversas, como
esterificagdo, transesterificacdo, aminolise e lactonizagdo (Barros et al., 2010; Paques, Macedo,
2006). Nesse sentido, as lipases sdo enzimas que podem ser potencialmente utilizadas para
hidrolisar a ligacdo éster presente na superficie do poliéster gerando grupos -COOH e/ou -OH,
como ilustrado da Figura 2, sem prejudicar a resisténcia da fibra (KIM, SONG, 2008; Kumar,
2020; Lee, Song, 2010; Ramasamy, Subramaniain, 2022; Rehman et al., 2019).



Figura 2 — Hidrolise enzimatica do poliéster
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Fonte: Adaptado de Kumar, 2020.

Dentre os estudos realizados, Kumar (2020) utilizou a lipase comercial Lipolase 100L-
EX da Novozymes e comprovou que a hidrolise enzimatica melhorou a hidrofilicidade em
fibras sintéticas. Também realizou um comparativo entre o tratamento alcalino e o enzimatico
e, verificou que a metodologia biocatalisada cria menos danos a superficie ¢ menor perda de
massa. Kim e Song (2008) também obtiveram sucesso no tratamento ao utilizar a lipase
comercial isolada de Porcine pancreas para tratar a fibra de poliéster. Em seu estudo, eles ainda
otimizaram a condi¢do de tratamento e o resultado ideal foi obtido em pH 7,5, temperatura em
40 °C, tempo de tratamento de 90 min e concentragio de enzima de 6,25 g L. Lee e Song
(2010) estudaram os efeitos da lipase comercial Novozymes 735, lipase A de Candida
antarctica, produzida em Aspergillus oryzae geneticamente modificado, também na fibra de
poliéster. As condigdes ideais de tratamento para a lipase foram determinadas como pH 4,2,
temperatura de 50 °C, concentragdo de lipase de 100,00% em relagcdo ao tecido e tempo de
tratamento de 90 min.

Hsieh e Cram (1998) avaliaram a capacidade de seis lipases na modificag@o superficial
do poliéster, sendo o efeito hidrolitico mais pronunciado observado com a lipase de
Thermomyces lanuginosus. Os autores constataram que as lipases sao altamente eficazes em
condi¢des mais moderadas, incluindo uma concentragdo relativamente baixa (0,01 g L"), um
tempo de reagdo mais curto (10 min), temperatura ambiente (25 °C) e nenhuma solugdo tampao.
Em outro estudo, Ramasamy e Subramanian (2022), utilizando a lipase de Aspergillus niger,
mostraram que a concentracdo da enzima foi o fator de maior influéncia no sucesso do
tratamento do poliéster, com uma contribui¢do de 35,56%, seguido pelo pH do tratamento
(35,25%), tempo de tratamento (17,46%) e temperatura de tratamento (11,74%).

Nota-se que apesar das vantagens oferecidas pelo uso das lipases no tratamento

enzimatico do poliéster, seu estudo tem sido limitado a uma menor variedade destas enzimas.



Em contrapartida, bons resultados para a hidrolise superficial do poliéster foram obtidos
utilizando as metodologias acima destacadas, onde foi constatado que o tratamento com lipase
¢ eficaz para melhorar a hidrofilicidade e as propriedades absorventes da fibra, deixando-a
preparada para a incorporagdao das funcionalidades por meio da combinagao com estruturas

quimicas variadas.

2.4 NANOTECNOLOGIA NA FUNCIONALIZACAO DE SUBSTRATOS TEXTEIS

Assim como a perspectiva de aplicagao dos téxteis esta se expandindo, as técnicas para
melhorar caracteristicas existentes ou adicionar propriedades que nao sdo intrinsecas ao tecido
também evoluem. H4 uma grande demanda por métodos baseados em tecnologias de baixo
impacto ambiental (Fernandes et al., 2022; Javid et al., 2014; Pasquet et al., 2014; Shahidi et
al., 2013). Em concordancia com isso, diversas técnicas baseadas em nanotecnologia estdo
sendo empregadas na fabricagdo e modificacio de téxteis, devido sua alta eficicia e
propriedades aprimoradas quando comparados aos micro e macromateriais convencionais
(Patankar et al., 2022; Shah et al., 2022).

Os materiais que s@o manipulados em escala nanométrica tém a potencializacdo de
suas propriedades promovidas pelas alteragdes que ocorrem em seu tamanho, morfologia, area
especifica e reatividade, melhorando suas aplicagdes em vdarios aspectos. Mediante este
processo e preferencialmente utilizando sistemas nanoparticulados biocompativeis e
biodegradaveis, os nanomateriais podem ser integrados aos tecidos para introduzir as
propriedades de maneira eficaz e sustentdvel, sem comprometer a qualidade da fibra (Patankar
et al., 2022; Popiolski et al., 2021; Shah et al., 2022). Nesse contexto, a quitosana emergiu
como uma excelente candidata e ja tém sido aplicada na modificacdo de diferentes fibras, entre
elas o poliéster, na forma de nanoparticulas e como encapsulante de ativos (Abate et al., 2019;
Cheng et al., 2014; Fernandes et al., 2022; Korica et al., 2021; Popiolski et al., 2021; Raza et
al., 2019).

2.5 APLICACAO DA QUITOSANA SOBRE SUBSTRATOS TEXTEIS

A quitosana ¢ um polissacarideo comumente encontrado na natureza nas paredes
celulares de algas ou fungos, que também pode ser derivada da desacetilacao da quitina, um
homopolimero de N-acetil-D-glucosamina em ligacao glicosidica B(1-4). A presenga de

grupamentos nitrogenados e hidroxila em sua estrutura, conforme Figura 3, fornecem uma série
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de propriedades biologicas como atividade antifiingica, antioxidante e antimicrobiana (Abate

et al.,2019; Alonso et al., 2009; Fernandes et al., 2022).

Figura 3 — Quitosana
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Com base no potencial biologico da quitosana, varios relatos ja confirmam que suas
nanoparticulas sdo capazes de conferir atividade antimicrobiana aos téxteis, além de aprimorar
os processos de tingimento, aumentar a resisténcia e durabilidade dos tecidos (Abate ef al.,
2019; Alonso et al., 2009; Fernandes et al., 2022; Korica et al., 2021; Kundu et al., 2020;
Patankar et al., 2022; Raza et al., 2019). O mecanismo antimicrobiano da quitosana ¢ dado pela
interacdo de cargas entre os grupos nitrogenados da quitosana com as paredes celulares
microbianas onde ocorre a degradagdo de proteinas e outros constituintes intracelulares,
gerando alteracdes na permeabilidade da célula microbiana e induzindo a perda de nutrientes
essenciais e eventual morte celular (Abate et al., 2019; Alonso et al., 2009; Fernandes et al.,
2022). Dada sua caracteristica biocompativel e por ser um polimero de ocorréncia natural, ou
seja, ndo ¢ prejudicial ao ambiente, a quitosana substitui aditivos quimicos com potencial
toxicidade, conferindo a propriedade antimicrobiana desejada.

Encontrou-se, ainda, relatos do desenvolvimento de outras funcionalidades, como a
capacidade retardante de chama e protecao UV (Korica et al., 2021; Kundu et al., 2020;
Patankar et al., 2022; Raza et al., 2019). A quitosana também ja foi objeto de estudo como
agente para remocdo de corantes presentes nos efluentes das industrias téxteis. Em outra
pesquisa, foi sugerido, inclusive, o encapsulamento de corantes téxteis em nanoparticulas de
quitosana a fim de minimizar seus efeitos toxicos (Costa ef al., 2021).

A estratégia mais adotada para a sintese de nanoparticulas de quitosana ¢ a gelificacao
i6nica com tripolifosfato de sodio (TPP) como agente de reticulagdo. Trata-se de uma técnica
simples e controlavel, que pode ser executada em condi¢cdes ambientais amenas. Possui baixa
toxicidade residual e ndo utiliza solventes organicos. Conforme a Figura 4, na gelificagao

ionica, a sintese das nanoparticulas ocorre a partir de interagdes iOnicas entre 0s grupos
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nitrogenados da quitosana que atuam como cations, e os grupos do anion TPP (El-Alfy et al.,
2020; Hosseini et al., 2013; Raza et al., 2017).

Posteriormente, sdo utilizadas técnicas para reducdo do tamanho das particulas,
abordagem que pode ser feita com o auxilio do processador ultrassonico e dispersor Ultra-
Turrax®. Como previamente discutido, as propriedades dos nanomateriais sio amplamente
influenciadas por sua area especifica, tamanho e morfologia de particula. Portanto, no que diz
respeito a sintese das nanoparticulas de quitosana, ¢ crucial levar em consideragao tais aspectos
durante sua formagao. Entende-se que o tamanho inicial das nanoparticulas ¢ dependente de
varios fatores que devem ser otimizados durante os procedimentos, como tempo de sonicagao,
velocidade de agitacdo, bem como a concentragdo de quitosana utilizada, a proporc¢ao entre a

quitosana e o TPP, temperatura e pH da solu¢ao (Oliveira et al., 2021; Sullivan et al., 2018).

Figura 4 — Possivel cross-link entre quitosana e TPP
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Como exemplo de estudo da aplicagdo de quitosana em téxteis, hd a pesquisa de Abate
et al. (2019), onde foi desenvolvido uma fibra de poliéster usando quitosana como agente
antimicrobiano e ecologicamente correto. Nesta metodologia, os autores propuseram
modificagdo da superficie do tecido com dodecilamina por meio da técnica de tingimento
disperso para criar grupos amina na superficie do tecido e promover, na etapa subsequente, a
reticulagdo com a quitosana utilizando como agente de ancoragem o hexametileno diisocianato,
por meio de uma rota de tingimento com COz supercritico (scCO2) em uma unica etapa, onde
o poliéster foi tingido com uma pequena quantidade de corante (0,4% sobre o peso do material

(s.p-m.)) na presenca de quitosana (3% s.p.m.) em scCOz a 120 °C, 25 MPa por 1 h. De acordo
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com os resultados obtidos por Abate et al. (2019), o tecido manteve suas propriedades de
forca/intensidade e solidez da cor, e possibilitou a redugdo de 75 a 93% de bactérias Escherichia
coli dentro do periodo de uma hora. Além disso, foi verificado que a combinag@o entre corante
e quitosana nao gera efeitos adversos.

Raza et al. (2019) também propuseram o tratamento do tecido de poliéster com
nanoparticulas de quitosana para o desenvolvimento de atividade antibacteriana. As
nanoparticulas foram preparadas pelo método de gelificagdo ionica. Nesse estudo, foi realizada
a otimizagdo do processo, sendo que a condicdo ideal foi a 140 °C, com 15 g L' de
nanoparticulas de quitosana e fazendo uso de 90 g L' de um agente cross-link composto de
ureia. O tecido de poliéster desenvolvido apresentou boa atividade antibacteriana com perda
minima de suas propriedades téxteis inerentes, sendo constatado que a concentracido do agente
de cross-link contribuiu em 53% na potencializagdo da incorporagdo de nanoparticulas de
quitosana.

Em outro estudo, Alonso et al. (2009) obtiveram eficiéncia no desenvolvimento das
propriedades antimicrobianas na fibra de celulose com base em um método capaz de
potencializar a incorporacdo da quitosana. Neste estudo, os autores utilizaram o aumento da
degradagdo foto-oxidativa promovido pela incidéncia de raios UV para causar cisdo de cadeia,
desidroxilagdo e desidrogenacao na superficie da quitosana, gerando radicais livres em seus
atomos de nitrogénio e oxigénio, deixando-os disponiveis para a ligagdo com as estruturas de
interesse. Com comprimento de onda (A) em 254 nm, eles verificaram que a quantidade de
quitosana incorporada ao tecido aumentou significativamente em 480 min de exposi¢do a luz
UV, representando 40% a mais do que na incorporagao sem irradiacao. Os autores constataram
uma diminui¢do na porcentagem de biomassa e germinagdo de esporos de Penicillium
chrysogenum, bem como na formagao de colonias de Escherichia coli em comparagdo com a
fibra de celulose bruta, apresentando um resultado semelhante ao obtido com uma fibra de
celulose antimicrobiana comercial.

A abordagem dos estudos encontrados na literatura que usam quitosana para melhorar
as propriedades térmicas de tecidos de PES, poliamida e algodao, geralmente fazem uma
associagdo de quitosana com fosforo para potencializar o efeito retardante de chama
(Dhineshbabu e Bose, 2019; Fang ef al., 2021; Kundu et al., 2020). Os compostos de fosforo
sdao utilizados pois se decompdem em uma faixa de temperatura menor, formando acidos
fosforicos, responsaveis por catalisar a carbonizacdo de polimeros, liberando moléculas de
agua. Nesse sentido, se faz necessario um maior teor de oxigénio para continuar a queima,

dificultando-a (Kundu et al., 2020).



13

Fang et al. (2021) exploraram a capacidade retardadora de chama da quitosana em
tecidos. Os autores aplicaram um revestimento de 20 camadas de quitosana e acido fitico
utilizando o método layer by layer (camada por camada) em um tecido composto de 65% de
poliéster e 35% de algodao, obtendo resultados positivos nos testes de calorimetria, estabilidade
térmica e indice limitante de oxigénio. Neste estudo, também ¢ destacado que o uso da quitosana
jéa ¢é considerado na industria para aditivos com funcao retardante de chama ou em agentes de
expansdo devido a presenga de nitrogénio em sua estrutura e possibilidade de liberacdo de
grupos que contenham este elemento durante a degradacao (FANG et al., 2021).

Subramani et al. (2024) modificaram um tecido de algoddao com um nanocompoéstio
de ZnO-quitosana a fim de gerar propriedades antimicrobianas e¢ de prote¢do UV. As
nanoparticulas de ZnO foram adicionadas a uma solu¢do de quitosana em acido acético para
preparar os nanocompositos. O algodao foi revestido pelo método pad-dry-cure e seco a 80°C
por 20 horas. Os testes também foram conduzidos utilizando amostras de tecidos revestidas
apenas com nanoparticulas de quitosana para controle. A hidrofobicidade foi avaliada por
medidas de angulo de contato, levando a 145,60° apenas com as nanoparticulas de quitosana e
156,0° com nanocomposito de ZnO-quitosana. O fator de protegdo ultravioleta (UPF) foi de
41,7 para o algodao apenas revestido com nanoparticulas de quitosana em comparagdo com
62,3 observado no algodao revestido com nanocomposito de ZnO-quitosana. A zona de inibi¢do
contra E. coli e S. aureus foi de 18,13 ¢ 25,76 mm para o algodao revestido com nanoparticulas
de quitosana e 30,11 e 35,52 para o nanocomposito de ZnO-quitosana, respectivamente.

O UPF em tecidos ¢ determinado com base nas propriedades da macro e microestrutura
desses materiais que influenciam no nivel de protecdo, como o tipo de fibra, porosidade,
espessura e cor do tecido (Azeem et al., 2017; Dhineshbabu e Bose, 2019; Lu e Ilyas, 2022). A
protecao solar pode ser conferida aos materiais téxteis de diversas maneiras, por padrdes de
tecelagem, através de corantes e uso de aditivos quimicos. Sendo o ultimo, comercializado
como o meio mais eficaz para absorver ou refletir a radiagdo UV incidente em tecidos.
Entretanto, o contato da pele com estes aditivos quimicos pode ser prejudicial, surgindo
novamente a necessidade de encontrar alternativas biocompativeis e ambientalmente amigaveis
(Azeem et al., 2017; Dhineshbabu e Bose, 2019; Lu e Ilyas, 2022).

Nesse sentido, Attia ef al. (2022), além de avaliar as propriedades térmicas, também
avaliaram as propriedades de protecao UV em tecido de linho modificado com nanoparticulas
contendo extrato de molokhia, nanotubos de haloisita e quitosana. O compdsito foi preparado
pela dispersdo dos nanotubos de haloisita e o extrato de molokhia em solug¢do de quitosana,

usando um processo de ultrassonicagdo one pot. A superficie do tecido foi revestida com a
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dispersao, seguida pela fixagdo térmica (cura em estufa a 130 °C por 5 min). Foram avaliadas
camadas de revestimento com diferentes composi¢des de quitosana, nanotubos de haloisita e
extrato de molokhia. Das diferentes composigoes testadas, os melhores resultados foram
alcangados com 60% s.p.m. de nanoparticulas de quitosana com 40% s.p.m. extrato de
molokhia. Os autores relataram o retardo do processo de decomposicao térmica do tecido,
reducdo na taxa de queima em 50,2% (40 mm/min) em comparagdo com os tecidos de linho
ndo modificados (80,3 mm/min). A resisténcia a tracdo e as propriedades de alongamento
também melhoraram em 22 e 35% quando comparado com o tecido de linho sem modificagao.
Segundo os autores, as propriedades de protecdo UV também foram aprimoradas, melhorando
o UPF em 57%.

Observa-se que as propriedades bioldgicas da quitosana e de suas nanoparticulas
descritas podem ser intencionalmente utilizadas para o controle de microrganismos no material
téxtil, como um adicional, outras propriedades podem ser desenvolvidas, como a capacidade

retardante de chamas e protegdo UV.

3 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Lipases

Para a execugdo do projeto foram utilizadas 18 enzimas comerciais, sendo elas: Lipase
de Rhizomucor miehei (imobilizada em resina de troca i6nica tipo Duolite, Lipozyme RM-IM),
Lipase de Candida antarctica B (em solugdo, Lipozyme CAL-B L), Lipase de Aspergillus
oryzae (em solugdo, Lipolase 100L), Lipase PS (Amano) de Burkholderia cepacia (imobilizada
em ceramica, PS-C), Lipase de Candida antarctica B (imobilizada em resina acrilica,
Novozymes 435), Lipase de Candida antarctica B (imobilizada em resina de troca i0nica,
Lipozyme 435), Lipase de Thermomyces lanuginosus (imobilizada em silica, Lipolase 100T),
Lipase de Candida rugosa tipo VII (liofilizada), Lipase PS (Amano) de Burkholderia cepacia
(imobilizada em diatomita, PS-D), Lipase de Porcine pancreas tipo 1I (liofilizada), Lipase A
(Amano) de Aspergillus niger (liofilizada), Lipase PS (Amano) de Burkholderia cepacia
(imobilizada em silica), Lipase de Rhizomucor miehei (em solucdo, Novozymes 388), Lipase
de Thermomyces lanuginosus (sol-gel), Lipase de Thermomyces lanuginosus (liofilizada),
Lipase F-AP15 (Amano) de Rhizopus oryzae (liofilizada), Lipase M (Amano) de Mucor
Jjavanicus (liofilizada) e Lipase PS (Amano) de Burkholderia cepacia (liofilizada, PS-SD).
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3.1.2 Reagentes, materiais e equipamentos

Para conhecer o efeito do tratamento enzimatico na modificagdo superficial do tecido
e posterior incorporacao de nanoparticulas de quitosana foi utilizada uma malha de composi¢ao
100% poliéster, com a seguinte especificacdo: meia malha crua 100% poliéster Infinity da
empresa Bil Téxtil. No pré-tratamento, foram utilizados como produtos auxiliares téxteis, o
agente emulgador Coloremulg EMG 441, o agente dispersante Colorsperse DI650, ambos da
empresa Color Quimica. Para os tingimentos, foram utilizados os corantes Acido Laranja
Triacet RN (Color Index (C.I.) Acid Orange 7) da Apolo e Azul Brilhante Colorpes S-EBL
200% (C.I. Disperse Blue 183) da Color Quimica.

Para o tratamento enzimatico, a solu¢ao tampao Tris (hidroximetil)aminometano (0,05
mol L', pH 7,0) foi preparada a partir do reagente comercial da marca Vetec de massa molar
121,13 g mol™, ajustando-se o pH com 4cido cloridrico (HCI). Utilizou-se como indicador
acido-base uma solucao de 0,9% de fenolftaleina em etanol 95% PA (Anidrol). Para a titulacao,
foi utilizado hidréxido de sodio (NaOH) (0,1 mol L!) da marca Lafan.

Na sintese das nanoparticulas, utilizou-se a quitosana da marca Sigma-Aldrich de
massa molar média, com grau de desacetilagdo = 76%. A solugdo tampao acetato (0,1 mol L-
! pH 5,0) foi preparada a partir de acetato de sédio (CH3COONa) da marca Dindmica de massa
molar 82,03 g mol™! e 4cido acético (CH;COOH) da marca Lafan de massa molar 60,05 g mol
I, A solugdo de 0,1% de TPP foi preparada a partir do reagente comercial da marca Dindmica
de massa molar 367,86 g mol"! em 4dgua destilada.

O Quadro 1 apresenta os equipamentos utilizados durante a pesquisa em cada

laboratorio.
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Quadro 1 — Equipamentos utilizados por laboratério!

Laboratoério de beneficiamento (LABENE), UFSC-BNU

Maquina de tingimento TEXCONTROL IR DYER TC 2200

Agitador orbitalar/incubadora SOLAB®™ Shaker SL-22

Laboratério de Transformacoes e Materiais Avancados (LTMA), UFSC-BNU

Dispersor Ultra-Turrax® IKA (T 18 DI com elemento de dispersio S 18 N)

Processador Ultrassdnico de ponteira U.S. SOLID®

Laboratoério de Fisico-Quimica e Quimica Analitica (LABFQ e LABQA), UFSC-BNU
Agitador de microplacas CAPPRondo (CRP-18X)

Cabine de UV Dist GR 03

Espectrofotometro Shimadzu UV-1800, gerenciado pelo software UVProbe (versao 2.42)

Laboratorio de Analises Térmicas e Espectroscopia, UFSC-BNU

Analisador termogravimétrico PerkinElmer TGA 8000

Espectrofotometro de infravermelho (FTIR) PerkinElmer Frontier

Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME), UFSC-FLN

Microscopio eletronico de varredura por efeito de campo JEOL JSM-6701F (FEQG)

Microscopio eletronico de transmissdao JEM-1011 TEM (TEM)
Recobridora de ouro (sputtering) EM SCD 500/LEICA

Outros laboratorios

Espectrofotdmetro de refletincia Datacolor 400™ no Laboratério da empresa Latina Téxtil

Gonidmetro ramé-Hart 250 no Laboratdrio de Microbiologia de alimentos da UFSC-FLN

Notas: ! Universidade Federal de Santa Catarina no Centro de Blumenau (UFSC-BNU); Universidade Federal de
Santa Catarina no Centro Universitario Reitor Jodo David Ferreira Lima, em Florianopolis (UFSC-FLN)

Fonte: elaborado pelas autoras.

3.2 PRE-TRATAMENTO DO POLIESTER

Com o objetivo de eliminar impurezas presentes no tecido, antes de qualquer outro
tratamento, ¢ recomendado primeiro realizar uma purga por esgotamento (processo descontinuo
ou por bateladas) (Kumar, 2020). Portanto, o tecido foi tratado em uma maquina de tingimento
em uma relagio de banho (R:B) 1:20, em pH 7,0 4 95 °C por 40 minutos com 2,0 g L' do agente
emulgador e 2,0 g L™ do agente dispersante. Apds o processo, as amostras foram lavadas com

agua destilada e secas a temperatura ambiente.
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3.3 HIDROLISE ENZIMATICA E OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS

Nesta etapa da metodologia, 18 lipases foram avaliadas com o objetivo de identificar
qual apresenta melhor atividade/desempenho na hidrolise do poliéster. A atividade enzimatica
pode ser medida pelo nimero de grupos -COOH presentes na solugdo de tratamento, grupos
estes formados uma vez que a lipase hidrolisa a liga¢ao éster presente na superficie da fibra de
poliéster. Portanto, titulagdes acido-base sdo ideais para identificar a presenca dos grupos
provenientes de dacidos carboxilicos (Kim, Song, 2006; Kim, Song, 2008; Ramasamy,
Subramanian, 2022).

Para realizar a metodologia proposta, inicialmente foi executado o procedimento de
hidrélise do poliéster, onde amostras com 4x4 cm? de tecido pré-tratadas que tiveram sua massa
registrada, em aproximadamente 0,3 g, foram incubadas por 90 min, sob 150 rpm de agita¢ao
a 40 °C, em béqueres contendo 24 mL de solucio tampao Tris (0,05 mol L™, pH 7,0) e 30 mg
de enzima. Apds os 90 min de reagdo, a amostra de tecido tratada foi lavada com agua destilada
e seca a temperatura ambiente. Uma aliquota de 8 mL da solugd@o de tratamento foi inativada
com 20 mL de etanol em um béquer e adicionadas 4 gotas de fenolftaleina. Posteriormente a
solucdo foi titulada com NaOH (0,1 mol L) até a tonalidade da solugdo virar de incolor para
rosa claro. Registrou-se o volume gasto na titulagcdo para calcular a atividade enzimatica.

Para garantir a reprodutibilidade dos resultados, as reagdes foram feitas em duplicata.
Além disso, o procedimento também foi executado uma vez sem amostra de tecido para fazer
uma solugdo de controle que sera chamada de branco. Apds as amostras estarem secas, a massa
foi registrada novamente. Para ser possivel calcular a atividade enzimatica, utilizou-se a
Equacgdo 1 adaptada de Ramasamy e Subramanian (2022), onde foi feita a média dos valores

encontrados para cada reacdo em duplicata e posteriormente comparados com o branco.
Atividade enzimatica (mL/g) = (w) X 100 (1)

Onde, Vm e Vb sdo os volumes de NaOH consumidos na titulagdo em mL, para as
amostras tratadas com a enzima e o branco, respectivamente. E P ¢ a massa média das amostras
tratadas.

De acordo com a metodologia descrita, a escolha da lipase a ser aplicada no projeto
ocorreu pela maior atividade enzimdtica encontrada. Quanto a otimizacdo dos parametros
reacionais, o procedimento do tratamento enzimatico foi repetido, variando a quantidade da

enzima (15, 30 e 45 mg), tempo (30, 60 e 90 min), temperatura (25, 40 e 60 °C) e pH (6,0, 7,0
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e 8,0). A melhor condi¢dao também foi determinada pela atividade enzimatica e pelo ensaio de
tingimento. Apods a otimizacdo dos pardmetros do processo, novas amostras do tecido foram

tratadas com a lipase escolhida na condi¢@o otimizada.
3.4 TRATAMENTO ALCALINO SOBRE O SUBSTRATO DE POLIESTER

Foi realizado um tratamento alcalino sobre a fibra de poliéster, adaptado da
metodologia descrita por Pasquet ef al. (2014), com objetivo de compara-lo com o efeito do
tratamento enzimatico. Para isso, amostras de tecido pré-tratadas com aproximadamente 0,3 g
foram incubadas por 60 min, sob 150 rpm de agitacdo a 50 °C, em béqueres contendo uma
solu¢do aquosa com 10% (m/v) de NaOH. Apos o tratamento, as amostras foram enxaguadas

com agua destilada e secas em temperatura ambiente. As massas foram registradas novamente.
3.5 AVALIACAO DA MODIFICACAO SUPERFICIAL DO TECIDO
3.5.1 Perda de massa

O tecido tratado foi analisado quanto ao percentual de perda de massa, visto que o
processo de hidrolise remove moléculas de baixa massa molar da camada externa da fibra
(Ramasamy, Subramanian, 2022). As amostras tiveram sua massa registrada antes e depois do
tratamento enzimatico e do tratamento alcalino, para posterior comparagdo. O percentual de
perda de massa foi obtido por meio da Equacao 2, adaptada de Kim e Song (2009), em que Mi

e Mf, correspondem, respectivamente, a massa inicial e a massa final das amostras de tecido.

(Mi — Mf)
Mi

Perda de massa (%) = ( ) X 100 (2)

3.5.2 Rendimento tintorial no tingimento com corante disperso

O tecido também foi avaliado quanto a tingibilidade por meio de um ensaio de
tingimento utilizando corante disperso, visto que apos a modificagdo superficial, a fibra deve
ficar mais hidrofilica, aumentando a tingibilidade do tecido, que pode ser verificada por meio
da quantificacdo de corante residual no banho por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-

Vis) (Kumar, 2020).
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Desta forma, realizou-se um ensaio de tingimento, utilizando 0,5 % (s.p.m.) de corante
disperso e 1,0 g L' de dispersante. As amostras foram incubadas por 20 min a 60 °C sob 150
rpm de agitacdo. Neste procedimento, o objetivo ¢ verificar quanto corante foi adsorvido em
cada amostra, sendo necessario que haja residual de corante no banho para comparagao. Por
este motivo, o procedimento foi realizado em uma temperatura abaixo da convencionalmente
utilizada nos tingimentos de poliéster, que variam em torno de 128 a 130 °C, se fosse utilizada
esta temperatura, todo o corante seria difundido para dentro da fibra e a quantificagdo ndo seria
possivel (Guaratini et al., 2000; Kumar, 2020; Salem, 2010).

Aliquotas do banho foram colhidas antes e depois do processo de tingimento e
analisadas no espectrofotometro UV-Vis, medindo o corante remanescente na solu¢do e os
resultados foram obtidos em termos de absorbancia, em comprimento de onda A= 550 nm. Para
determinar a concentracdo de corante na fibra e no banho de tingimento, uma curva de
calibracao foi construida. Portanto, o corante foi diluido em diferentes concentragdes (12,5 mg
L1, 25mgL! 375mgL! 50mgL',62,5mgL"!,75mgL! 875mgL! 100mgL!,112,5
mg L e 125 mg L") e sua absorbancia foi verificada por meio do espectrofotdmetro UV-Vis.

A partir desta analise foi possivel encontrar a relagdo entre absorbancia e concentragdo
e determinar a quantidade de corante presente no banho de tingimento e a quantidade de corante

que a fibra adsorveu.

3.6 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE QUITOSANA

As nanoparticulas de quitosana foram preparadas a partir de uma adaptagdao das
metodologias descritas por El-Alfy ef al. (2020), Hosseini et al. (2013) e Raza ef al. (2017) com
base no método de gelificagcdo i6nica seguida da reducao de tamanho de particula, na qual duas

técnicas foram utilizadas: a irradiacdo em processador ultrassonico e no dispersor Ultra-Turrax.

3.6.1 Reducao do tamanho de particula em processador ultrassénico

Preparou-se uma solugdo de 1% (m/v) de quitosana em solug¢do tampao de acetato (0,1
mol L', pH 5,0), deixando-a sob agita¢io por 60 min e posteriormente, foi filtrada a vicuo em
funil de Biichner. Posteriormente, adicionou-se, gota a gota, uma solugdo de 0,1% (m/v) de TPP
na solugdo resultante de quitosana, em uma propor¢ao de 3:1 quitosana:TPP (v/v). A mistura
foi deixada sob agitagdo por 60 min a 25 °C e posteriormente, foi submetida a irradiacao

ultrassonica no banho de gelo em amplitude de 40% por 8 minutos, sendo este tempo
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intercalado durante 1 min com o equipamento operando ¢ 1 min desligado. As nanoparticulas
de quitosana preparadas no processador ultrassonico foram mantidas em solugdo sob

refrigeracdo, a aproximadamente 4 °C.

3.6.2 Reducao do tamanho de particula em dispersor Ultra-Turrax

Foi preparada a solugcdo de quitosana em solucdo tampao de acetato pH 5, na
concentracdo de 1% (m/v). A solug¢do foi deixada sob agitagdo por 60 min e apos 24h foi
centrifugada a 2500 rpm por 30 min e filtrada a vacuo em funil de Biichner.

Entdo, adicionou-se, gota a gota, uma solucao 0,1% (m/v) de TPP na solucdo resultante
de quitosana, mantendo a propor¢do de 3:1 quitosana:TPP (v/v). A mistura também foi deixada
sob agitagdo por 60 min a 25 °C. Na sequéncia, iniciou-se a agitacdo no dispersor Ultra-Turrax
a 13.000 rpm por 10 min em banho de gelo. As nanoparticulas de quitosana preparadas foram

mantidas em solucdo sob refrigeragdo, a aproximadamente 4 °C.

3.7 INCORPORACAO DAS NANOPARTICULAS DE QUITOSANA

Apo6s a modificagdo superficial da fibra, foi feita a incorporacdo com as nanoparticulas
de quitosana por meio da imersdo dos tecidos em solugdo contendo as nanoparticulas, uma
adaptagdo da metodologia descrita por Popiolski et al. (2021) e por El-Alfy et al. (2020). A
fim de otimizar a incorporacdo, combinou-se o uso de varias técnicas e, para cada técnica, foram
utilizadas as nanoparticulas de quitosana preparadas no processador ultrassonico e no dispersor

Ultra-Turrax.

3.7.1 Incorporacgio simples

Foram utilizados 20% (v/v) de nanoparticulas de quitosana em solugdo em relacao a
solugdo tampdo de acetato (0,1 mol L™, pH 5,0). Portanto, a amostra de poliéster que teve sua
superficie modificada foi adicionada a mistura e levada a incubadora por 120 min a 60 °C sob
150 rpm de agitacdo. Apds este periodo, em um béquer, o tecido foi lavado em 4gua destilada
corrente. Posteriormente, a amostra foi transferida para outro béquer contendo 20 mL de 4gua
destilada e deixada sob agitagdao na incubadora por 24 h a 25 °C. As amostras foram secas em

temperatura ambiente.



21

3.7.2 Irradiacio ultravioleta

Com base no estudo desenvolvido por Alonso et al. (2009) e com o objetivo de
potencializar a incorporagdo das nanoparticulas de quitosana, amostras de tecido somente
hidrolisadas e amostras previamente hidrolisadas e impregnadas foram colocadas em béqueres
contendo a solucio tampdo de acetato (0,1 mol L', pH 5,0) e deixadas sob incidéncia de raios
UV (A= 254 nm) em cabine de UV. Foram produzidas amostras com tempo de exposi¢ao
variados em 480, 360, 240, 120 e 60 min para avaliar a incorporagdo. Posteriormente, em cada
béquer, adicionou-se 20% (v/v) de nanoparticulas de quitosana em solucdo em relacdo a solucao
de tampdo (0,1 mol L', pH 5,0) e repetiu-se o procedimento de incorporagdo na incubadora e
em sequéncia, a lavagem.

Para fins de comparacdo e verificacdo do efeito da exposi¢ao a luz UV, repetiu-se o
procedimento de incorporagdo, descrito no item 3.7.1, em amostras de tecido previamente
impregnadas, com o objetivo de verificar se somente duas etapas de incorporagdo ja seriam
capazes de aumentar a taxa de incorporagdo de nanoparticulas de quitosana.

Uma incorporacdo diretamente em cabine UV também foi testada. Mantendo a
quantidade de nanoparticulas de quitosana em solu¢do em 20 % (v/v) em relagdo ao tampao
acetato (0,1 mol L', pH 5,0). Entdo, foram adicionados 1 mL de nanoparticulas de quitosana
em solugio e 18 mL de solugio tampao de acetato (0,1 mol L™, pH 5,0) em um béquer e por
ultimo, a amostra de tecido. A mistura foi colocada na cabine de UV (A= 254 nm), por 60 min
a temperatura ambiente e sob agitacdo no agitador de microplacas. Apos este periodo, foram
adicionados mais 1 mL de nanoparticulas de quitosana e a mistura permaneceu por 60 min sob
as mesmas condi¢cdes. Por fim, em um béquer, o tecido foi lavado em 4gua destilada.
Posteriormente, a amostra foi transferida para outro béquer contendo 20 mL de agua destilada
e deixada sob agitacdo na incubadora por 24 h a 25 °C. As amostras foram secas em temperatura

ambiente.

3.7.3 Cross-link com ureia

Adaptando a metodologia proposta por Raza et al. (2019) a metodologia padrao de
incorporagdo desenvolvida, ajustou-se o tamanho de amostras de poliéster hidrolisadas em
aproximadamente 1x1 cm? com massa de 0,06 g. Em um béquer, foram adicionados 12 mL de
uma solugdo de 1:10 de ureia, 6 mL de solugio tampao de acetato (0,1 mol L™, pH 5,0) e 2 mL

de nanoparticulas de quitosana em solucdo, resultando em um volume total de 20 mL, e
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respeitando a propor¢ao de 1:6 nanoparticulas de quitosana:ureia (m/m), pois € a condigao ja
otimizada por Raza et al. (2019). Em seguida, foi adicionado o tecido na mistura e colocado na
incubadora sob agitagdo de 150 rpm por 120 min a 60 °C. No fim do procedimento, em um
béquer, o tecido foi lavado em agua destilada. Posteriormente, a amostra foi transferida para
outro béquer contendo 20 mL de adgua destilada e deixada sob agitacdo na incubadora por 24 h

a 25 °C. As amostras foram secas em temperatura ambiente.

3.8 AVALIACAO DA INCORPORACAO DAS NANOPARTICULAS DE QUITOSANA
SOBRE O SUBSTRATO TEXTIL

3.8.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para confirmar a incorporacao das nanoparticulas de quitosana, o tecido foi analisado
em FTIR, utilizando 16 varreduras em uma resolu¢dio de 4 cm™! na faixa de 4500 cm™ a 400 cm’
!, Para fazer uma comparagio entre as amostras tratadas e as nio-tratadas, os espectros foram
normalizados em relacdo a transmitincia da banda em 722,88 cm™!, banda de dobramento fora

do plano, ndo afetada pela hidrélise (Cammarano et al., 2013; Kusuktham, 2010).

3.8.2 Rendimento tintorial no tingimento com corante acido

A incorporacdo das nanoparticulas de quitosana ao tecido foi confirmada por meio do
rendimento tintorial utilizando corante dcido, com base na metodologia descrita por Jordanov
etal. (2019). Para isso, verificou-se a massa das amostras de poliéster que ja foram impregnadas
com as nanoparticulas de quitosana e quando necessario foi feito o ajuste. Em um béquer foram
adicionados 1,67 % (s.p.m.) de corante acido. Antes de adicionar o tecido, ajustou-se a solugao
para pH 3 com HCI (0,1 mol L"). A mistura foi incubada a 30 °C por 30 min sob 150 rpm de
agitacdo. Posteriormente, a amostra de tecido foi diretamente transferida para outro béquer com
agua destilada e deixada sob agitagdo por mais 10 min a 25 °C. Aliquotas deste banho de
tingimento também foram colhidas antes e depois do processo de tingimento e posteriormente
analisadas no espectrofotometro UV-Vis, medindo a quantidade de corante remanescente na
solucdo e os resultados foram obtidos em termos de absorbancia (A= 484 nm).

Para determinar a concentragao de corante na fibra e no banho de tingimento, uma curva
de calibracio do corante Acido Laranja RN foi construida. Portanto, o corante foi diluido em

diferentes concentragdes (6,0 mg L™, 12,0 mg L', 18,0 mg L', 19,2 mg L', 20,0 mg L', 22,0
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mg L7, 240 mg L' e 30,0 mg L) e sua absorbancia foi verificada por meio do
espectrofotometro UV-Vis. A partir desta andlise foi possivel encontrar a relagdo entre
absorbancia e concentragdo, determinando a quantidade de corante presente no banho de

tingimento e a quantidade de corante presente na fibra.

3.9 CARACTERIZACOES

3.9.1 Caracterizagao das nanoparticulas de quitosana

Foi utilizado um microscépio eletronico de transmissao (TEM) de 80 kV de tensdo de
aceleragdo com imagens em magnificacdes de 10000x a 100000x para a avaliacdo da
morfologia das nanoparticulas sintetizadas. As amostras foram previamente dispersas em agua
destilada, sonicadas por 20 min em banho de ultrassom, e gotejada em grid de cobre (300 mesh)
recoberto com filme de carbono e deixadas secar por 48 h antes da realizagdo da analise. E
posteriormente as imagens foram tratadas no software Imagel para analisar o diametro das

nanoparticulas.

3.9.2 Caracterizacio do tecido

3.9.2.1 Solidez a lavagem

A durabilidade das propriedades incorporadas ao tecido e da incorporacdo das
nanoparticulas de quitosana foram avaliadas por meio do teste de solidez a lavagem, adaptando
a metodologia apresentada na norma ABNT NBR ISO 105: Ensaios de solidez a cor — Parte
C06:2010: Solidez da cor a lavagem doméstica e comercial. Neste sentido, amostras com massa
de 0,06 g de poliéster impregnadas com as nanoparticulas de quitosana e tingidas com o corante
disperso e corante acido foram costuradas entre dois tecidos, um de composi¢ao 100% algodao
e outro de composigao 100% poliéster com a mesma dimensao e colocadas na incubadora com
4 mg L! de detergente a 40°C por 30 min e com 5 esferas de aco inox de dimensdes de 2 mm,
as amostras ficaram sob agitacdo. Posteriormente, as amostras foram classificadas de acordo
com a escala de cinza, com notas de 1 a 5, onde 1 indica elevada mudanca de tonalidade e 5

indica nenhuma alteracao.
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3.9.2.2 Analise colorimétrica

Com o objetivo de avaliar a cor apds o tingimento, as amostras de tecido que foram
tingidas passaram por analise colorimétrica no espectrofotometro de refletancia. Os valores de
refletancia foram medidos em A= 400 a 700 nm e a forga relativa da cor (K/S) foi calculada
usando a Equagdo 3, adaptada de Kumar et al. (2020), definindo uma relagdo entre a refletancia
espectral R da amostra e suas caracteristicas de absor¢ao (K) e espalhamento (S). Nesse sentido,

quanto maior o valor de K/S, mais intensa € a cor.

(-R)’
(K/$) = 5 ©

3.9.2.3 Analise de angulo de contato

A fim de verificar mudangas na hidrofobicidade da superficie do tecido de poliéster,
apos a hidrélise enzimatica e também apds a incorporagdo das nanoparticulas de quitosana, o
angulo de contato foi determinado (Kim et al., 2008). Utilizou-se um gonidometro ramé-Hart
250 com software Drop Image e o ensaio foi conduzido em triplicata. As medidas foram obtidas
apoOs deposicdo direta de uma gota de dgua na superficie de cada amostra de tecido, com

dimensao de 1,0 cm x 3,0 cm.

3.9.2.4 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo

Utilizando o microscépio eletronico de varredura por efeito de campo (FEG) com 5 kV
de tensdo e detector de elétrons secundario, foram feitas imagens com magnificagdes de 500x,
1000x e 3000x para avaliar a superficie das amostras sem e com tratamento, a fim de confirmar
a incorporacao das nanoparticulas de quitosana. Para isso, foi necessario cortar pedacos de
tecido e colar sobre o porta-amostra com fita dupla face de carbono e posteriormente fazer o

recobrimento com ouro.



25

3.9.2.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para acompanhar mudangas na massa
das amostras de tecidos em func¢do da temperatura. Por meio disso, foi possivel avaliar a
estabilidade térmica do tecido modificado (Alonso et al., 2009; Hosseini et al., 2013). O
procedimento foi realizado em analisador termogravimétrico sob atmosfera de argdnio com

fluxo de 20 mL/min e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min de 30 a 700 °C.

3.9.2.6 Atividade antimicrobiana

A atividade antimicrobiana foi estudada por meio da adaptacdo do teste de tecido
antimicrobiano AATCC 100-2004, realizando uma analise quantitativa do grau de atividade
antimicrobiana. O teste foi realizado com as amostras de tecido com as nanoparticulas
incorporadas e com um controle. Inicialmente, a amostra foi esterilizada e o corpo de prova foi
inoculado com os microrganismos modelos Escherichia coli (E. coli, ATCC 25922) e
Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 25923), utilizando a concentragdo inicial de indculo
de 9,00 x 10° UFC mL"! e 1,22 x 10° UFC mL!, respectivamente. O nimero de coldnias foi
determinado e os resultados foram expressos em percentuais de reducdo do niamero de bactérias

no indculo apds 24 h de contato com as fibras téxteis, conforme a Equacao 4.

Redugio (%) =o—Pa x 100 “4)

3.9.2.7 Protecdao UV

Para determinar a radiacdo UV bloqueada ou transmitida pelo tecido funcionalizado foi
utilizado o método de teste padrao AS/NZS 4399:2017 e a metodologia descrita por
Dhineshbabu e Bose (2019). A transmissdo da radiagdo UV através das amostras foi medida no
espectrofotometro em intervalos de A=290-400 nm, onde A para UV-A ¢ 315 até 400 nm e para
UV-B ¢ 290 até¢ 315 nm. A Equacao 5 e Equagdo 6 foram utilizadas para determinar a

transmitancia para cada radiagdo, respectivamente.

T315+T320+T325+T330+--+T 400

I )

T(UVA) =
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T 290+ T 295+T300+T305+T310+T315
6

T(UVB) = (6)

Por meio disso, o fator de prote¢do UV (UPF) pode ser obtido (Equacdo 7). Em que
correspondem respectivamente, Ej a eficacia espectral de desenvolvimento de eritema, Sy a
irradiancia espectral solar, T a transmitancia espectral da amostra medida, Ay o comprimento

de onda da medida em nandmetros e A o comprimento de onda em nandmetros.

E 0ERX Syx A
UPF = 2L _ 2o BaX SpX s )

E' 2290:...§E1X SAXTy X4,

3.9.2.8 Propriedades retardantes de chama

Com base nas metodologias de Dhineshbabu e Bose (2019), Fang et al. (2021) e Kundu
et al. (2020), o teste de chama vertical foi utilizado para medir o retardamento de chama nas
amostras de tecido funcionalizado. O teste foi realizado conforme uma adaptacdo da norma
ASTM D6413 que descreve a técnica. Para isso, foi construido um aparato de modo que as
amostras com dimensdo de 10 x 2,5 cm? ficaram penduradas e sua extremidade foi exposta a
chama por um periodo de 2 s e posteriormente removida. Para a fonte de chama foi utilizado
um magarico a gas (3% propano, 63% nor-butano, 34% iso-butano) da Nautika, regulado na
intensidade minima para todas as amostras. O teste foi gravado para o acompanhamento de

tempo e queima.
4 RESULTADOS
4.1 HIDROLISE ENZIMATICA DO POLIESTER
As dezoito lipases comerciais foram testadas, entre essas, lipases imobilizadas,
liofilizadas ou em solucdo. Apenas as lipases que apresentaram maior atividade foram

destacadas na Figura 5, que descreve os valores das atividades enzimaticas. Deve-se observar

que os valores da atividade enzimatica coincidem com os encontrados na literatura, que variam
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de 0,1 a 0,6 mL/g (Kim, Song, 2006; Kim, Song, 2008; Ramasamy, Subramanian, 2022;
Rehman et al., 2019).

Figura 5 — Grafico de atividade enzimatica.'*

. 2
]
= 1.5
u B
= 1
- 5 -
E;E 0.5
3 I _  AESSn—
T 05

B Rhizaomucor miehei (1imobilizada em resina de troca 16nica tipo Duolite, Lipozyme EM-TM)
Aspergillus orvzae (em solucio, Lipolase 100L)
Candida antarctica B (imobilizada em resina de troca 16nica, Lipozyme 435)

B Candida rugosa tipo VII (liofilizada)

® A (Amano) de Aspergillus niger (liofilizada)
Rhizomucor miehei (em solugdo, Novozyme 388)

®» F-AP15 (Amano) de Rhizopus oryzae (liofilizada)

Fonte: elaborado pelas autoras.

Notas: ! Condigdes de tratamento: 30 mg de enzima, pH 7, 90 min, 40 °C. ? Valores obtidos com base na Equagio
1, onde: Atividade enzimatica (mL/g) = (Vm — Vb)/P x 100.

A lipase Candida antarctida B (imobilizada em resina de troca i6nica, Lipozyme 435)
e Aspergillus oryzae (em solugdo, Lipolase 100L) apresentaram os maiores valores para a
atividade hidrolitica. No entanto, destacam-se ainda as lipases Rhizomucor miehei (imobilizada
em resina de troca ionica tipo Duolite, Lipozyme RM-IM) e A (Amano) de Aspergillus niger

(liofilizada) que também ficaram dentro da média hidrolitica.

4.1.1 Perda de massa

Na literatura, o valor de perda de massa encontrado no poliéster modificado por
hidrolise alcalina é de 18,5%, enquanto o modificado por lipases ¢ de aproximadamente 0,35%
(Kim, Song, 2006; Kim, Song, 2008; Ramasamy, Subramanian, 2022). Destaca-se aqui que na
maioria dos ensaios de hidrolise enzimatica ndo houve perda de massa, e para os que tiveram,
nao houve redugdo acima de 1,0%. Apenas a lipase de A (Amano) de Apergillus niger
(liofilizada) e a lipase F-AP15 (Amano) Rhizopus oryzae (liofilizada) apresentaram perda de
massa, com 0,29 e 0,06%, respectivamente.

Com base nas informagdes de atividade enzimatica e percentual de perda de massa,
confirma-se a modificagdo da fibra pela acao de lipases e que a mesma foi limitada a superficie

do poliéster. Tal fator pode ser justificado devido a cristaliza¢do e orientacdo das cadeias do
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poliéster, que levam a alta compactagao da estrutura da fibra e coesdo interna, deixando regides
relativamente estreitas, impossibilitando a penetracdo das lipases na estrutura da fibra, devido
ao seu tamanho molecular, podendo atuar apenas na superficie. No tratamento alcalino, as
moléculas de NaOH s3o menores ¢ podem entrar na parte interna da fibra, degradando o
material. Neste caso, uma grande quantidade de moléculas de poliéster ¢ hidrolisada e os
oligomeros sao dissolvidos na solucdo, resultando em um maior percentual de perda da massa

(Hsieh, Gram, 1998; Kim, Song, 2008; Ramasamy, Subramanian, 2022; Rehman et al., 2019).

4.1.2 Rendimento tintorial no tingimento com corante disperso

Ao realizar a modificagdo superficial, ¢ esperado que a fibra se torne mais hidrofilica, o
que resultara no aumento da tingibilidade do tecido (Kumar, 2020). Sendo assim, apds os testes
preliminares utilizando o método de titulagdo, o resultado foi confirmado pelo ensaio de
tingimento com corante disperso, medindo o corante remanescente na solu¢do por
espectroscopia na regido do UV-Vis e, consequentemente, possibilitando o calculo da
quantidade de corante presente na fibra, Figura 6. Com base nisso, as absorbancias em 550 nm,
banda de méaxima absor¢do originaria dos grupos cromdéforos do Azul Brilhante Colorpes S-
EBL 200%, foram utilizadas para determinar a concentragao de corante em cada amostra apds
o tingimento, sendo a concentracdo inicial de corante 1,48 x 10*mol L' (Shinde et al., 2021;

Sxahin et al., 2009).
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Figura 6 — Concentragdo de corante Azul Brilhante Colorpes S-EBL 200% na fibra

apos o tingimento das amostras de poliéster modificadas por lipases.!
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B Rhizomucor miehei (imobilizada em resina de troca iénica tipo Duolite, Lipozyme RM-IM)
© Aspergillus oryzae (em solugdo, Lipolase 100L)
Candida antarctica B (imobilizada em resina de troca idnica, Lipozyme 435)
® Candida rugosatipo VII (liofilizada)
® A (Amano) de Aspergillits niger (liofilizada)
8 Rhizomucor miehei (em solugdo, Novozyme 388)
S F-AP15 (Amano) de Rhizopus oryzae (liofilizada)

Fonte: elaborado pelas autoras.
Notas: 'Condi¢des de tingimento: 0,5% de corante (s.p.m.), 20 min, 60 °C.

Concentracdo de corante na amostra (E-04 mol/L)

Dentre as lipases testadas e ap6s os testes iniciais de hidrdlise, a lipase A (Amano) de
Aspergillus niger (liofilizada) foi selecionada devido a sua consideravel atividade, baixa perda

de massa e alto rendimento tintorial relativo no ensaio de tingimento disperso.

4.1.3 Otimizac¢ao das condi¢des reacionais

Apos a selecao da lipase, os demais parametros do processo foram avaliados visando a
otimizagdo do tratamento. Cada pardmetro foi escolhido com base nas avaliagdes encontradas
na literatura (Kim, Song, 2006; Kim, Song, 2008; Ramasamy, Subramanian, 2022).

Variou-se a quantidade da enzima (15, 30 e 45 mg), o tempo de reagdo (30, 60 e 90
min), a temperatura do ensaio (25, 40 e 60°C) e o pH do meio (6,0, 7,0 e 8,0). Os resultados de

cada ensaio também foram avaliados pela atividade enzimatica, conforme Figura 7.
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Figura 7 — Gréficos da atividade enzimatica da lipase A (Amano) de Aspergillus

niger (liofilizada) para otimizagao de (a) quantidade de enzima, (b) tempo, (c) temperatura e

(d) pH.!
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Fonte: elaborado pelas autoras.
Notas: ! Valores obtidos com base na Equagdo 1, onde: Atividade enzimatica (mL/g) = (Vm — Vb)/P x 100.

Nota-se que mesmo aumentando a quantidade de enzima, de 30 mg para 45 mg, na
reacdo de hidrolise (Figura 7a) a diferenca no valor da atividade enzimética foi pequena.
Observa-se também que a lipase apresentou a mesma atividade enzimatica em 40 e 60 °C
(Figura 7c). Quanto a variacdo de tempo (Figura 7b), a maior atividade enzimatica foi
encontrada em 90 min de reagdo. A maior atividade da lipase também foi encontrada em meio
neutro, com pH 7 (Figura 7d).

Nesse sentido, a melhor condicdo para a hidrélise do poliéster foi encontrada em pH 7,
40 °C e 90 min, mesma condi¢do encontrada por Kim e Song (2008) em seu estudo de
otimizacao do tratamento enzimatico em poliéster.

Desta forma, foi possivel modificar a superficie do poliéster em meio aquoso, com
condi¢des brandas de temperatura e pH, em um processo relativamente radpido. Isso comprova
que a alteracdo da superficie do poliéster pela agdo de lipases ¢ uma alternativa eficiente em

relagdo aos processos tradicionais, sem prejudicar a resisténcia da fibra.

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE QUITOSANA
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As nanoparticulas de quitosana (QNps) foram sintetizadas pelo método de gelifica¢do
ionica e posteriormente tiveram seu tamanho de particula reduzido pelo processador
ultrassonico ou pelo dispersor Ultra-Turrax, a fim de comparar qual equipamento as produziria
de forma mais eficiente. A morfologia das nanoparticulas foi verificada a partir das imagens
microscopicas realizadas no TEM e analisadas pelo soffware Imagel, disponiveis na Figura 8.

Figura 8 — Imagens do TEM para as nanoparticulas de quitosana, sintetizadas no
dispersor Ultra-Turrax e no processador ultrassonico, respectivamente.

Ultra-Turrax:

Fonte: elaborado pelas autoras.

As nanoparticulas obtidas em ambas as metodologias apresentaram formato esférico,
entretanto, sdo diferenciadas pelo tamanho e dispersdao. Além da maior eficacia na reducao do
tamanho (particulas com aproximadamente 10,6 + 3,26 nm), o uso do Ultra-Turrax demonstrou
contribuir para a melhor distribuicdo das QNps, do que as preparadas no processador

ultrassonico que apresentaram um tamanho de 219,96 + 30,65 nm.

4.3 INCORPORACAO DAS NANOPARTICULAS DE QUITOSANA NO TECIDO DE
POLIESTER MODIFICADO
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Apos a sintese das nanoparticulas, elas foram impregnadas por meio de diferentes
técnicas em amostras de tecido de poliéster j& hidrolisadas pela lipase selecionada nas condigdes
otimizadas. Destaca-se que para cada técnica foram utilizadas as nanoparticulas de quitosana
preparadas no processador ultrassonico e no dispersor Ultra-Turrax.

O primeiro método utilizado foi a incorporacao direta do tecido hidrolisado (PESHid)
utilizando solugio de tampdo acetato (0,1 mol L', pH 5,0) e 20% (m/m) de nanoparticulas de
quitosana (QNps), uma adaptacdo do método de El-Alfy et al. (2020) e Popiolski et al. (2021).

O esquema representando a técnica ¢ apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Método de incorporacao direta

Incubadora U -NE O NI

120 min, 60 °C, pH 5 HO

S

Fonte: elaborado pelas autoras.

Na sequéncia, testou-se a presenca de um agente de cross-link (ureia), método baseado
em Raza et al. (2019), conforme Figura 10. O uso da ureia foi com o objetivo de potencializar

a incorporac¢do das nanoparticulas de quitosana (Raza et al., 2019).

Figura 10 — Método de Cross-link com ureia

OH O Q 9 oH ~ - ‘uba 4
”%U/(I)\ Ll)f(ﬁq;’g)proaﬁ ._Jnoxo . . CH,/N,0 Incubadora % §
('OTF'\ ' on ?HHo d I 1:6 (QNps: Ureia) 120 min, 60 °C, pH 5 g %
[e] o
PESHid

Agente de cross-link

Fonte: elaborado pelas autoras.

A exposic¢do a luz UV (A= 254 nm) com dupla incorporagao esta representada na Figura
11. Ressalta-se que a estratégia combinada a irradia¢do de luz UV utilizaram-se de um tempo

inicial de 480 min, levando em consideragdo estudos realizados por Alonso et al. (2009).
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Figura 11 — Método de Irradiacao de luz UV

Cabine UV

Incorporagao direta A=254 nm, 480 min Incorporagao direta

Fonte: elaborado pelas autoras.

O desempenho de cada estratégia foi comparado pelo ensaio de tingimento com corante
acido, observando a concentragdo de corante nas amostras. A técnica de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para determinar a presenca das
QNps nas amostras de tecido que tiveram sua superficie modificada (Abate et al., 2019; Alonso

et al., 2009; Raza et al., 2019).

4.3.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Com base no que foi investigado nos estudos de Abate et al. (2019), Alonso et al.
(2009) e Raza et al. (2019), uma forma de garantir que as nanoparticulas tenham sido
eficientemente incorporadas ao tecido ¢ avaliar a formagao de grupos funcionais especificos ou
ligacdes quimicas entre a quitosana e a fibra de poliéster por meio de técnicas de espectroscopia,
como o FTIR. Entretanto, por esta técnica, alteracdes na estrutura da fibra, como a formagao de
grupos funcionais especificos ou ligacdes quimicas entre a quitosana e o poliéster, ndo foram

perceptiveis, como pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12 — Espectro de FTIR do poliéster sem modifica¢des (PES), nanoparticulas
de quitosana (QNps), poliéster hidrolisado com a enzima nas condi¢des 6timas (PESHid)' e

poliéster hidrolisado e tratado com as nanoparticulas de quitosana (PESHid QNps)>.
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Fonte: elaborado pelas autoras.
Notas: ' Condigdes de tratamento: 30 mg de enzima, pH 7, 90 min, 40 °C. 2 Condigdes de incorporagdo: pH 5, 120
min, 60 °C.

Virias bandas caracteristicas do poliéster sdo observadas para todas as amostras do
tecido. A banda em 1760 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=0 do grupo éster, assim como a
presenca de bandas na regido de 1000 a 1300 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-O
deste mesmo grupo. A banda na regido de 2800 a 3100 cm™' ¢ respectiva a ligagdo Csp>-H dos
grupos metil do poliéster (Cammarano et al., 2013; Kusuktham, 2010; Raza et al., 2019). No
espectro das nanoparticulas de quitosana, estao presentes as bandas caracteristicas na regiao de
3670 a 2780 cm™ que abrangem os estiramentos C-H, O-H e N-H, e na regidio proxima a 1000
cm! caracteristica do grupo C-O (Raza et al., 2019).

Para fazer a comparacdo entre o poliéster sem modificagdes e as amostras de poliéster
tratadas, a intensidade de cada banda foi normalizada contra a transmitancia da banda em
722,88 cm’'. Apds a hidrolise, esperava-se um aumento no sinal em torno de 1540 cm’!
atribuido ao grupo -COOH, além de certa diminui¢do da banda referente a ligacdo C=0O do
grupo éster em 1760 cm™. Também era esperado que as bandas caracteristicas da quitosana

estivessem presentes na regido de 3670 2 2780 cm’!, indicando a presenca da ligagio N-H (Raza
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et al., 2019). Apos a andlise em FTIR, buscou-se outros métodos de avaliagao dos tecidos

modificados, como o rendimento tintorial no ensaio de tingimento com corante acido.

4.3.2 Rendimento tintorial no tingimento com corante acido

Ha a possibilidade de realizar o controle da eficiéncia de incorporacdo e até sua
quantificagdo através do rendimento tintorial (Abate et al., 2019; Jordanov et al., 2019). Como
j& mencionado, o poliéster ndo possui grupos polares em sua estrutura, portanto, ndo pode ser
tingido por mecanismos i6nicos e corantes hidrossoliveis. Desta forma, a classe de corantes
mais adequada para tingir o poliéster ¢ a dos corantes dispersos, no qual o corante ¢ apenas
adsorvido e difunde-se para dentro da fibra, caracterizando um processo puramente fisico e, por
isso, realizado a altas temperaturas. Entretanto, foi assumido que apds a incorporagao de
nanoparticulas de quitosana no poliéster, os grupos nitrogenados ficaram disponiveis na
superficie do tecido e seriam capazes de ligarem-se eletrostaticamente a um corante acido, por
meio de uma troca idnica que envolve o par de elétrons livres dos grupos nitrogenados
(Guaratini et al., 2000; Salem, 2010). Partindo desse pressuposto, ¢ possivel confirmar a
incorporagdo das nanoparticulas de quitosana no tecido de poliéster, avaliando a intensidade de
cor obtida apds tingimento com corante acido: quanto mais intensa a coloracdo da amostra,

mais nanoparticulas de quitosana foram incorporadas (Figura 13).
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Figura 13 — Ensaio de tingimento da fibra com o corante Acido Laranja Triacet RN

@ ® @© @ @@ o @ o & G

Onde,

(a) Poliéster sem modificacdes (PES).

(b) Poliéster hidrolisado com a lipase A (Amano) de Aspergillus niger (liofilizada) nas condi¢des
otimas (PESHid).

(c) PESHid e incorporagdo com QNps homogeneizadas no ultrassom.

(d) PESHid e incorporagdo com QNps homogeneizadas no Ultra-Turrax (PESHid QNps).

(e) PESHid com incorporagdo direta, exposi¢do a luz UV (480 min, A= 254 nm) e incorporagao com
QNps homogeneizadas no ultrassom.

(f) PESHid com incorporagdo direta, exposi¢do a luz UV (480 min, A= 254 nm) e incorpora¢do com
QNps homogeneizadas no Ultra-Turrax (PESHid QNps _UV).

(g) PESHid e incorporagdo com QNps homogeneizadas no ultrassom e na presenca de agente de cross-
link (ureia).

(h) PESHid e incorporagdo com QNps homogeneizadas no Ultra-Turrax e na presenga de agente de
cross-link (com ureia).

(i) PESHid e incorporagao dupla com QNps homogeneizadas no Ultra-Turrax.

(j) PESHid e exposi¢do a luz UV (480 min, A= 254 nm) e incorporacao simples com QNps

homogeneizadas no Ultra-Turrax.

Fonte: elaborado pelas autoras.
Notas: ! Condigdes de tingimento: 1,67% de corante (s.p.m.), pH 3, 30 min, 30 °C.

Visualmente, percebe-se que o melhor desempenho foi encontrado na amostra
PESHid QNps_ UV (Figura 13f), que foi hidrolisada, sofreu uma incorporacdo direta em pH 5,
seguida da exposi¢do a luz UV (A= 254 nm) durante 480 min, e sofreu outro ciclo de
incorporacdo com as QNps homogeneizadas no Ultra-Turrax. Destaca-se também, conforme ja
esperado, a baixa tingibilidade por corante 4cido nas amostras de PES e PESHid (Figura 13a e
b). A presenca da ureia como agente de cross-/ink durante a incorporagao nao mostrou efeito
positivo no desempenho (Figura 13g e h). As respectivas amostras nao tiveram as
nanoparticulas incorporadas e, portanto, ndo possuem grupos nitrogenados disponiveis em sua

superficie para se ligarem eletrostaticamente ao corante acido.
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ApOs ser constatado o efeito positivo da exposicao a luz UV e o melhor desempenho
das QNps homogeneizadas no Ultra-Turrax, outras duas estratégias foram consideradas. Em
primeiro lugar, o poliéster foi hidrolisado e em sequéncia, foram realizadas duas impregnagdes
com as QNps, sem a exposi¢ao ao UV, (Figura 131). O objetivo deste ensaio foi verificar se o
que estava potencializando os resultados seria realmente a exposi¢ao a luz UV, ou se seria o
fato de o tecido estar sendo impregnado duas vezes com as nanoparticulas. Posteriormente, o
poliéster foi hidrolisado, seguido da exposicdo a luz UV e foi realizada apenas uma etapa de
incorporagdo com as QNps (Figura 13j) para verificar se a pré-incorporacdo estava fazendo
diferenga na estratégia. Com base nos resultados obtidos em ambas as comparagdes e de acordo
com o que foi encontrado na literatura, a exposi¢ao a luz UV causa a degradagio foto-oxidativa
nas QNps e gera radicais livres nos atomos de nitrogénio e oxigénio, deixando-os disponiveis
para mais interagdes e aumentando a taxa de incorporagdo na superficie da fibra (Alonso et al.,
2009). Nesse sentido, a incidéncia de luz UV deve ocorrer sob a superficie do tecido ja
impregnado, para que na segunda etapa mais QNps possam ser incorporadas (Alonso ef al.,
2009).

Os resultados mencionados acima foram obtidos pelo rendimento tintorial no
tingimento com corante 4cido, conforme ilustrado na Figura 14. Foi feita uma comparagao dos
valores de concentracdo de corante na amostra referente a estratégia que apresentou o melhor
resultado no tingimento 4acido (PESHid QNps UV) e as amostras PES, PESHid e
PESHid QNps.

Figura 14 — Concentragdo de corante Acido Laranja Triacet RN nas amostras de
poliéster sem modificagdo, apenas hidrolisada e incorporadas, respectivamente, apos o
tingimento. '
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Notas: ! Condigdes de tingimento: 1,67% de corante (s.p.m.), pH 3, 30 min, 30 °C.
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O corante Acido Laranja Triacet RN ¢ caracterizado por uma banda principal na regido
do visivel, com absor¢do méaxima em aproximadamente 484 nm, originada dos grupos
cromoforos (ligagdes azo), conforme pode ser observado em seu espectro de UV-Vis (Wang et
al., 2013). Com base nisso, as absorbancias em 484 nm foram utilizadas para comparar a
concentracao de corante em cada amostra apds o tingimento, sendo a concentragdo inicial de
corante 5,94 x 10°mol L™ (Lau et al., 2014; Wang et al., 2013).

A amostra PESHid QNps UV tem a maior concentracdo de corante, indicando,
novamente, uma maior tingibilidade da fibra pelo corante acido. Este mesmo resultado foi
verificado por meio da andlise colorimétrica em espectrofotdometro, onde o K/S foi calculado a

partir dos valores de refletancia medidos (A= 484 nm), conforme Figura 15.

Figura 15 — Valores de K/S para as amostras de poliéster sem modificagdo, apenas

hidrolisada e incorporadas, respectivamente. '
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Fonte: elaborado pelas autoras.
Notas:! Condigdes de tingimento: 1,67% de corante (s.p.m.), pH 3, 30 min, 30 °C. 2 Valores obtidos com base na
Equagdo 3, onde: (K/S)= (1-R)?/2R.

O tecido tratado com a lipase (PESHid) apresentou apenas uma pequena diferenca no
valor de K/S quando comparado ao tecido sem modificagdo alguma (PES). Em contrapartida,
as amostras PESHid QNps e PESHid QNps UV destacam-se pelo maior valor de K/S,
indicando, respectivamente, por meio do aumento da absor¢ao de corante acido nos tecidos de
poliéster, que as QNps foram eficientemente incorporadas e que a exposic¢ao a luz UV aumenta

a taxa de incorporagao.

4.3.3 Otimizacao do tempo de exposicio a luz ultravioleta
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Buscando otimizar o tempo de exposicdo a luz UV, o procedimento foi realizado
variando a exposi¢ao em 480, 360, 240, 120 e 60 min. Em sequéncia, o ensaio de tingimento
acido foi aplicado nas amostras, a fim de avaliar novamente a taxa de incorporacdo das
nanoparticulas. O rendimento tintorial do tingimento com corante 4cido também foi avaliado
pela concentragdo de corante presente em cada amostra e pelos valores de K/S encontrados na
analise colorimétrica, conforme Figura 16 e Figura 17, respectivamente. Nesta etapa também

foi utilizada a concentracdo inicial de corante 5,94 x 10 mol L.

Figura 16 — Concentracio de corante Acido Laranja Triacet RN nas amostras de
poliéster apenas hidrolisada e para os diferentes tempos de exposigdo a luz UV, apds o
tingimento. !
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Notas: ! Condi¢des de tingimento: 1,67% de corante (s.p.m.), pH 3, 30 min, 30 °C.

A maior taxa de incorporacgdo foi novamente verificada para a amostra exposta a luz UV
durante 480 min, entretanto, notou-se que a exposi¢ao de 240 min a luz UV também apresentou
um resultado viavel para a proposta deste estudo. Com 240 min de exposicao a luz UV foi
possivel obter o mesmo rendimento tintorial que em 360 min.

Além disso, na analise colorimétrica, conforme Figura 17, a amostra exposta a luz UV
por 240 min apresentou o segundo maior valor K/S, que est4 diretamente relacionado a forga
de cor. Verificou-se, portanto, que foi possivel reduzir o tempo de exposi¢ao a luz UV,

mantendo o aumento na taxa de incorporagao das QNps.
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Figura 17 — Valores de K/S calculado a partir dos valores de refletancia medidos (A=
484 nm) para as amostras de poliéster apenas hidrolisada e para os diferentes tempos de

exposi¢do a luz UV.!2
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Fonte: elaborado pelas autoras.
Notas:' Condicdes de tingimento: 1,67% de corante (s.p.m.), pH 3, 30 min, 30 °C. ? Valores obtidos com base na
Equacio 3, onde: (K/S)= (1-R)%/2R.

Desta forma, a melhor condi¢do para aumentar a incorporagdo ¢ realizar a pré-
incorporagdo em pH 5, 120 min a 60 °C, seguida de 240 min de exposi¢do a luz UV e uma
segunda etapa de incorporac¢io nas mesmas condi¢des da primeira. E importante notar que,
realizando a mesma condi¢do otimizada sem a exposi¢ao a luz UV, foi obtida uma baixa taxa

de incorporacdo, fazendo com que a luz UV tenha um papel importante no processo.

4.4 CARACTERIZACAO DO TECIDO DE POLIESTER MODIFICADO

4.4.1 Solidez a lavagem

Em um teste de solidez a lavagem, ¢ verificada a capacidade que o artigo téxtil possui
de manter a cor independente do meio onde ¢ submetido (Shahin et al., 2020; Tawfik et al.,
2021). Neste trabalho, entende-se que a durabilidade da cor proveniente do tingimento com
corante acido esté relacionada a fixagdo das nanoparticulas incorporadas ao tecido, pois se nao
h4 nanoparticula de quitosana, ndo hd como o corante acido ligar-se a fibra. Logo, a
durabilidade das propriedades desenvolvidas no tecido por meio do tratamento também pode
ser verificada por meio de um teste de solidez da cor a lavagem (Shahin ez al., 2020; Tawfik et
al., 2021).

Para a realizagdo do ensaio, as amostras de poliéster sem e com modificagdes, tingidas

previamente com corante acido (1,67% de corante (s.p.m.), pH 3, 30 min, 30 °C) sob 0os mesmos
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parametros, foram costuradas entre testemunhas de 100% algodao alvejado (Test. CO) e 100%
poliéster (Test. PES), como um sanduiche. Cada amostra foi avaliada individualmente diante
da escala de cinza, buscando por eventuais alteracdes de cor ou desbotamento da amostra e
migracao de cor da amostra para as testemunhas (Shahin et al., 2020; Tawfik et al., 2021).

O mesmo procedimento também foi realizado para amostras de poliéster sem e com
modificagdes, tingidas previamente com corante disperso (0,5% de corante (s.p.m.), 20 min,
130 °C). Com o objetivo de verificar se houve alguma interferéncia do tratamento com as QNps
no processo de tingimento padrao.

Os procedimentos foram realizados em duplicata e os resultados estao dispostos abaixo,

na Tabela 1.

Tabela 1 — Avaliagdo das amostras de poliéster sem e com modificagcdes tingidas

com corante disperso e corante dcido por meio do ensaio de solidez da cor a lavagem -2

Amostra Corante Alteraciao de cor Migracao Test.CO Migracio Test.PES
PES Disperso 5 5 5
PESHid QNps_UV4h Disperso 5 5 5
PES Acido 5 5 5
PESHid QNps_UV4h Acido 5 5 5

Fonte: elaborado pelas autoras.

Notas:' 4 g L de detergente, 40°C a 150 rpm por 30 min. 2 Valores obtidos com base na escala de cinza padrio
ISO 105- A02:1993.

De acordo com os resultados apresentados, ndo houveram alteragdes significativas de
cor ou migragdo para as testemunhas, sendo assim, as amostras com modifica¢des apresentaram
as mesmas notas que as amostras sem modificagdes no teste de solidez a lavagem, comprovando
que o tratamento enzimatico e com as QNps ndo causam alteragcdes negativas no processo de
tingimento com corante disperso no que diz respeito a capacidade de tingir e fixagdo do corante
(Shahin et al., 2020; Tawfik et al., 2021).

No processo de tingimento com corante acido, o resultado da amostra
PESHid QNps UV4h indica a resisténcia das QNps incorporadas ao tecido a lavagem, visto
que mesmo apos o teste de solidez, o corante &cido permaneceu ligado aos grupamentos
nitrogenados presentes na fibra. Cabe destacar que a amostra PES, o poliéster sem nenhuma
modificagdo, também obteve nota 5 no teste de solidez, entretanto, como foi verificado na
Figura 13, a forga coloristica da amostra foi relativamente baixa, ja indicando que ndo haviam

grandes quantidades de corante nesta superficie para serem removidos em uma lavagem.
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4.4.2 Analise colorimétrica

Os resultados do tingimento feito nas amostras de tecido sem modificagdes e nas
amostras modificadas pela melhor metodologia foram avaliados em espectrofotdmetro de
refletdncia onde foi medida a forga relativa da cor (K/S). O tingimento foi realizado com 0,5%
s.p.m. de corante disperso em pH 7, 30 min a 130 °C, as amostras foram lavadas e secas, seguida

da avaliacdo da cor (Tabela 2).

Tabela 2 — Analise colorimétrica das amostras de poliéster sem e com modificagdes

tingidas com corante em triplicata por meio do espectrofotometro de refletancia

Amostra Forga coloristica (%)
PES (Padrao) 100,00
PESHid_QNps_UV4h 93,67

Fonte: elaborado pelas autoras.

Embora ndo tenha havido alteragdes na solidez (fixacdo) do corante na amostra de
poliéster modificada pela melhor metodologia (PESHid QNps UV4h), a mesma demonstrou
perda na intensidade de cor quando comparada ao PES sem modificac¢des. A hidrolise modifica
a estrutura superficial da fibra, tornando-a mais porosa, o que pode interferir na reten¢do do
corante. Além disso, as QNps incorporadas podem interagir com as moléculas do corante
afetando sua distribuicdo na superficie da fibra. Esses fatores combinados podem resultar na
menor intensidade de cor observada na amostra modificada em comparacdo com o poliéster
sem modificacgoes.

No entanto, cabe destacar, que o tecido modificado com QNPs pdde ser tingido com o
corante acido, o que nao € possivel com o PES sem modificacao, possibilitando processos mais

baratos € menos poluentes (Li et al., 2021; Mosaad et al., 2022; Tawtik et al., 2021).

4.4.3 Analise de angulo de contato
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A hidrofilicidade das amostras foi avaliada por meio da analise do angulo de contato da
gota d’agua com a superficie do tecido e o tempo de absor¢ao da mesma, conforme apresentado

na Figura 18.

Figura 18 — Analise de angulo de contato por gonidmetro para as amostras antes e

depois da incorporagao.
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Fonte: elaborado pelas autoras.

A eficiéncia da hidrdlise ¢ observada na amostra PESHid, que além de menor tempo
para absor¢ao da gota d’agua, também demonstrou menor angulo de contato (120,16 + 0,03°)
quando comparado ao tecido de poliéster sem modificacdes (124,03 + 0,04°) (Kim et al., 2008).
Apbs a incorporacao das QNps, o tecido levou mais tempo para absorver a gota d’agua e obteve
o maior angulo de contato (130,39 = 0,02°), o que pode ser justificado pela presenca das QNps
na superficie hidrolisada do tecido, que aumentam a rugosidade superficial, dificultando a
absorcao imediata de dgua (Abate et al., 2019; Alonso et al., 2009; Fernandes et al., 2022; Raza
etal.,2019).

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo

A microscopia eletronica de varredura por efeito de campo foi empregada para
caracterizar quaisquer alteracdes na morfologia da superficie das fibras do tecido. As imagens
das amostras antes e apds a incorporagao das QNps sdo mostradas na Figura 19. Sabe-se que o
tecido de poliéster ndo modificado apresenta algum polimero residual, bem como impurezas
que sdao remanescentes do seu processamento. Apos a modificacdo enzimatica, os residuos sao
removidos, tornando a superficie das fibras mais lisa e sem irregularidades, confirmando que a
hidrélise por tratamento enzimatico foi eficaz ja que removeu as moléculas de baixa massa

molar da superficie, e este fato pode ser verificado na amostra PESHid (Kim ef al., 2008). Com
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base no que foi encontrado na literatura, ap6s a hidrélise, também deve ocorrer uma mudanga
no emaranhamento das fibras, onde as mesmas encontram-se mais organizadas, sendo,
inclusive, observada a expansdo do material, devido as fibras estarem mais soltas e separadas

(Abate et al., 2019; Alonso et al., 2009; Raza et al., 2019).

Figura 19 — Imagens do FEG para as amostras de poliéster sem e com modificacao,

respectivamente.
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Comparando a superficie desta amostra (PESHid), a mesma também ¢ relativamente
lisa e limpa em comparagdo com a amostra tratada com quitosana (PESHid QNpsUV4h). Com
a incorporagao das QNps, pode-se observar a formagao de um revestimento fino na superficie
da fibra com alguns sulcos suaves, possivelmente devido a ligacdo quimica promovida entre a
fibra e as nanoparticulas, o que confere leve grau de aspereza a superficie (Abate et al., 2019;

Jordanov et al.,2019). Portanto, a micrografia mostra a fixagao das QNps na estrutura do tecido.
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4.4.5 Analise termogravimétrica

Avaliou-se a estabilidade térmica da amostra de poliéster modificada por meio da
analise termogravimétrica. Ambos os termogramas de perda de massa (Figura 20a)
apresentaram perfis similares, com inicio da degradagdo do material marcado pela temperatura
em que houve perda de 5% da massa (T5%) em 419,83 °C para o PES e 423,58°C para
PESHid QNps UV4h. A Figura 20b corresponde a taxa de perda de massa (DTG) e por meio
deste, pode ser obtida a temperatura em que a degradagdo ¢ maxima para cada amostra (Td),

sendo 456,5 °C para o PES e 463,75 °C para PESHid QNps_UV4h.

Figura 20 — TGA e DTG para as amostras de poliéster sem modificacdo e

incorporadas, respectivamente
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Fonte: elaborado pelas autoras.

Hé uma maior perda de massa observada na curva de TGA (Figura 20a) da amostra
PESHid QNps UV4h que a curva de PES nao possui, confirmando a presenga das QNps no
tecido, bem como indicando a degradag¢dao das mesmas. Por volta de 350 °C, o comportamento
da curva de DTG (Figura 20b) para a amostra PESHid QNps UV4h também indica uma
possivel degradagdo de quitosana, sendo que na literatura, a quitosana apresenta Td proximo a
este mesmo valor (Td ~350°C) (Fang et al, 2021; Kundu et al., 2020). Nesse sentido, os
termogramas confirmam a presenca das QNps na amostra modificada (PESHid QNps UV4h)

e estas ndo alteram a estabilidade térmica do tecido.

4.4.6 Atividade antimicrobiana
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A Tabela 3 apresenta os resultados da contagem de bactérias na amostra apds o periodo

de 24 h de incubagdo e o percentual de reducao.

Tabela 3 — Contagem de bactérias na amostra modificada ap6s 24h de incubagao

Bactéria Duplicata Controle (UFC mL™") PESHid_QNpsUV4h (UFC mL™)
1 1,22x 10° 2,75x 103
S.aureus
2 1,22x 10° 6,6 x 10°
1 9,00 x 10° 1,19x 107
E. coli
2 9,00 x 10° 1,08 x 107

Fonte: elaborado pelas autoras.

Mesmo apoés a incorporagao com as nanoparticulas de quitosana, o tratamento ainda
permite o crescimento de bactérias no tecido. Nesse sentido, o PESHid QNps UV4h nao
apresentou atividade antimicrobiana (Al-Zahrani ef al., 2021). E possivel que tenha ocorrido
uma reducdo na superficie ativa disponivel das nanoparticulas para interagir com os
microorganismos (Al-Zahrani et al., 2021; Grgac et al., 2020). Isto por que, neste tratamento,
os grupos nitrogenados utilizados para ligar as QNps covalentemente ao tecido, sdo 0os mesmos
utilizados para se obter o mecanismo antimicrobiano da quitosana (Abate et al., 2019; Alonso
et al., 2009; Fernandes et al., 2022). Supde-se, entdo, que a quantidade de QNps possa ter sido
insuficiente para demonstrar um efeito antimicrobiano significativo, sendo necessario um
aumento na concentragdo para proporcionar o nivel necessario de QNps para interacdo com o0s
microrganismos, inibindo seu crescimento.

A necessidade de aumento na concentragdo de QNps para obter a atividade
antimicrobiana ja foi relatada na literatura (Al-Zahrani et al., 2021; Grgac et al., 2020). Também
existem relatos de que, para os tecidos sintéticos, hd pouca atividade antimicrobiana derivada
so da incoporagao de QNps, sendo necessario considerar a combinacao das QNps com outros

agentes antimicrobianos (Al-Zahrani et al., 2021; Botelho et al., 2021; Grgac et al., 2020).

4.4.7 Protecao UV

A relacdo entre a transmitancia da amostra de tecido e o UPF ¢ a quantidade de radiagao

que consegue passar através da amostra. Portanto, quanto menor a transmitancia, maior a
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capacidade do tecido de bloquear a radiacao UV, e entdo, maior o seu UPF (Lu e Ilyas, 2022).
Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de transmitancia do tecido com e sem modificacdes
para os comprimentos de onda de radiagao UV-A (315 até 400 nm) e para radiagdo UV-B (290
até 315 nm), radiagdes das quais sdo responsaveis pelas queimaduras solares, envelhecimento

e cancer de pele.

Tabela 4 — Valores médios de transmitancia (%) das amostras analisadas

Comprimento de onda Transmitiancia (%)

(nm) PES PESHid_QNps_UV
400 100,148 99,9952
395 100,052 99,3756
390 99,863 98,5252
385 99,333 97,5242
380 98,799 95,9988
375 97,903 93,1352
370 96,536 89,1928
365 94,933 84,7136
360 94,572 80,58
355 93,472 77,9132
350 93,042 76,5652
345 92,799 75,7204
340 92,314 75,101
335 93,35 75,7534
330 93,097 75,3982
325 92,731 74,8236
320 91,731 73,3082
315 88,782 68,7994
310 83,397 62,6446

305 66,888 60,6436
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300 66,94 60,6128
295 67,197 60,4698
290 67,416 60,6654

Fonte: elaborado pelas autoras.

E a transmitancia média para as radiagdes UV-A e UV-B, obtidas a partir das Equagdes
5 a7, sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Transmitancia (%) e bloqueio das amostras analisadas para UV-A e UV-B

Transmitancia (%) Bloqueio (%)
Amostra UV-A UV-B UV-A UV-B
PES 95,19 73,44 4,81 26,56
PESHid QNpsUV 4h 84,02 62,31 15,98 37,69

Fonte: elaborado pelas autoras.

O poliéster nao modificado possui baixo desempenho na prote¢ao contra a radiacao UV,
ou seja, maior transmitancia, sendo que foi capaz de bloquear apenas 4,81% da radiagao UV-A
e 26,56% da radiagao UV-B. Por outro lado, a adigdo de nanoparticulas ao tecido resultou em
uma reducdo da transmitancia e maior bloqueio das radiagdes UV-A e UV-B, com 15,98 ¢
37,69%, respectivamente (Attia et al., 2022; Subramani et al., 2024).

Com os percentuais de bloqueio obtidos para cada tipo de radiagdo ndo foi possivel
atingir um valor no sistema de UPF para as amostras. Desta forma, o tecido ndo pode ser
caracterizado quanto a protecao UV. Todavia, ressalta-se que o aumento no bloqueio dos raios
jé& indica que o tecido pode interromper a radiagdo, mesmo que até certo ponto (Azeem et al.,
2017). Assim, os resultados observados na Tabela 5 indicam que o tratamento com as QNps
aumentou a eficacia no bloqueio da radiagdo solar, conforme relatado na literatura (Attia et al.,

2022; Subramani et al., 2024).

4.4.8 Propriedades retardantes de chama

Os resultados do teste de chama vertical estdo registrados na Tabela 6. Durante o teste,
o comportamento da amostra tratada foi avaliado em contato com a fonte de chama e comparado

ao comportamento da amostra sem modificagdes.
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Tabela 6 — Dados do teste de chama vertical das amostras analisadas.

Amostra Ignicio  Queima apos Degradag¢do Gotejamento
tempo de chama (s) (%)
PES Sim 15 75 Sim
PESHid QNps_UV Nao 0 30 Nao

Fonte: elaborado pelas autoras.

Conforme os dados da Tabela 6 e as imagens registradas durante a realizagdo do teste
(Figura 21), a amostra de poliéster ndo modificado (PES), quando exposta a chama por 2
segundos, apresentou igni¢do, seguida de intensificacdo da chama, desenvolvimento de fumaga
e fusdo/gotejamento do tecido. Apds 15 segundos, o fogo se extinguiu, indicando que 75% (7,5
cm) da amostra de 10 cm foram comprometidos pela combustdo, gerando residuo carbonizado.
O comportamento observado para a amostra de PES sem tratamento coincide com o que foi

previamente relatado em outros estudos (Fang et al., 2021; Kundu et al., 2020).

Figura 21 — Amostra de poliéster sem modificagdo e amostra modificada, apos o teste

de chama vertical, respectivamente.

Fonte: elaborado pelas autoras.

Expondo a amostra tratada (PESHid QNps UV) as mesmas condigdes, observou-se
que o contato com a fonte de chama ndo provocou a ignicdo do tecido, com a chama se
extinguindo imediatamente ap6s o contato. Nao houve formacao de fumaga, nem gotejamento

do tecido e apenas 30% (3 cm) da amostra ficou comprometida. E pertinente ressaltar que, de



50

acordo com a literatura, os fatores observados indicam melhora na estabilidade térmica da
amostra ¢ a propriedade retardante de chama (Attia et al., 2022; Dhineshbabu e Bose, 2019;
Fang et al., 2021; Kundu ef al., 2020).

Nesse sentido, os resultados do teste vertical de chama sugerem que o tratamento foi
capaz de reduzir significativamente os efeitos da combustdo sobre o tecido, conferindo
propriedades retardantes de chamas e anti-gotejamento, tornando-o mais seguro quando
exposto ao fogo (Attia et al., 2022; Dhineshbabu e Bose, 2019; Fang et al., 2021; Kundu et al.,
2020).

5 CONCLUSOES

Apds um vasto estudo aplicando diferentes tipos e quantidade de lipases, valores de pH,
tempo e temperatura, a hidrolise do poliéster foi eficientemente atingida com a lipase A
(Amano) de Aspergillus niger (liofilizada) em condi¢des brandas (30 mg de enzima, pH 7, 40
°C e 90 min). A hidrélise pode ser confirmada por ensaios de titulacdo e tingimento utilizando
corante disperso.

As nanoparticulas de quitosana foram sintetizadas por meio da técnica de gelificagdo
i0nica, que se mostrou bem sucedida. Na sequéncia, tiveram seu tamanho de particula reduzido
pelo Ultra-Turrax e pelo processador ultrassonico. Durante os testes, as nanoparticulas
homogeneizadas no Ultra-Turrax mostraram-se menores, mais homogéneas e com menor grau
de agregacdo (com formato esférico e 10,6 nm). As QNps preparadas com auxilio do Ultra-
Turrax também levaram a melhores resultados quando combinadas com o tecido hidrolisado.

Sobre a incorporacdo das QNps no tecido hidrolisado, foram testadas diversas
estratégias, como a incorporagao direta em solucao tampao, diferentes tempos de exposicao das
amostras pré-incoporadas a luz UV e o uso da ureia como de agente de cross-link. Com a
incorporacdo das QNps, grupos nitrogenados foram gerados na superficie do tecido,
possibilitando utilizar o rendimento tintorial do tingimento com corante acido para avaliar o
desempenho de cada estratégia. Foi possivel observar que a exposi¢do por 4h das amostras de
tecido hidrolisadas e previamente impregnadas a luz UV, aumentou consideravelmente a taxa
de incorporacdo das nanoparticulas de quitosana na segunda etapa de incorporagao.

O tingimento com corante dcido ndo so possibilitou verificar a incorporagdo e otimizar
a metodologia, mas mostrou ser eficaz para o tingimento do PESHid QNps UV4h. Por meio
das demais caracterizagdes, também foi comprovado que o poliéster foi eficientemente

modificado superficialmente e que a sua capacidade de tingir ndo foi alterada. No teste de
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chama vertical, o PESHid QNps UV4h apresentou excelente propriedade retardante de
chamas e anti-gotejamento. Também foi observado um aumento no percentual de bloqueio dos
raios UV-A ¢ UV-B. Na analise da atividade antimicrobiana, ndo houve redugao do crescimento
de bactérias. Portanto, alguns ajustes na metodologia podem resultar num melhor desempenho
do tecido quanto a esta propriedade.

Embora a ligagdo covalente entre as QNps e o poliéster ndo seja comum, devido a
dificuldade de ligagdo intramolecular com a estrutura pouco polar do poliéster, a hidrolise
enzimatica se mostrou eficiente para gerar os grupos necessarios na superficie do substrato e
possibilitar tal interacdo. Pode-se confirmar o desenvolvimento de uma metodologia branda e
eficiente de modificagdo superficial de tecido, que gerou um material com propriedades

promissoras.
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