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RESUMO

Nos ultimos anos a demanda por téxteis funcionais, como tecidos antimicrobianos,
ambientalmente mais amigaveis tem sido ampliada. Nesse sentido, componentes ativos
derivados da natureza, como 6leos essenciais, tém sido apontados como alternativas
mais seguras ao ser humano e ao meio ambiente quando comparados aos agentes
sintéticos convencionalmente empregados. O presente trabalho propds a obtencdo de
téxteis antimicrobianos a partir da fixacdo no tecido de algodao de um complexo natural
formado por B-ciclodextrina (B-CD) e 6leo essencial de capim-limao (Cymbopogon
citratus) (OE). Foram avaliadas trés vias para fixacdo da p-CD no substrato téxtil, sendo
denominadas respectivamente rota 1, rota 2 e rota 3. Na rota 1, inicialmente o complexo
B-CDOE foi preparado pela técnica de complexacdo em solucdo e posteriormente
caracterizado através de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
O complexo assim obtido foi incorporado ao téxtil por meio de resina acrilica
sintetizada no laboratério, e o produto final avaliado pelas técnicas de FTIR, difracdo de
raios-X (DRX), medida de angulo de contato, MEV e ensaio bioldgico. As outras duas
rotas investigadas para fixacdo de B-CD no téxtil, foram reticulacdo com acido itacénico
associado a resina (rota 2) e reticulacdo direta com &cido citrico ou acido itacénico (rota
3).Tais rotas mostraram-se promissoras, visto que foram encontradas bandas adicionais
nos espectros de FTIR, sendo estas consideradas indicativas da formacdo de ligacGes
éster entre a CD e a celulose. O complexo B-CDOE demonstrou atividade
antimicrobiana, embora o resultado do teste antimicrobiano do téxtil modificado com o
complexo através da rota 1 tenha sido inconclusivo.

Palavras chave: Téxtil antimicrobiano, Algoddo, Complexos de inclusdo com B-CD,
Oleo essencial de capim-limao.



ABSTRACT

In recent years the demand for functional textiles such as environmental friendly
antimicrobial textiles has been increased. Active components derived from nature such
as essential oils have been pointed out as safer alternative for the human being and
environment when compared with conventional synthetic agents. In this context, the
aim of the present work was to obtain antimicrobial textiles by fixing a natural complex
composed of B-ciclodextrin (B-CD) and essential oil of lemongrass (Cymbopogon
citratus) (OE) onto cotton fabric. Three ways for fixing B-CD onto textile substract,
namely route 1, route 2 and route 3, were evaluated. In route 1, first of all the complex
B-CDOE was prepared by inclusion complexation in aqueous solution and then
characterized through infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). Such
complex was fixed onto the textile with the aid of an acrylic resin synthesized in the
laboratory. Samples were characterized by FTIR, X-ray diffraction (XRD),
measurement of contact angle, SEM, and antimicrobial test. The routes 2 and 3 involved
crosslinking with itaconic acid along with the resin and crosslinking with citric acid and
itaconic acid respectively. Such routes have demonstrated to be promising, since
additional bands were found in FTIR spectra indicating the formation of ester linkages
between B-CD and cellulose. The B-CDOE complex demonstrated to have antimicrobial
activity, although the results of the antimicrobial test with modified textiles via route 1
have been inconclusive.

Keywords: Antimicrobial textile, Cotton, B-CD inclusion complexes, Lemongrass
essential oil.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a abordagem tradicional do design, relacionada a um produto, tem
sido ampliada para uma perspectiva mais ampla e sistémica, abrangendo sistemas,
servigos e processos. Nesse contexto, o design é apontado como uma ferramenta de
projeto e processo, e como um mediador cuja funcdo estd estreitamente ligada a
contribuicdo para melhoria da qualidade de vida do usuério. Um dos focos de projeto do
design no contexto contemporaneo compreende a investigacdo de solugdes sustentaveis
para desafios globais (DESIGN TO IMPROVE LIFE, 2014).

Os materiais téxteis fazem parte da vida cotidiana sendo encontrados em quase
todo o ambiente artificial que nos rodeia. Em 2008 a média de consumo per capita de
fibra téxtil foi de 10,4 Kg (WINDLER, HEIGHT, & NOWACK, 2013) e tendo em vista
que a populacdo mundial conta com bilhGes de habitantes falamos de milhares de
toneladas de téxtil ao ano. Originalmente a fungéo dos téxteis era proteger o ser humano
da hostilidade do ambiente, como o frio e a chuva. Mais tarde o aspecto estético, através
da indumentaria e posteriormente da moda, passou a desempenhar um papel
fundamental. Mais recentemente tem surgido uma nova geracdo de téxteis dotados com
funcbes diferenciadas, que vao ao encontro da busca crescente por um estilo de vida
mais ativo e produtivo por parte do usuario (LANGENHOVE, 2007; NELSON, 2002).
De acordo com Nelson (2002), nos paises mais desenvolvidos é perceptivel o
movimento em direcdo ao desenvolvimento de téxteis com novas propriedades, que
possuam maior valor agregado para aplicacdo, por exemplo, no setor hospitalar e
profissional. Segundo Baurley (2004), no futuro serdo bem sucedidos os produtos que
de alguma forma contribuam para a qualidade de vida e tenham valor agregado em
termos de funcionalidade e desempenho.

A modificacdo da superficie do téxtil € uma alternativa que permite incorporar
ao material novas propriedades, sem prejudicar o conforto e a resisténcia mecénica do
mesmo (FOUDA, ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013). Os acabamentos téxteis
podem ser classificados em estéticos e funcionais. Acabamentos estéticos sdo aqueles
gue modificam a aparéncia ou manejo de uma fibra ou tecido, ja os funcionais
modificam o desempenho, manutencéo, durabilidade, seguranca e resisténcia ambiental.

Dentre os acabamentos funcionais mais usuais, podemos apontar: antimicrobiano,
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antiestatico, durable press’, retardante/resistente & chama, & prova d’agua e protecio
UVv.

Entre as técnicas disponiveis para a funcionalizacdo de téxteis, o processo de
microencapsulacdo € apontado como uma forma economicamente viavel para a
producdo de téxteis funcionalizados (NELSON, 2002). Através dessa tecnologia,
substancias (ex: perfumes, vitaminas, farmacos) soélidas, liquidas ou gasosas s&o
armazenadas em capsulas (encapsuladas) e liberadas gradativamente (HUERTAS,
2010). Através da microencapsulacdo, compostos volateis como os 0Oleos essenciais
podem ser inseridos no interior de capsulas formadas por materiais naturais ou
sintéticos, sendo essas fixadas a superficie do téxtil permanecendo, por exemplo, em um
item de vestuario durante um tempo significativo de sua vida atil (NELSON, 2002).
Varios materiais podem ser utilizados como agentes de encapsulacdo ou incorporacdo
de substancias, dentre os quais podemos destacar as ciclodextrinas, estruturas dotadas
de cavidade nanométrica.

Dentre os téxteis funcionais, € crescente a demanda por materiais que oferecam
atividade antimicrobiana. O produto desenvolvido além da eficacia contra micro-
organismos precisa ser seguro para o0 ser humano e para o0 ambiente, e por isso a escolha
do agente funcional deve ser feita de maneira responsavel e atraves de uma perspectiva
sistémica. Ativos derivados da natureza, por exemplo, 6leos essenciais tém sido
apontados como uma alternativa que potencialmente cumpre esse proposito.

O trabalho em questdo prop6s o desenvolvimento de um téxtil antimicrobiano a
partir da modificagdo superficial de um tecido de algoddo convencional com um
complexo de B-CD-6leo essencial de capim-limdo. O projeto buscou investigar o
desenvolvimento de uma alternativa sustentavel para o design, oferecendo potencial
para a criacdo de produtos que atendam a demanda existente no mercado por artigos
antimicrobianos de forma ambientalmente responsavel. Além disso, que possa
contribuir na profilaxia de doencas visando a melhoria da salde coletiva e individual,

possibilitando a menor frequéncia nas lavagens, promovendo economia de agua e

1 Podem ser referidos como acabamento do tipo durable press (ou easy care/wash) acabamentos téxteis
aplicados através de tratamento quimico, com o proposito de conferir resisténcia a dobra (wrinkle
resistance), pregas permanentes, resisténcia ao encolhimento, e propriedades smooth drying
(PASTORE & KIEKENS, 2001).



energia durante a fase de uso e evitando a deterioracdo precoce dos téxteis aumentando
a vida util desses.

A presente dissertagdo estrutura-se da seguinte forma: Introducdo, Objetivos,
Reviséo bibliografica, Metodologia Experimental, Resultados e discussdo, Conclusdes e

Perspectivas futuras.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo dessa pesquisa é apresentar possiveis rotas para o design de téxteis
funcionais, baseadas na modificagdo superficial do tecido de algod&o, fixando um
complexo preparado a partir da B-ciclodextrina e do 6leo essencial de capim-limao (B-

CDOE), visando a obtencdo de tecido com funcgéo antimicrobiana.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Avaliar a a¢do antimicrobiana do dleo essencial comercial de capim-limé&o.
) Preparar o complexo B-Ciclodextrina/OE (f-CDOE).
o Caracterizar o complexo B-CD/dleo essencial através de FTIR, TG e em

relacdo a atividade antimicrobiana por meio de ensaio bioldgico.

° Investigar métodos de fixagdo permanente da B-CD na superficie do tecido
de algoddo e caracterizar as amostras por FTIR e/ou DRX, MEV.

o Fixar e avaliar a fixacdo do complexo B-CDOE na superficie do tecido por
FTIR e DRX.
] Analisar a superficie do téxtil modificado com o complexo B-CDOE

utilizando MEV e medida do angulo de contato.

o Testar a a¢do antimicrobiana do téxtil funcionalizado com o complexo [-
CDOE através de ensaio biologico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanotecnologia aplicada ao design

Nos ultimos anos a nanotecnologia tem se tornado um dos campos de vanguarda
mais importantes e promissores em diversas areas, como fisica, quimica, engenharias e
biologia, sendo apontada como uma tecnologia-chave no século XXI (FOUDA,
ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013; FLEISCHER & GRUNWALD, 2008).

Nanotecnologia pode ser definida como um conjunto heterogéneo de tecnologias
que sdo aplicadas ou empregam sistemas em escala nanométrica, isso é, que contam
com pelo menos um componente com 1 e 100 nm (FLEISCHER & GRUNWALD,
2008). Ha grandes expectativas relacionadas as contribuicdes positivas desse campo,
uma vez que o processo de miniaturizagdo, através da manipulacdo da matéria em escala
quase atdbmica, permite a obtencdo de novas estruturas, dispositivos e materiais que
podem apresentar efeitos e propriedades diferentes de materiais analogos em escala
macro (MOROSE, 2010).

Segundo Fleischer & Grunwald (2008) a nanotecnologia desempenha um papel
fundamental como uma tecnologia de funcionalizagdo, ou seja, € empregada
principalmente para dotar um produto geralmente macro com propriedades inovadoras,
gerando maior valor agregado (FLEISCHER & GRUNWALD, 2008). Nesse contexto, 0
desenvolvimento de produtos nano funcionalizados tém se expandido rapidamente,
sendo empregado em diversos segmentos como: eletrénicos, farmacos, quimicos,
cosméticos, materiais, energia e téxtil (MOROSE, 2010; FOUDA, ABDEL-HALIM, &
AL-DEYAB, 2013). Em 2007, o ganho do setor de produtos funcionalizados com
nanomateriais foi de $147 milhdes, e estima-se que em 2015 esse valor chegara a $3,1
bilhdes (MOROSE, 2010).

Processos nanotecnoldgicos foram recentemente introduzidos no setor téxtil
(MONLLOR, BONET, & CASES, 2007) e tém sido apontados como uma rota para
incorporar aos materiais novas funcionalidades, elevado desempenho e maior valor
agregado associado a um baixo consumo de insumos (IBRAHIM et al., 2012; FOUDA,
ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013). Gugliuzza & Drioli (2013) acrescentam que a

adogdo de processos nanotecnoldgicos direcionados ao desenvolvimento de téxteis
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inteligentes, funcionalizados e adaptaveis, pode servir para dar impulso a esse setor da
indUstria que atualmente enfrenta dificuldades (GUGLIUZZA & DRIOLI, 2013).

3.2. Téxteis funcionais

Téxteis funcionais compreendem uma gama de produtos como tecidos com
propriedade easy-care, autolimpantes, termorreguladores, luminescentes, retardantes a
chama, antimicrobianos entre outros (FOUDA, ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013;
HU et al., 2010). Um dos focos dos processos de funcionalizagcdo atuais tem sido a
investigacdo de propriedades relacionadas ao conforto e a seguranca do usuério
(MONLLOR, BONET, & CASES, 2007) principalmente devido a demanda crescente
por materiais de elevado desempenho com controle de umidade, absor¢éo e retencdo de
fluidos, confortaveis para pele sensivel ou fragil, biocompativeis e que oferecam
protecdo contra micro-organismos (GUGLIUZZA & DRIOLI, 2013).

Nesse sentido, desde a Ultima década uma estratégia bastante investigada tem
sido a utilizacdo de polimeros sensiveis a estimulos (PSEs), também denominados
polimeros inteligentes (PIs), materiais que sdo capazes de perceber sinais do meio e
reagir a eles através de mudancas na configuracdo, dimenséo e propriedades fisicas, isto
devido a presenca de estruturas e caracteristicas autorreguladoras (HU et al., 2012).

Os Pls podem ser aplicados ao téxtil por meio de processos convencionais como
laminacdo de revestimentos (coatings), ou durante o processamento de fibras sintéticas
(HU et al., 2010). Dentre todos os Pls, os mais estudados em relacdo aos téxteis sao 0s
que respondem a mudangas na temperatura, umidade e pH, pois séo capazes de reagir
aos estimulos mais comuns (HU et al., 2010).

Téxteis beneficiados com Pls podem controlar a umidade e temperatura,
proteger contra condicdes climaticas extremas, monitorar feridas, liberar aromas,
farmacos, vitaminas, resistir ao amarrotamento, amortecer impactos, ter memoria de
forma, dentre outras (HU et al., 2010). Um dos exemplos da aplicacdo desse tipo de
polimero sdo os tecidos incorporados com material de mudanca de fase (PCM) que
podem armazenar calor quando a temperatura do ambiente estd elevada e libera-lo
quando o ambiente estd mais frio, conferindo ao tecido propriedade termorreguladora
(HU et al., 2010).



Salain e colaboradores (2010) propuseram a investigacdo de téxtil com essa
propriedade a partir de aplicacdo de coating constituido por ligante de poliuretano e
microcapsulas de melamina-formaldeido contendo mistura de n-alcanos como material
de mudanca de fase (micro PCM). No estudo proposto o PCM empregado é sensivel ao
aumento da temperatura ambiente e possui a capacidade de absorver a energia térmica
ao passar do estado sélido para liquido produzindo um efeito de arrefecimento
temporario enquanto dura a mudanca de fase. Os autores apontaram que a resposta
térmica de um tecido depende principalmente da permeabilidade ao ar e da quantidade
de microcapsulas fixadas, dessa forma é essencial equilibrar respirabilidade e
transferéncia de calor. Nesse sentido, foi verificado que amostras cobertas apenas com o
ligante ou somente com as microcapsulas diminuiram drasticamente a respirabilidade do
téxtil, o que ndo aconteceu nas amostras tratadas com microcapsulas associadas ao
ligante. Observou-se que a eficiéncia no retardamento do aumento da temperatura das
microcépsulas fixadas ao tecido foi maior quanto mais rapida foi velocidade de calor
fornecida e mais baixa a temperatura inicial do teste.

A demanda atual por produtos ecologicamente amigaveis, biodegradaveis e com
baixa toxicidade tem estimulado a pesquisa para a criacdo de novas funcionalidades em
fibras naturais (GUGLIUZZA & DRIOLI, 2013; ISLAM, SHAHID, & MOHAMMAD
2013; SELVAM et al., 2012), visando o desenvolvimento de produtos celuldsicos
inovadores com elevado valor agregado (IBRAHIM et al., 2012; SALAUN et al., 2010).
Segundo Karthik, Rathinamoorthy & Murugan (2012) a utilizacdo de novos
acabamentos téxteis e tecnologias inovadoras na modificagdo com materiais naturais
pode ser uma alternativa mais barata de produzir téxteis de elevado desempenho se
comparado a producdo de fibras sintéticas/artificiais funcionalizadas durante o
processamento.

Dentre as fibras naturais, a mais consumida em ambito mundial é o algodéo,
fibra celul6sica amplamente utilizada na confeccdo de pecas de vestuario, téxteis para
ambientes e produtos industriais, devido a suas excelentes caracteristicas como: maciez,
elevada hidrofilidade, conforto, boa capacidade de descarregar energia estatica, facil
tingimento, somado ao fato de ser renovavel e biodegradavel (EL-HADY, FAROUK, &
SHARAF, 2012; WAKELYN et al., 2007; ABDEL-HALIM, AL-DEYAB, & ALFAIFI,
2014; RUKMANI & SUNDRARAJAN, 2011). O algodao assim como outras fibras
naturais possui habilidade de criar ventilagdo o que diminui as chances de irritagcdo da
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pele, coceira e alergias (GUGLIUZZA & DRIOLI, 2013). Embora possua muitas
caracteristicas favoraveis, essa fibra possui alguns aspectos negativos que prejudicam o
desempenho do material e limitam a aplicacdo em alguns setores. Portanto diversas
iniciativas tém sido realizadas visando melhora-la.

O algoddo possui baixa resisténcia ao amarrotamento, principalmente na
presenca de umidade. Nessa fibra as moléculas da celulose sdo arranjadas linearmente e
atravessam as regides cristalinas e amorfas. Nas regiGes cristalinas as cadeias
celulosicas sdo bem empacotadas, ja nas regides amorfas as cadeias sao mantidas unidas
de forma temporaria atraves de ligaces de hidrogénio que podem ser quebradas e
distorcidas pela acéo da agua ou por aplicacdo de forca. Quando isso acontece, ocorre 0
deslizamento entre as cadeias celuldsicas e sdo formadas novas ligacbes de hidrogénio
que tendem a manter o material no estado enrugado, deixando-o com aparéncia de
amarrotado (KARTHIK, RATHINAMOORTHY, & MURUGAN, 2012).

Com o objetivo de melhorar essa caracteristica sdo empregados acabamentos
téxteis denominados durable press ou easy care, processos quimicos nos quais um
componente chamado agente de ligacdo cruzada reage com os grupos OH da celulose
em presenca de calor e catalisador, formando ligaces cruzadas covalentes com cadeias
adjacentes da celulose, estabilizando-as através da formacgdo de pontes impedindo que
deslizem umas sobre as outras (PASTORE & KIEKENS, 2001; NETO & PITA, 1996;
HARIFI & MONTAZER, 2012).

Os agentes de ligacdo cruzada mais baratos e convencionalmente usados sdo
baseados em formaldeido, componente apontado como carcinogénico, mutagénico,
toxico (PASTORE & KIEKENS, 2001) e prejudicial as propriedades mecanicas do
téxtil (KARTHIK, RATHINAMOORTHY, & MURUGAN, 2012). Desde a década de
1980 varias substancias tém sido investigadas com o propoésito de substituir os
formaldeidos, dentre elas os acidos policarboxilicos (APCs), que possuem bom custo-
beneficio, ampla disponibilidade e sdo resistentes aos &cidos e ao cloro (KARTHIK,
RATHINAMOORTHY, & MURUGAN, 2012). Um exemplo é o BTCA (acido 1,2,3,4-
butano tetracarboxilico) que tem demonstrado elevada eficacia na reticulagéo do tecido
de algodao (YANG, HU, & LICKFIELD, 2003).

Acidos policarboxilicos sdo compostos que possuem dois ou mais grupos
carboxila em cada molécula e sdo capazes de formar ligagdes cruzadas com a celulose
na presenca de sais metélicos alcalinos fosforicos como hipofosfito de sodio

8



(RUKMANI & SUNDRARAJAN, 2011), atraves da reacdo de esterificacdo com as
hidroxilas das cadeias celulésicas adjacentes da fibra de algoddo (PASTORE &
KIEKENS, 2001).

A reacdo entre o APC e os grupos hidroxila da celulose ocorre em dois estagios.
A primeira etapa compreende a formacdo de um anidrido ciclico de cinco membros
intermediério, e a segunda a reacdo de esterificacdo entre o anel anidrido ciclico e 0s
grupos OH da celulose. Como os anidridos formados séo reativos e capazes de
esterificar o algodao, o papel principal do catalisador é acelerar a formacédo do anidrido
dos APCs (KARTHIK, RATHINAMOORTHY, & MURUGAN, 2012).

Ghosh & Das (2000) investigaram a funcionalizagdo de tecido de algoddo com
essa estratégia a partir de uma composicdo de &cido acrilico (AA) associado ao
hidrogenofosfato de s6dio como catalisador e persulfato de potassio como iniciador. Os
autores concluiram que o pH neutro (pH 7) da solugdo em relagdo ao pH ligeiramente
alcalino, favoreceu a enxertia (grafting) e esterificacdo, modificando simultaneamente a
superficie e o interior da fibra, sem prejudicar significativamente a tenacidade,
permitindo uma rota eficiente livre de formaldeido.

Yang, Hu & Lickfield (2003) reportaram aplicacdo de acabamento durable press
em algoddo a partir de reticulagio com 4&cido itacdnico (Al) e &cido itacbnico
polimerizado (AIP). No estudo foi apontado que devido ao menor tamanho molecular o
Al foi mais eficiente na obtencdo da propriedade proposta do que AlP, pois se difundiu
melhor nas regiGes amorfas das fibras permitindo uma distribuicdo mais homogénea das
ligacGes cruzadas, contribuindo também para maior resisténcia mecéanica e resisténcia a
abras&o.

Karthik, Rathinamoorthy & Murugan (2012) avaliaram a influéncia de
nanoparticulas de diéxido de titanio (nano- TiO,;) na melhora da resisténcia ao
amarrotamento de tecidos de algoddo em acabamento durable press baseado em acido
citrico (AC) e hipofosfito de sddio (SHP). Os autores sugerem que devido ao tamanho
nanométrico as nano-TiO, poderiam preencher as regides amorfas da celulose o que
restringiria 0 movimento das cadeias. Entretanto, verificaram que em concentragdes de
nano- TiO, abaixo de 0,05% e acima de 0,1% ndo houve melhora significativa do
angulo de resisténcia a dobra, parametro que avalia a capacidade de um material de
recuperar sua aparéncia lisa (sem vincos) apos aplicacdo de uma forca. Na concentracao
0,05% de nanoparticulas, o aumento das concentra¢fes do acido policarboxilico e do
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catalisador, refletiu na melhora dos resultados no teste de angulo de recuperagédo a
dobra. Mantendo fixo o parametro concentragdo AC (10%) foi verificado que o0 aumento
na concentracdo de SHP e nano-TiO; reduziu a resisténcia a tracdo, pois o catalisador e
co-catalisador aumentaram a quantidade de agente de ligacdo cruzada na reacéo,
deixando a fibra mais fragil. Concluiu-se que em concentracdes adequadas nano- TiO,
podem melhorar a resisténcia do tecido de algoddo ao amarrotamento, bem como deixar
o tecido mais macio em acabamento com &cido citrico, porém ocorre reducdo da
resisténcia mecéanica.

Outro grande desafio da industria téxtil tem sido reduzir a flamabilidade das
fibras celuldsicas, como a de algoddo, uma vez que essas queimam facil e rapidamente.
(EL-HADY, FAROUK, & SHARAF, 2012). Segundo Mohamed, El- Sheikh & Waly
(2014) a implementacdo continua de padrbes globais de flamabilidade somado ao
elevado padrdo de consumo dessa fibra implica na necessidade crescente no mercado
por algoddo retardante a chama. Com a introdugdo da nanotecnologia na industria téxtil,
processos convencionais de tratamento antichama através da aplicacdo de reagentes
prejudiciais ao meio ambiente como retardantes de chama halogenados, tém sido
substituidos pela funcionalizacdo com nanoparticulas.

Mohamed, El- Sheikh & Waly (2014) divulgaram o desenvolvimento de téxtil de
algodao com tratamento retardante a chama e super hidrofébico a partir da modificacéo
com nanoparticulas de silica funcionalizadas com grupo amina e nanoparticulas de
oxido de zinco, visando uma alternativa mais ambientalmente amigavel do que as
empregadas convencionalmente com esse propdsito. As nanoparticulas foram aplicadas
ao tecido celulésico previamente copolimerizado com nanoemulsdao de glicidil
metacrilato e acido acrilico (GMA/AA) e tratado com dietil fosfito. Os autores
verificaram que o aumento no teor de silica reativa no tecido aumentou o conteudo de
nitrogénio no téxtil. Sabe-se que o nitrogénio faz um &cido de Lewis mais forte e
também auxilia na promocéo da reacdo de fosforilagdo com o grupo Cg da hidroxila da
unidade de anidroglucose, impedindo a formacdo de levoglucosano (fonte de
combustivel) e dessa forma reduzindo a flamabilidade do tecido. Concluiu-se que a
adicdo de nanoparticulas de silica modificou o comportamento de combustéo do tecido,
diminuindo a quantidade total de calor liberado, a massa perdida e o calor gerado pela
combustdo, 0 que segundo 0s autores sugere que o0 coating de silica pode proteger o
polimero do oxigénio e transferéncia de calor blogqueando sua decomposicéo e atrasar a
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velocidade de ignicdo da amostra. Em relacéo a sensibilidade a umidade, verificou-se
que todas as amostras tratadas com as nanoparticulas de Zn e de silica apresentaram
carater hidrofobico, sendo que o aumento no teor de nano-Zn contribuiu para forte
repeléncia agua, constituindo um material super hidrofobico. A propriedade antichama
foi eficaz na presenca e auséncia de nanoparticulas de 6xido de zinco.

El-Hady, Farouk & Sharaf (2012) também investigaram o0 acabamento
antichama a partir da fixacdo de nanoparticulas de zinco através de reticulagdo com
acidos policarboxilicos (acido butano-tetracarboxilico-BTCA e &cido succinico) e
emprego de hipofosfito de sodio, sal de base fosférica como catalisador. Os autores
verificaram que 0s aumentos na concentracdo de BTCA, nanoparticulas e catalisador
contribuiram para melhores resultados na propriedade proposta, porém destacaram a
importancia do deposito do componente a base de fésforo SHP, uma vez que com
aumento na concentracao de catalisador para 6% a propriedade de retardante a chama
foi aumentada, o que foi demonstrado pela reducdo da taxa de combustdo e aumento no
rendimento do residuo apés a queima.

As fibras naturais além de serem suscetiveis ao amarrotamento e possuirem
elevada flamabilidade, também sdo um meio favoravel para o crescimento de bactérias e
fungos, micro-organismos encontrados em quase toda parte e que podem se multiplicar
rapidamente em condi¢des béasicas de umidade, nutrientes e temperatura (FOUDA,
ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013; HEBEISH et al., 2014a; GAO & CRANSTON,
2008).

O crescimento de micro-organismos em téxteis pode ocasionar efeitos
indesejados como: geracdo de odores desagradaveis (GAO & CRANSTON, 2008;
KUBOTA et al., 2012), diminui¢do da vida uatil do téxtil devido a perda da resisténcia
mecanica e ao surgimento de manchas (WINDLER, HEIGHT, & NOWACK, 2013) e
aumento no risco de contaminacdo em ambientes clinicos (FOUDA, ABDEL-HALIM,
& AL-DEYAB, 2013; ABDEL-HALIM et al., 2010; WIENER-WELL et al., 2011).

Kubota et al. (2012) concluiram através de metodologia experimental que o mau
odor em materiais téxteis, percebido por usuarios, até mesmo em roupas lavadas, um
problema recorrente no Japdo, podia ser atribuido a presenca do &cido graxo 4-metil-3
hexenoico produzido pelo metabolismo da bactéria Moraxella Osloensis, um micro-
organismo resistente ao processo de lavagem/secagem, devido a sua elevada tolerancia a
dessecacéo (perda de umidade) e radiagcdo UV.

11



Wiener-Well et al. (2011) a partir de investigacdo realizada em ambiente
hospitalar, constataram que 60% dos uniformes de médicos e enfermeiras estavam
colonizados por bactérias potencialmente patogénicas, sendo que 14% das amostras
relativas aos uniformes das enfermeiras e 6% das amostras relativas aos médicos,
apresentavam bactérias resistentes a antibioticos. Um aspecto que chama atencéo, € que
segundo o0s autores as areas de maior contaminacdo dos uniformes se davam em regides
de grande contato, como bolsos e punhos, 0 que permitiria a recontaminagdo de maos ja
lavadas contribuindo para o risco de infec¢Ges cruzadas.

A necessidade de evitar esses e outros efeitos negativos causados por micro-
organismos nos tecidos, somado a busca por um estilo de vida mais ativo e a procura de
bem-estar por parte do usuério favorece a crescente demanda por artigos téxteis
antimicrobianos (WINDLER, HEIGHT, & NOWACK, 2013; ABDEL-HALIM et al.,
2010) e intensifica pesquisas e desenvolvimento de produtos com essas propriedades
(GAO & CRANSTON, 2008).

Embora os téxteis antimicrobianos ndo sejam um fenémeno recente, nos ultimos
anos esse tipo de material tem tido seu uso expandido para varios setores tais como
vestuario, farmacéutico, médico, engenharia, agricultura e alimenticio (FOUDA,
ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013). Tecidos com essa propriedade s&o
empregados, por exemplo, em artigos para uso outdoor (lonas de caminhdo, mobiliario),
segmento hospitalar (uniformes, jalecos, roupa de cama, colchdes), automotivo, filtros
de ar, doméstico (cortinas de banheiro, forros de colchdo), e a maior aplicacdo (85% do
total produzido) é direcionada para o setor de vestuario e calgados (WINDLER,
HEIGHT, & NOWACK, 2013; GAO & CRANSTON, 2008). Em fibras naturais esse
tipo de funcionalizacdo pode ser obtida através da aplicacdo de acabamentos via
coating, pad-dry-cure?, spray e aplicacdo de mousse (FOUDA, ABDEL-HALIM, & AL-
DEYAB, 2013; ABDEL-HALIM et al., 2010).

Os agentes antimicrobianos agem de varias formas contra 0s micro-organismos,
podendo coagular proteinas, romper a membrana celular, remover grupos necessarios ao
funcionamento enzimatico e competir pelo mesmo substrato (HEBEISH et al., 2014a).

Dessa forma diferentes substancias sdo utilizadas para conferir agdo antimicrobiana em

2 Processo de modificacdo quimica de téxtil composta por 4 estagios, sendo eles: aplicagdo da solucéo
quimica no téxtil, remocdo do excesso de solucdo, secagem, cura.
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téxteis, como compostos organicos sintéeticos, tais como triclosan, compostos de amonio
quaternério, polibiguanidas, N-halaminas, nanoparticulas de Oxidos e metais nobres,
como a prata nanométrica, compostos naturais como quitosana e bioativos derivados de
plantas (SIMONCIC & TOMSIC, 2010; WINDLER, HEIGHT, & NOWACK, 2013).
Sais de amdnio, por exemplo, podem penetrar na membrana celular e desnaturar a
parede celular da bactéria, e compostos heterociclicos como N-halaminas, que possuem
um amplo espectro de acdo biocida, podem substituir o hidrogénio por halogénio nos
grupos N-H convertendo-os em N-X via mecanismo redox na presenca de agua
(GUGLIUZZA & DRIOLLI, 2013).

Cheng et al. (2014) propuseram a funcionalizagdo de téxtil convencional de
algodao com propdsito antimicrobiano e durable press a partir da fixacdo de quitosana
modificada com N-halamina através de reticulagio com BTCA e acido citrico,
associado a tratamento com cloro. A modificacdo com N-halamina foi proposta para
aumentar a eficacia antimicrobiana da quitosana e simultaneamente torna-la mais
estavel a variacdo no pH, tendo em vista que em meio alcalino esse polimero perde sua
atividade antimicrobiana. Os autores concluiram que as amostras tratadas com
quitosana-N-halamina clorada tiveram desempenho muito superior em relacdo a
atividade antimicrobiana do que as amostras recobertas com quitosana-N-halamina néo
clorada, de forma que atribuiram como fator fundamental na atividade proposta a
presenca do cloro.

Gao & Cranston (2008) alertaram que além da eficacia antimicrobiana o
tratamento com esse propdsito deve satisfazer uma série de outros requisitos, tais como:
apresentar baixa toxicidade para o usuario (ndo causar alergia, irritacdo), ser resistente a
lavagem, ser compativel com processos téxteis convencionais e ndo produzir
subprodutos nocivos. Segundo Simoncic & Tomsic (2010), de acordo com 0 mecanismo
da atividade antimicrobiana, a toxicidade, a durabilidade e impacto ecoldgico, os
agentes antimicrobianos empregados atualmente em téxteis sdo classificados como
biocidas ou bioestaticos, com boa ou ma resisténcia a lavagem, isto é, lixiviaveis ou
fixos, e ainda de liberagéo controlada ou formadores de barreira.

Um téxtil com agdo bioestatica inibe o crescimento microbiano e para isso €
necessario que a concentracdo do ativo no material seja pelo menos igual a

concentracdo inibitoria minima (CIM). Ja aquele com acdo biocida mata o micro-
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organismo alvo, e para isso é essencial que a concentracdo do ativo seja superior a CIM
(FOUDA, ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013).

Agentes antimicrobianos do tipo lixividveis ndo sdo quimicamente ligados ao
téxtil, por isso aos poucos se desprendem e podem perder a eficacia (FOUDA, ABDEL-
HALIM, & AL-DEYAB, 2013). Ja os compostos fixados ao tecido tendem a ser mais
duréveis e oferecem menor potencial para desenvolvimento de resisténcia, uma vez que
ndo se desprendem do material durante a lavagem e tem agdo apenas sobre 0s micro-
organismos que entram em contato com a superficie do téxtil. Este tipo de fixacdo tem
sido realizada através da utilizacdo de sais de amonio quaternario com grupos acrilato
polimerizaveis, alquil tri-alcoxi silanos com grupos acrilato, tingimento com corantes
catibnicos reativos, nanoparticulas em matrizes poliméricas, agentes de ligagdo cruzada
e complexacao com ciclodextrinas (figura 1) (SIMONCIC & TOMSIC, 2010).

2

\

Figura 1: Esquema Triclosan complexado em ciclodextrinas.
Fonte: FOUDA, ABDEL-HALIM, & AL-DEYAB, 2013.

Islam, Shahid & Mohammad (2013) ressaltaram que é fundamental que sejam
utilizadas alternativas que ndo acarretem problemas maiores do que seus potenciais
beneficios, pois devido a nédo-biodegradabilidade, alguns agentes sintéticos podem
causar efeitos letais em todas as formas de vida. Como exemplo, podemos citar os
efeitos do triclosan no ser humano e no ambiente. Uma série de industrias produz e
comercializa téxteis funcionalizados com esse ativo sintético. Entretanto, a resisténcia
bacteriana a esse componente ja é bastante documentada e motivo de preocupacéo, a
ponto de sua utilizacdo ser proibida em alguns paises em determinados segmentos.

Somado a isso, quando exposto a luz solar o triclosan se quebra e se transforma em uma
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substancia relacionada quimicamente a substancias toxicas (GAO & CRANSTON,
2008).

Oxidos metalicos, como 6xido de zinco (ZnO), 6xido de cobre (CuQ), 6xido de
magnésio (MgO), diéxido de titanio (TiO,) sdo outros compostos largamente
empregados em téxteis hospitalares, gracas a habilidade que possuem de interagir com a
células bacterianas via mecanismos de foto-oxidacdo e foto-catdlise, somados a
resisténcia dos metais e Oxidos metalicos ao calor e a tensdo, e baixa toxicidade a
células humanas (GUGLIUZZA & DRIOLLI, 2013).

Antimicrobianos a base de prata sdo eficazes contra bactérias embora ndo sejam
tdo eficientes na acdo contra outros micro-organismos como fungos e leveduras.
Nanoparticulas de prata ou outros metais sdo apontados como alternativa para melhorar
a atividade antifingica, pois a grande area superficial permite maior contato entre o
micro-organismo e o antimicrobiano (HEBEISH et al., 2014a).

Dastjerdi & Montazer (2010) sugeriram a substituicdo de antimicrobianos
sintéticos pela aplicacdo de nanoparticulas inorganicas, como nanoparticulas de prata,
ouro, cobre, titanio, zinco e seus nanocompositos. Gugliuzza & Drioli (2013) relatam
que nanoparticulas de prata metalica tém sido encapsuladas em membranas de
nanocompositos de poli(acido latico) (Ag/PLA) com proposito de dotar téxteis com
propriedades antibacterianas, uma vez que assim como ions da prata, as nanoparticulas
de prata metélica tornam 0s micro-organismos inativos através da interacdo com 0s
grupos S-H das enzimas e proteinas que formam as células ou interagem com o DNA.

Hebeish et al. (2014a) demonstraram o desenvolvimento de téxtil antimicrobiano
a partir da sintese in situ de nanoparticulas de prata (nano-Ag) em téxteis modificados
com poli(acido acrilico) (PAA) enxertado em (monoclorotriazina-p-ciclodextrina)
(MCT-B-CD-g-PAA). Os téxteis modificados foram imersos em nitrato de prata e a
reducdo foi realizada tanto com um redutor convencional (boroidreto de sédio) como
com o copolimero enxertado f-CD-g-PAA. Segundo os autores o copolimero 3-CD-g-
PAA além de ter sido eficaz como agente redutor, teve um papel importante como
agente de estabilizacdo, permitindo a distribuicio homogénea de nano-Ag
prevenindo/diminuindo a aglomeragdo e agregacdo das mesmas. O téxtil foi eficaz na
acao proposta contra bactéria gram-positiva e gram-negativa, o que de acordo com 0s
autores foi possivel devido a liberagcdo dos ions de prata pelas nano-Ag fixadas ao téxtil.
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Ibrahim et al. (2012) apresentaram a sintese de aduto de PAA/polietileno glicol
(PEG 6000) e investigaram varias aplicagdes desse material, entre elas a fixacdo no
substrato téxtil de nanoparticulas de prata (nano-Ag) com propdsito antimicrobiano. Os
autores verificaram que a incorporagdo das nano-Ag permitiu atividade antimicrobiana
significativa, principalmente contra bactérias gram-positivas, além de ter contribuido
para melhoria na propriedade de rigidez do téxtil o que foi atribuido entre outros fatores
a formacao de pontes entre as fibras e nano-Ag.

Por outro lado, Walser et al (2011) advertiram que embora componentes em
nanoescala, como a prata nanométrica, apresentem-se como uma alternativa segura para
0 usuério, é fundamental esclarecer que esse tipo de material exerce um impacto
ambiental significativo devido ao processo de producéo e sintese. Somado a isso, no
descarte final de materiais téxteis através de incineracdo 0s componentes nao podem ser
recuperados, e estima-se que uma determinada parcela desse material seja dispersa no
ar, embora ainda ndo se saiba quais sdo os efeitos ocasionados por nanoparticulas
durante o processo de incineracdo (WALSER et al., 2011). Fleischer & Grunwald
(2008) alertam que € necessario garantir que os beneficios ambientais decorrentes do
uso de nanomateriais artificiais ndo sejam ofuscados pelos riscos de efeitos negativos.

Nesse contexto, o desenvolvimento de novos e melhores antimicrobianos é um
topico recorrente de pesquisa e h4 uma grande demanda por ativos derivados da
natureza para o desenvolvimento de téxteis antimicrobianos biocompativeis, com baixa
toxicidade, ambientalmente amigaveis e com ampla disponibilidade (WINDLER,
HEIGHT, & NOWACK, 2013; ISLAM, SHAHID, & MOHAMMAD, 2013; PINHO et
al., 2013). Recentemente, o0 emprego de materiais naturais para modificacdo de téxteis
tem sido preferido, frente aos possiveis efeitos toxicos ou nocivos de muitos agentes
antimicrobianos convencionais (sintéticos) (DASTJERDI & MONTAZER, 2010).

3.3. Aplicacéo em téxteis de compostos volateis e antimicrobianos

As plantas desempenham um papel importante na medicina tradicional tanto em
paises desenvolvidos como em desenvolvimento. Nos Gltimos anos, devido & evolugdo
constante da resisténcia de bactérias aos antibidticos convencionais, compostos
bioativos oriundos de fontes naturais tém sido investigados com relagcdo aos seus reais

beneficios a saude humana (FAGBEMI et al., 2009; BOUKHATEM et al., 2014).
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Componentes fenolicos, presentes em uma vasta gama de compostos bioativos, entre
eles nos Oleos essenciais, sdo objetos de grande interesse de estudo (PINHO et al.,
2013).

Oleos essenciais ou volateis podem ser definidos como compostos oriundos do
metabolismo vegetal secundario, constituidos por uma mistura complexa de
componentes organicos volateis, liquidos e lipofilicos. Sdo matérias-primas com
aplicacbes diversas nas areas de medicamentos, cosméticos, produtos de higiene,
alimentos e téxteis (MILLEZI et al., 2012; BARBOSA, 2011; PINHO et al., 2013;
CIOBANU et al., 2012; MACHADO et al., 2012). Tais substancias tém sido apontadas
como alternativas naturais e com baixa toxicidade para o uso humano (MACHADO et
al., 2012; AKIN-OSANAIYE, AGBAJI, & DAKARE, 2007). Dentre as inumeras
atividades atribuidas aos OEs, em funcdo da presenca de grupos funcionais especificos,
cabe destacar a antimicrobiana.

De acordo com Hammer, Carson & Riley (1999) a acdo antimicrobiana de éleos
essenciais e extratos de plantas é reconhecida hd muitos anos. Millezi et al. (2012)
corroboram com essa afirmacdo ao apontar que varios Oleos essenciais Ssdo
comprovadamente eficazes na atividade antimicrobiana. De acordo com esses autores,
sua caracteristica hidroéfoba permite que os mesmos atuem sobre os lipideos da
membrana celular modificando a sua estrutura e tornando-a mais permeével, permitindo
a passagem de ions e de outras substancias. Na literatura podem ser encontrados
diversos estudos (AKIN-OSANAIYE, AGBAJI, & DAKARE, 2007; FAGBEMI et al.,
2009; MILLEZI et al., 2011; HAMMER, CARSON, & RILEY, 1999; SCHUCK et al.,
2001) que investigam e apontam a atividade antimicrobiana desse tipo de substancia.

No segmento téxtil, diversas publicacdes relatam a aplicacdo de extratos e 6leos
essenciais com finalidade antimicrobiana, entre elas: a aplicacdo de extrato de folhas de
geranio em tecidos de algoddo com objetivo de produzir tecido antimicrobiano e
aromatico; acabamento antimicrobiano baseado em extrato metandlico de sementes de
tomilho selvagem (Thymus serphyllum); acdo antibacteriana de dois extratos de folhas
de Eucaliptos tunisianos (Eucalyptus odorata e Eucalyptus cinerea) em tecidos de 1 e
algoddo. Também foram relatadas outras pesquisas que utilizaram como bioativos os
extratos de: Aloe vera, folhas de manjericdo sagrado (Ocimum sanctum), devil's
horsewhip (Achyranthes aspera), manjericdo doce (Ocimum basilicum) e roma (P.
Granatum). Muitos OEs tém sido testados com esse proposito como: 6leo da noz da
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amargosa (neem), alho, tulsi (termo hindu para manjericdo sagrado) e karanja (6leo
extraido da noz da Pongamia pinnata) e mais recentemente o 6leo essencial de tomilho,
apresentado na literatura como eficaz na incorporacdo de propriedades antimicrobianas
em tecidos naturais (ISLAM et al., 2013).

Rukmani & Sundrarajan (2011) pesquisaram a eficacia antimicrobiana de téxtil
de algod&o convencional modificado com CDs associadas ao timol, substancia natural
presente no orégano e tomilho. Aksoy & Kaplan (2013) apresentaram o
desenvolvimento de uma palmilha antimicrobiana funcionalizada com dois 0leos
volateis, cinamaldeido e geranial, e concluiram que a atividade antimicrobiana do
primeiro foi superior a proporcionada pelo agente sintético comumente utilizado.

Dentre inumeros dleos essenciais estudados, o 6leo essencial de capim-limédo
apresenta-se como uma alternativa promissora para aplicacdo téxtil, pois de acordo com
a literatura possui atividade antimicrobiana sobre uma série bactérias e fungos. O capim
liméo (figura 2), espécie conhecida como Cymbopogon citratus, € uma graminea alta e
perene, de facil cultivo e obtencédo, pertencente a familia Poaceae (MACHADO et al.,
2012). Originaria da Asia atualmente é cultivada em diversas regides tropicais e
subtropicais da América do Sul e Africa (SHAH et al., 2011; NAIK et al., 2010).

Figura 2: Capim-limao.
Fonte: MACHADO et al., 2012.

No Brasil, a planta foi introduzida durante a colonizagdo e disseminada no
territorio nacional devido a facilidade de adaptacéo a diferentes tipos de solos e clima
(MILLEZI et al., 2012). Essa graminea € conhecida por varios nomes, como capim-
santo, capim-cidrdo, capim-cheiroso (GUIMARAES et al., 2008; SCHUCK et al.,
2001). O capim-limdo é caracterizado pelo forte odor de limdo e sabor citrico
(GUIMARAES et al., 2008). Na medicina popular é consumida na forma de cha, obtido
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por coccdo e/ou infusdo em &gua. As acOes farmacoldgicas atribuidas ao seu uso sao:
calmante, analgésica, diurética, antirreumatica, antiespasmddica e cicatrizante
(MACHADO et al., 2012; NAIK et al., 2010; RAVINDER et al., 2011). Outras
propriedades atribuidas sdo antidepressiva, antioxidante, anti-séptica, adstringente,
bactericida, fungicida, sedativa e anti-inflamatéria (NAIK et al., 2010; FRANCISCO et
al., 2011; BOUKHATEM et al., 2014). O ¢6leo essencial de capim-limdo (Cymbopogon
citratus), que doravante sera mencionado como OECL, é uma substancia volatil de
tonalidade amarelo clara. A atividade antimicrobiana é atribuida principalmente a
presenca dos compostos o-citral (geranial) e [-citral (neral), genericamente
denominados citral (ONAWUNMI, YISAK, & OGUNLANA, 1984), cujo teor no 6leo €
apontado entre 65-85% (MADIVOLI, GITU, & GUMBA, 2012). Esse Oleo é
empregado na fabricacdo de fragréncias, flavorizantes, produtos de perfumaria,
cosméticos, limpeza e farmacos (BOUKHATEM et al., 2014).

Shah et al. (2011) demostraram a eficicia de dois componentes presentes no
OECL (citral e geranial) contra Bacillus subtilis, Escherichia coli, Staphylococos
aureus, Salmonella paratyphi e Shigella flexneri. Outro estudo relatou a elevada
atividade antimicrobiana do OECL contra Escherichia coli, Salmonella typhi e
Staphylococcus Aureus (AKIN-OSANAIYE et al., 2007)

Naik et al (2010), através de procedimento experimental, verificaram que
embora bactérias gram-positivas sejam mais sensiveis a acdo bactericida do OECL, foi
percebido que a presenca do Gleo inibiu o crescimento de bactérias gram-negativas que
tém demonstrado resisténcia a diferentes antibidticos convencionais. Os mesmos
autores reportaram que de acordo com a literatura, 0 OECL demonstrou eficécia contra:
Acinetobacter baumanii, Aeromonas veronii, Enterococcus faecalis, Escherichia coli,
Klebsiella pneumoniae, Salmonella enterica, Serotype typhimurium, Serratia
marcesens, Proteus vulgaris, Enterobacter aerogenes, Corynebacterium equii e
Staphylococcus aureus.

Hammer, Carson & Riley (1999) comprovaram em estudo comparativo com 52
6leos e extratos de plantas, a acdo eficaz do 6leo essencial de capim-limédo sobre todos
0S micro-organismos contra os quais foi testado — Acinetobacter baumanii, Aeromonas
veronii biogrupo sobria, Candida albicans, Enterococcus faecalis, Escherichia coli,

Klebsiella pneumoniae, Pseudomas aeruginosa, Salmonella entérica, Serratia
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marcescens e Staphylococcus aureus — com uma concentragdo menor ou igual a 2%
(V/Iv).

Milezzi et al. (2012) em estudo para verificar a eficiéncia do OECL contra
patdgenos alimentares — Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Listeria
monocytogenes, Salmonella entérica, Salmonella enteritidis e Pseudomonas aeruginosa
— comparando com dois outros 6leos essenciais de tomilho e loureiro (Thymus vulgaris
e Laurus nobilis respectivamente) observaram que os maiores halos de inibigéo
bacteriana (exceto contra E. coli) apareceram com o OECL, fato que indicou uma acao
mais eficaz.

Fagbemi et al. (2009) demonstraram através de metodologia experimental que a
concentracdo bactericida minima (CBM) do extrato etandlico de capim-limao teve um
bom efeito bactericida sobre as bactérias E. coli, S. paratyphi, S. flexnerii, K.
pneumoniae, P. aeruginosa e B. subtilis.

Shah et al. (2011) relatam que na literatura é reportada a atividade antifungica do
OECL contra fungos dermatdfitos como: Trichophyton rubrum, Epidermophyton
floccosum e Microsporum gypseum. O estudo conduzido por Schuck et al. (2001)
obteve resultados que comprovaram a acentuada atividade antifungica do OECL,
superando os valores de inibicdo do antifungico padrdo (nistatina) e comprovando o
potencial do 6leo volatil na fabricacdo de novos medicamentos fitoterapicos para esse
propasito.

Boukhatem et al (2014) investigaram a atividade antifungica do OECL, em sua
forma liquida e vapor, contra cepas do fungo Candida (C. albicans, C. parapsilosis, and
C. tropicalis), Aspergillus (A. niger, A. terreus, A. flavus, e A.fumigatus), Penicillium sp.
e Mucor. Os autores verificaram que comparado aos farmacos convencionais
empregados como controle no ensaio (Anfotericina B e Hexomedine), o OECL
mostrou-se mais eficaz principalmente em relacdo as cepas de C. albicans. Dentre as
cepas de mofo, Penicillium sp. e A. niger foram mais suscetiveis a acdo do 6leo. Foi
apontado que no estado de vapor, o 6leo demonstrou maior eficicia contra os
organismos testados, necessitando de menores dosagens para 0s mesmos efeitos obtidos
na fase liquida. Embora os experimentos relatados na literatura ndo tenham sido
realizados com a finalidade de aplicacdo em téxtil, os resultados apresentados podem
ser utilizados para sinalizar a potencialidade de aplicagdo neste segmento (figura 3). A
eficacia do 6leo contra a bactéria gram-negativa Acinetobacter baumannii, relacionada a
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infeccbes hospitalares, principalmente na unidade de terapia intensiva, revela um
possivel uso em téxtil com aplicacdo em ambiente clinico. A acdo contra bactérias do
género Corynebacterium demonstra potencial para aplicacdo em vestuario para o
controle de mau-cheiro, uma vez que essa bactéria pode ser relacionada a bromidrose
plantar e axilar. A acdo contra fungos filamentosos dermatéfitos como do género
Microsporum ilustra o potencial de aplicacdo do 6leo em artigos como meias, uma vez
que esse micro-organismo é responsavel por infeccdes na pele, como pé de atleta
(MICOLOGY ONLINE, 2014).

Capim-limao atividade contra: Manifestacoes clinicas ocasionadas pelo microrganismo Potencial aplicagao - design
BACTERIAS

a) Acinetobacter baumannii a) Infecgdes hospitalares (pneumonias,septicemia, meningite, infecgdes trato urinario)
b) Aeromonas veronii b) Infeccoes ulcerosas (feridas), diarréia , septicemia

¢) Corynebacterium equii ¢) Bromidrose plantar e axilar, Broncopneumonia em individuos imunodeficientes

d) Enterobacter aerogenes d) Infeccdes oportunistas

e) Klebsiella pneumoniae e) Infeccoes hospitalares (trato urinario, feridas), pneumonia

f) Listeria monocytogenes f) Listeriose (diarréia, meningites, septicemia, infeccao cervical, infeccao intra-uterina)
g) hPseudomas aeruginosa g) Infeccoes hospitalares, infecgoes em individuos imunocomprometidos

h) Proteus vulgaris h) Infec¢des nosocomiais

i) Serratia marcesens i) Infecces hospitalares e urinarias (resistente a antibiéticos)

j) Shigella flexneri j) Shigelose (compreende: Diarréia, febre (principalmente em criangas ate os 5 anos))
k) Staphylococos aureus k)Infeccées na pele (impetigo), feridas; bacteremia, miocardite, pneumonia, meningite

FUNGOS E LEVEDURAS

1) Candida albicans |) Candidiase

m) Epidermophyton floccosum | m) Micoses

n) Microsporum gypseum n) Micoses (especialmente em criangas e trabalhadores rurais)

o) Trichophyton rubrum o) Infecgoes cronicas na pele, unhas (e raramente couro cabeludo); pé de atleta

Figura 3: Potencial capim-liméo para aplica¢fes em téxtil.
Fonte: Elaborada pela autora, 2014.

3.4. Estratégias para incorporacdo de compostos em téxteis

Segundo Nelson (2002) uma série de pesquisas tém sido realizadas com o
objetivo de fixar de forma duravel no substrato téxtil, compostos volateis (NELSON,
2002). Tendo em vista que tais componentes perdem sua atividade rapidamente no
periodo de armazenagem e durante o uso, um sistema de liberacdo controlada é
necessario para prolongar a durabilidade desse tipo de acabamento (HU et al., 2011). O
setor tem demonstrado grande interesse nessa aplicagdo com o proposito de desenvolver
tecidos perfumados, hidrantes, repelente de insetos, retardante a chama, antibidticos,
antimicrobianos entre outros (MONLLOR, BONET, & CASES, 2007).

Nesse sentido, uma alternativa € o processo de microencapsulacdo, que
permite aumentar a estabilidade e retardar a velocidade de liberacdo de ingredientes
ativos, prolongando o tempo de acdo de compostos volateis (MONLLOR, BONET, &
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CASES, 2007; HU et al., 2011). Segundo Salain et al. (2010), a incorporagdo de
microcépsulas ou o emprego do processo de microencapsulacdo para acabamento téxtil
€ um caminho possivel para a producdo de produtos téxteis funcionais ou inteligentes.

As microcapsulas tém sido usadas hd muito tempo em diversos setores como
adesivos, cosmeéticos, inseticidas, farmacos e alimentos (MONLLOR, BONET, &
CASES, 2007), mas somente na década de 1990 foram introduzidas na indudstria téxtil
(NELSON, 2002). Microcépsulas, assim como cépsulas convencionais, possuem um
involucro polimérico (polimero natural ou sintético), sendo que o interior dessas pode
conter materiais diversos como agentes ativos, vitaminas, farmacos, proteinas, materiais
de mudanca de fase entre outros (DASTJERDI & MONTAZER, 2010). Podem ser
aplicadas em téxteis por processos convencionais como imersdo/impregnacdo em
dispersdo aquosa, com auxilio de agente ligante ou mousse (NELSON, 2002;
MONLLOR, BONET, & CASES, 2007; SALAUN et al., 2010).

Monllor, Bonet & Cases (2007) investigaram o desenvolvimento de téxtil de
algodao contendo aroma mentolado, através da aplicacdo por processo de exaustdo e
impregnacdo de coating contendo microcapsulas e resina acrilica como ligante. Os
autores verificaram que mesmo apds 10 ciclos de lavagem ainda havia presenca de
microcépsulas no tecido.

Sariisik et al (2013) prepararam microcdpsulas de etil celulose contendo
diclofenaco de sddio (anti-inflamatdrio ndo hormonal) e aplicaram-nas em téxtil para
suportes ortopédicos, com auxilio de nanoemulsao de poliuretano (ligante). Através de
ensaio in vitro os autores verificaram que na proporcdo 1:2 (farmaco/polimero) o tempo
de liberagdo do farmaco foi duas vezes mais longo quando comparado ao farmaco puro,
e os tecidos modificados com capsulas na proporcdo 1:2 e 1:4 foram capazes de liberar
o farmaco de forma prolongada. Entretanto, o acabamento proposto diminuiu
ligeiramente a permeabilidade ao ar do tecido modificado, uma vez que as
microcépsulas se alojaram nos espacos existentes entre as fibras.

Atualmente o método mais empregado com o proposito de fixar fragrancias
em matriz polimérica € a microencapsulagdo assistida por emulsdo, pois por esse
processo as microcapsulas podem ser manipuladas com facilidade, fixadas na superficie
do tecido e a fragrancia liberada gradativamente (CAMERLO et al., 2013). Um novo
método de encapsulacdo consiste em incorporar fragrancias em nanofibras polimericas
produzidas por meio de eletrofiacdo (electrospinning), empregando 0 mesmo estagio
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inicial utilizado na microencapsulacdo, ou seja, emulsificacdo do aroma em uma
solucdo polimérica. O método por electrospinning permite a deposi¢cdo homogénea na
superficie de um tecido e limita a quantidade de material a ser produzido, o que néo é
possivel com microcapsulas convencionais contendo fragrancias, pois essas Sao
propensas a aglomeracdo (CAMERLO et al., 2013). Os autores empregaram esse Novo
método e obtiveram sucesso na encapsulagdo de limoneno (um composto extremamente
volatil) em nanofibras de alcool polivinilico (PVA). A partir dos resultados obtidos
concluiram que esse processo pode ser aplicado em grande escala podendo ser utilizado
em embalagens alimenticias e téxteis com liberacdo controlada de fragrancia.

Alguns autores apontam que quanto menor a capsula, mais lenta a liberagéo
do material encapsulado (NELSON, 2002; MONLLOR, BONET, & CASES, 2007; HU
et al., 2011). Dessa forma, nanocapsulas, que possuem tamanho inferior a 100 nm
oferecem potencial de liberagdo mais controlada do que microcapsulas
convencionalmente empregadas em téxteis que podem ter até 100 um de dimenséo (HU
et al., 2011; ELDER & BELL, 2005). A estrutura diferenciada desses materiais pode
facilitar a penetracdo no substrato téxtil, melhorar a interacdo com a fibra (HU et al.,
2011) e ndo alterar de forma significativa o manejo do tecido (DASTJERDI &
MONTAZER, 2010).

Hu et al. (2011) propuseram um sistema de liberag@o controlada de fragrancia
a partir da sintese de nanocépsula de poli(n-butil cianoacrilato) incorporada com
fragrancia de rosa e posterior aplicacdo em téxtil de algodao. Os autores verificaram que
0 acabamento com nanocapsulas permitiu a retencdo do aroma por mais de 50 ciclos de
lavagem, o que segundo eles sugere a eficiéncia do sistema liberagdo controlada
proposto.

Dastjerdi & Montazer (2010) atraves de artigo de revisdo abordaram métodos
de aplicagcOes de nanoestruturas inorganicas com potencial antimicrobiano incorporadas
em lipossomos, dendrimeros e ciclodextrinas. Em uma das pesquisas citadas pelos
autores, o encapsulamento de nanoparticulas de ouro em lipossomos, foi concluido que
tal estratégia permitiu aumentar a fluidez e permeabilidade da barreira lipidica e deu
origem a uma espécie de lipossomo termossensivel, podendo ser empregado em sistema
de liberacdo controlada em temperaturas especificas.

Ciclodextrinas ou cicloamiloses compde uma familia de oligossacarideos
macrociclicos (MORIN-CRINI & CRINI, 2013) obtidos durante o processo de
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degradacdo enzimética do amido (GAFFAR, EL-RAFIE, & EL-TAHLAWY, 2004;
OLIVEIRA et al., 2009). Possuem estrutura tridimensional que se assemelha a um anel
conico truncado, sendo constituidas por unidades de D-glicopiranose unidas por
ligagoes glicosidicas (a-1,4) (CIOBANU et al.,, 2012; MEDRONHO et al., 2013;
HEBEISH et al., 2008). Foram obtidas pela primeira vez e mencionadas na literatura
por Villiers em 1891, e caracterizadas como oligossacarideos ciclicos por Schardinger,
em 1904 (EL-TAHLAWY, GAFFAR, & EL-RAFIE, 2006; NAZI, MALEK, &
MOGHADAM, 2012).

As CDs naturais mais importantes possuem 6, 7 ou 8 unidades de glicopiranose
e sdo denominadas respectivamente, alfa (a), beta (B) e gama (y) ciclodextrinas
(MOHAMED et al., 2012; ANDREAUS et al., 2010; EL-TAHLAWY, GAFFAR, & EL-
RAFIE, 2006; MORIN-CRINI & CRINI, 2013). Cada unidade glicopiranosélica possui
3 grupos hidroxila (OH) livres, sendo que estes se posicionam na parte inferior e
superior da estrutura de anel (ABDEL-HALIM, AL-DEYAB, & ALFAIFI, 2014). A
distribuicdo dos grupos OH faz com que as CDs tenham uma superficie hidrofila, e uma
cavidade interna hidréfoba (figura 4), que devido a presenca dos atomos de oxigénio
provenientes das moléculas glicosidicas tornam o ambiente da cavidade interna rico em
elétrons (NAZI, MALEK, & KOTEK, 2012; ABDEL-HALIM, AL-DEYAB, &
ALFAIFI, 2014). E essa caracteristica que permite a esses polissacarideos ciclicos
formar complexos de inclusdo com uma variedade de moléculas hidr6fobas em solugédo
aquosa, gas e estado solido, através da formacdo de complexo hospedeiro-hospede
(host-guest) (NAZI, MALEK, & MOGHADAM, 2012; EL-TAHLAWY, GAFFAR, &
EL-RAFIE, 2006; ABDEL-HALIM, AL-DEYAB, & ALFAIFI, 2014; MOHAMED et
al., 2012).

Figura 4: Cavidade hidréfoba CDs.
Fonte: RACU, 2011.

A formacdo e estabilizagdo do complexo ndo ocorrem atraves de ligacGes

covalentes, mas por meio de interagGes eletrostaticas, forcas de van der Waals, ligacdes
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de hidrogénio e interagfes hidrofobicas (CIOBANU et al, 2012; LOFTSSON et al.,
2005; OLIVEIRA et al., 2009). Segundo Fourmentin et al. (2013) a forca motriz da
formag¢ao do complexo de inclusdo ¢ a expulsdao de "dgua de alta energia” do interior da
cavidade por um substrato hidrofobico, devido a relacdo energeticamente desfavoravel
entre a 4gua e a cavidade (polar-apolar) e energeticamente favoravel entre a cavidade e
o componente hidrofébico (apolar-apolar) (FOURMENTIN et al., 2013). As relacfes
estequiométricas dependem do tamanho e estrutura molecular do substrato (hospede)
em relacdo a cavidade, sendo consideradas mais comuns para a formacdo de complexos
de inclusdo (CD/substrato) as relacdes de: 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2 (VENTURINI et al., 2008).

Ciclodextrinas (CDs) e seus derivados, além de poderem encapsular
compostos inorgénicos, podem também abrigar diversos compostos como derivados de
benzeno, ciclohexano, compostos alifaticos, aromaticos e antimicrobianos, através da
formacdo de complexos de incluséo (HILL, GOMES, & TAYLOR, 2013;
FOURMENTIN et al., 2013). A formagdo de complexos com CDs pode aumentar a
estabilidade da molécula héspede (substrato), contribuir para solubilidade em meio
aquoso, proteger contra a degradacdo térmica e foto-oxidativa, mascarar ou reduzir
efeitos fisiologicos (figura 5), reduzir a volatilidade, permitir a liberacdo controlada da
substancia ativa incorporada (figura 6) e aumentar a atividade de componentes
antimicrobianos (CIOBANU et al., 2012; HILL, GOMES, & TAYLOR, 2013; PINHO
et al., 2013). A capacidade de complexacdo somada a ndo toxicidade faz com que as
CDs sejam aplicadas em diversos setores como farmacéutico, cosmético, alimenticio e
téxtil (CIOBANU et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2009).
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Figura 5: Incorporacéo de odor, CD (receptor) e odor (substrato).
Fonte: ANDREAUS et al., 2010.
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Figura 6: Liberagdo aroma, CD (hospedeiro) e aroma (héspede).
Fonte: ANDREAUS, 2010.
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Ciobanu et al. (2013) investigaram um sistema de liberacdo controlada do 6leo
essencial de menta piperita complexados com CDs (figura 7) e CDs poliméricas, em
suporte so6lido e meio aquoso. A estequiometria na formacao de complexos de incluséo
foi 1:1 para todos os compostos testados, sendo eles, o 6leo de menta piperita e também
seus principais componentes: mentol, mentona, pulegona e eucaliptol. O estudo
demonstrou que a B-CD € o tipo de CD mais versatil e com maior afinidade pelos
principais compostos que constituem o 6leo essencial de menta (com excegdo do
eucaliptol), e que B-CDs poliméricas podem desempenhar a tarefa de liberacdo

controlada de OE.

Figura 7: Representacao do complexo de inclusdo B-CD (hospedeiro) e mentol (hdspede).
Fonte: CIOBANU et al., 2013.

Em artigo de revisdo Pinho et al. (2013) apontam uma série de pesquisas
desenvolvidas envolvendo a formagdo de complexos de incluséo entre CDs naturais e
CDs derivadas e compostos polifendlicos, como os flavondides (catequina,
epicatequina, rutina, quercetina) e ndo-flavondides (&cido ferulico, acido caféico, acido
rosmarinico, resveratrol), visando principalmente melhorar a solubilidade desses
compostos em agua e aumentar a estabilidade fototérmica e biodisponibilidade.

Dentre as CDs naturais, a 3-CD (figura 8) é a mais frequentemente utilizada
devido principalmente a simplicidade de sintese, disponibilidade e preco (MEDRONHO
et al., 2013; ABDEL-HALIM, AL-DEYAB, & ALFAIFI, 2014; HEBEISH et al., 2008;
MORIN-CRINI & CRINI, 2013). A aplicacio de CDs e seus derivados em larga escala
é possivel devido a facilidade de fabricacdo e n&o-toxicidade (MORIN-CRINI &
CRINI, 2013; OLIVEIRA et al., 2009). Assim como outras CDs, a B-ciclodextrina
possui capacidade de formar complexos de inclusdo com diversas moléculas tais como,

derivados aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos, compostos orgéanicos volateis,
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metais, entre outros (MORIN-CRINI & CRINI, 2013; HEBEISH et al., 2008). A
interacdo entre 3-CD (receptor) e compostos ativos (substrato) pode envolver a incluséo
total ou associa¢do com a parte hidrofébica ou hidrofilica da molécula (HILL, GOMES,
& TAYLOR, 2013).

Figura 8: Representacdo p-CD.
Fonte: MEDRONHO et al., 2013.

Hill, Gomes & Taylor (2013) propuseram a investigacdo das caracteristicas
fisico quimicas e atividade antimcrobiana de complexos formados entre B-CDs e 0S
6leos essenciais de trans-cinnamaldeido, eugenol, cravo e canela. Através de ensaio de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi demonstrado que a complexacdo
protegeu os Oleos essenciais da degradacdo por oxidacdo, o que sugere que foram
protegidos nas cavidades das CDs. Os complexos B-CD contribuiram para maior
solubilidade em agua dos compostos hidrofobicos e para maior eficacia antimicrobiana
dos Oleos essenciais em concentracBes mais baixas dos ativos. A partir da analise da
concentracdo inibitdria minima concluiu-se que o extrato de canela incorporado na f3-
CD foi mais eficaz na inibi¢do dos patdgenos testados, quando comparado ao extrato de
canela puro. Segundo os autores o aumento da solubilidade dos ativos devido a
complexacdo com [-CD, permitiu um acesso maior a membrana e citoplasma
bacteriano, o que favoreceu o aumento da eficacia antimicrobiana.

Novos acabamentos de funcionalizacdo de fibras celuldsicas tem sido
baseadas na fixagdo permanente de B-CDs nesses substratos, sendo empregada com
diversos propositos como absorcdo de odores, acdo repelente e também atividade
antimicrobiana (ABDEL-HALIM et al., 2010).

Dong et al. (2014) investigaram a incluséo de antibiotico em B-CD modificada
com &cido citrico e enxertada na fibra celuldsica (figura 9), com objetivo de dotar o

material com atividade antimicrobiana e apontaram que a formag¢ao de complexo -CD-
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antibiotico permitiu que a quantidade de ativo presente na fibra modificada fosse trés
vezes superior a encontrada na fibra ndo modificada e a liberagdo do mesmo fosse

também mais prolongada do que na amostra controle.
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Figura 9: g-CD modificada e enxertada em fibra celul6sica.
Fonte: DONG et al., 2014.

Abdel-Halim et al. (2010) investigaram a funcionalizacdo de tecidos de
algoddo com atividade duravel biocida e/ou bioestaticas contra bactérias e fungos, a
partir do enxerto de GMA/B-CD e formacdo in situ de complexos de inclusdo com
agente antimicrobiano sintético. Atraves de ensaio biolégico de difusdo em disco, 0
téxtil enxertado e complexado demonstrou boa atividade antimicrobiana, o que néo
aconteceu com as amostras sem antimicrobiano, indicando que o antimicrobiano foi
retido na cavidade da B-CD fixada ao téxtil.

Em estudo conduzido por Hebeish et al. (2008), -CDs foram fixadas em
téxtil de algoddo e complexadas com um inseticida sintético, com o propoésito de
incorporar propriedade de repeléncia a insetos. Quando comparada com a amostra
controle (sem CDs), as tratadas com B-CDs se mostraram mais eficazes contra
mosquitos em termos de mortalidade e repeléncia ap6s a lavagem. A retencdo do
inseticida foi atribuida a incorporagdo do mesmo nas cavidades das B-CDs fixadas no
tecido. Os autores verificaram também que a quantidade de inseticida no téxtil
aumentou com o aumento de CDs fixadas. O percentual de retencdo da atividade
proposta nos tecidos modificados chegou a mais de 80% dependendo do tempo de
exposicdo e numero de lavagens. Os mesmos autores (HEBEISH et al., 2014b)
investigaram a capacidade de liberacdo controlada do 6leo essencial de jasmim em téxtil
de algod&o cationizado multifuncional modificado com o copolimero MCT-B-CD-Acido
Acrilico. Através de anélise sensorial e gravimétrica, foi demonstrado que a fragrancia
permaneceu no material téxtil funcionalizado com CDs por mais de 6 semanas,
enquanto na amostra sem modificacdo a durabilidade do perfume foi inferior a 1 dia.

Segundo os autores os resultados sugerem a viabilidade da utilizagcdo do copolimero
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proposto no desenvolvimento de acabamento perfumado em téxtil de algodao
cationizado.

Abdel-Halim e colaboradores (2014) também empregaram a capacidade de
formar complexos de inclusdo das B-CDs no desenvolvimento de téxtil com acgédo
antimicrobiana a partir da associacdo de CDs com agente antimicrobiano sintético.
Comparando a eficiéncia da atividade antimicrobiana do téxtil tratado com B-CD
carregada com o agente antimicrobiano, com os téxteis tratados apenas com o
antimicrobiano, ambos submetidos a um ciclo de lavagem, verificou-se que o téxtil
tratado com o antimicrobiano incorporado na B-CD teve um bom desempenho na
atividade antimicrobiana, enquanto o téxtil tratado s6 com antimicrobiano néo
apresentou atividade. O alto valor das zonas de inibicdo encontradas no téxtil
modificado com B-CDs-antimicrobiano foi apontado pelos autores como um indicativo
do papel da B-CDs de hospedar moléculas de antimicrobiano e manté-las dentro da
cavidade hidrofébica. Foi concluido também que quanto maior o nimero de CDs
fixadas, maior a quantidade de moléculas de antimicrobiano armazenadas no téxtil, o
que refletiu diretamente em maiores zonas de inibicdo contra 0s micro-organismos
testados.

Como apresentado acima, CDs tem sido empregadas com propésito de
funcionalizagdo antimicrobiana de téxtil. Quando associadas a antimicrobianos
ambientalmente amigaveis, como 6leos essenciais, oferecem a possibilidade de téxteis
eficazes contra micro-organismos e seguros para o0 ser humano e 0 meio ambiente. A
formagdo de complexos com CDs permite estabilizar essas substancias volateis, de
forma a aumentar seu tempo de agéo e aplicabilidade, permitindo a liberagcdo controlada
da substancia ativa encapsulada (CIOBANU et al., 2013; ABDEL-HALIM, AL-
DEYAB, & ALFAIFI, 2014), prevenindo contra a evaporacdo acelerada e degradacédo
(MEDRONHO et al., 2013). Hebeish e colaboradores (2014b) sugerem que o
mecanismo de liberagdo de compostos organicos incorporados em CDs pode ocorrer
através da absorcdo de pequenas quantidades de &gua proveniente da umidade

atmosférica e da propria pele.

3.5. Fixagéo de ciclodextrinas e complexos em téxteis
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Desde o inicio da década de 1980 a aplicacdo de CDs naturais ou derivadas na
indUstria téxtil tem atraido atencdo (HARIFI & MONTAZER, 2012). As CDs podem ser
aplicadas ao substrato téxtil através de imerséo do tecido em solugdo de CDs, isto €, por
um processo fisico que oferece durabilidade temporaria, ou através da formacdo de
ligacbes quimicas visando fixacdo permanente.

Tendo em vista que CDs em seu estado convencional ndo séo capazes de fixar-se
ao substrato téxtil de forma permanente, nos Ultimos anos duas estratégias tém sido
investigadas nesse sentido, sendo elas: a modificacio de CDs, tornando-as
quimicamente reativas e/ou a utilizacdo de processos capazes de ancorar CDs
convencionais aos tecidos via ligacdo cruzada. A modificacdo quimica das CDs se da
através da conversdo seletiva dos grupos OH em outras funcionalidades (CIOBANU et
al., 2013) e um grande numero de derivados de CDs capazes de reagir com 0S grupos
OH tem sido introduzidos, uma vez que polimeros naturais ou sintéticos contendo
grupos nucleofilicos podem reagir com esses derivados formando ligacBes covalentes
(NAZI, MALEK, & MOGHADAM, 2012).

Diversos agentes de ligacdo cruzada sdo utilizados com tal propoésito como a
epicloridrina, cloreto cianurico, N-metilol acrilamida, &cidos policarboxilicos, entre
outros (DONG et al., 2014). O primeiro derivado de CD produzido em escala industrial
foi o monoclorotriazina-p-ciclodextrina (MCT-B-CD) (HEBEISH et al., 2008), sendo
normalmente capaz de ligar-se a membranas, filmes, téxteis ou couro, e podendo ser
aplicado em colunas cromatograficas de fase, embora o acesso as cavidades de todas as
CDs fixadas ndo seja facil. Abdel-Mohdy et al (2008) empregaram a MCT-B-CD
associada a inseticidas com propdsito de funcionalizacéo de téxtil de algoddo com agédo
repelente e verificaram que quando comparado a amostra tratada apenas com o0
inseticida as amostras contendo CDs demonstraram maior eficacia em relacdo a
mortalidade dos insetos alvo.

Radu e colaboradores (2013) propuseram a funcionalizagdo de algoddo com
proposito antialérgico através da fixacdo de MCT-B-CD e inclusdo de trés ativos
naturais, sendo eles mentol, prépolis e viola tricolor. Segundo os autores 0 mecanismo
de liberagdo dos ativos seria mediado pela transpira¢do noturna, visto que a proposta era
de que o material fosse utilizado na confeccdo de pijamas (calca e blusa) antialérgicos.
Foi verificado que a utilizacdo da  -CD reativa serviu como suporte para a incluséo de
ativos naturais e favoreceu a liberagcdo controlada desses componentes. O material
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apresentou boa resisténcia antiflngica quando comparado a amostra sem tratamento,
sendo que os melhores resultados foram alcangados nas amostradas tratadas com
mentol.

Devido a toxicidade da MCT e de outros agentes de ligacdo cruzada, ha uma
demanda crescente por derivados de CDs reativas com melhor estabilidade apds
armazenamento em diferentes condi¢es e processos sem produtos tOxicos ou nocivos
como subprodutos (NAZI, MALEK, & MOGHADAM, 2012).

Selvam et al. (2012) propuseram a modifica¢do de B-CD convencional através
da introducao de grupo acido sulfonico, com objetivo de produzir B-CD reativa (B-CD-
sh) para reticulacdo de téxtil de algoddo associado ao tratamento com nanoparticulas de
ZnO, TiO, e Ag visando funcionalizagdo antimicrobiana. Através de analise de
micrografias os autores argumentaram que a modifica¢ao com [-CD-sb assegurou uma
superficie mais uniforme no tecido, o que foi fundamental para que maior quantidade de
nanoparticulas fosse fixada no material. Em relacdo a atividade antimicrobiana
concluiu-se que embora o téxtil reticulado com [B-CD-sb tenha tido atividade
antibacteriana, os melhores resultados foram obtidos nos tecidos reticulados e contendo
nanoparticulas, principalmente de ZnO.

Gaffar, El-Rafie & El-Tahlawy (2004) empregaram &cido itacbnico, um
mondmero que possui um grupo vinil capaz polimerizar e grupos carboxila capazes de
esterificar, no desenvolvimento de CD quimicamente reativa através de reacdo de
esterificagdo (figura 10). O itaconato de B-CD resultante foi enxertado no polimero de
quitosana, com propdsito de empregar esse hibrido como componente de absorcdo de
corantes téxteis em efluentes. Os mesmos autores (2006) desenvolveram outro tipo de
CD modificada atraves de reacdo de esterificacdo com &cido citrico, e posterior enxertia
do citrato de B-CD também em quitosana, com propo6sito antimicrobiano.

Nazi et al. (2012) investigaram a modificacdo de CD através de reacdo com
acido itacénico, e posteriormente empregaram a CD quimicamente reativa sintetizada
em acabamento de téxtil de algodao. De acordo com os autores a esterificagdo da B-CD
através das carboxilas do acido itaconico e as hidroxilas da B-CD na presenca de
catalisador pode ser explicada pelo mecanismo de formagdo de anidrido ciclico
intermediario. Os resultados demonstraram que o itaconato de B-CD (B-CDI) foi capaz

de formar ligagdo covalente com o tecido, mas o rendimento da enxertia foi muito
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baixo, 0 que segundo os autores pode estar relacionado a dificuldade da CD reativa de

penetrar na regido amorfa da celulose devido ao grande tamanho molecular.

(a) Formacéao do Anidrido
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Figura 10: Processo de formacéo de itaconato de g-CD.
Fonte: GAFFAR, EL-RAFIE & EL-TAHLAWY, 2004.

Rukmani & Sundrajaran (2011) propuseram o desenvolvimento de téxtil
antimicrobiano a partir de B-CDs fixadas ao substrato téxtil via reticulacdo com acido
citrico e incorporacdo do monoterpeno timol. Através da extracdo do timol presente no
tecido e andlise da solucdo por cromatografia liquida de alto desempenho (CLAE),
verificou-se que a concentracao de timol no téxtil com B-CDs foi de 0,403 % (m/m) de
timol, enquanto na amostra sem modificacdo foi de apenas 0,018% (m/m), o que
segundo os autores demonstrou a incorporagdo do timol nas cavidades das CDs.

Medronho et al. (2013) investigaram a fixagdo de B-CD convencional em
celulose (alfa-celulose) através de reticulacdo direta com BTCA e hipofosfito de sodio
como catalisador. Os autores verificaram que maiores concentracfes de p-CD e BTCA
na solucdo de tratamento, foram diretamente proporcionais ao aumento de ganho de
massa da fibra, e isso foi atribuido principalmente a quantidade de CD enxertada. A
partir de andlise de FTIR, os autores observaram o surgimento de uma nova banda em
torno de 1727 cm™ no polimero modificado, atribuida ao estiramento C=0 caracteristico
de ligagdo éster que pode sugerir reacdo de esterificacdo entre a celulose, o &cido

policarboxilico e a B-CD.

3.6. Produtos ja comercializados
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Atualmente, diversas empresas ao redor do mundo comercializam materiais
téxteis contendo microcapsulas e segundo Nelson (2002) o maior interesse na
microencapsulacdo em téxteis é aplicagdo de fragrancias e hidratantes corporais com
acao duradoura.

Um exemplo é a empresa Nurel, baseada na Espanha que produz filamentos
de poliamida 6 e 6,6 funcionalizados com microcépsulas (figura 11). Tais microcapsulas
contém ativos como retinol, vitamina E, aloe vera, com o propésito dermocosmético,
como acdo anti celulitica (Novarel slim), firmadora (Novarel firming), hidratante
(Novarel aloe) entre outras. As capsulas sdo depositadas na parte interna e externa da
fibra durante o processo de spinning e podem ser empregadas na fabricagéo de téxteis
por processo convencional. Segundo o fabricante, materiais contendo essas
microcapsulas sdo indicados principalmente para confeccdo de lingerie, modeladores,

trajes de banho e vestuario esportivo (NUREL, 2015).

Figura 11: Esquema da a¢do dermocosmética dos téxteis contendo microcapsulas Nurel.
Fonte: NUREL, 2015.

O fabricante de cosméticos Lipotec também produz sistemas de liberacdo de
ativos através de microcapsulas para aplicacdo em téxtil com propdsito
dermocosmeético. Vesiculas lipidicas microfluidizadas sdo embutidas em rede polimérica
catibnica que sdo ancoradas no tecido por atracdo eletrostatica. As microcapsulas
registradas sob a marca “Quiosels” possuem maior afinidade com a pele do que com o
tecido, dessa forma a transferéncia dos ativos para pele é facilitada. As microcapsulas
sdo distribuidas uniformemente no téxtil, e quando as pecgas de vestuario sdo usadas 0s
cosmeticos sdo liberados para a pele gradativamente. As funcGes propostas englobam
acdo anti celulitica/reducdo de medidas, hidratacdo, regeneragdo da pele entre outras
(LIPOTEC, 2015).

A rede norte americana de lojas de departamento Macy’s investiu no segmento
através do desenvolvimento de cintas modeladoras com acédo anticelulitica e hidratante,

a partir da incorporacdo no material téxtil de microcapulas (Skintex®) desenvolvida
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pela Cognis. As microcapsulas empregadas séo constituidas por invélucro de quitosana
e contém em seu interior ativos como retinol, cafeina, extrato de alga vermelhas,
manteiga de cacau e vitamina E. Como a durabilidade da liberacdo de ativos no produto
é estimada entre de 6-10 lavagens, um diferencial da linha é o fornecimento um spray
que permite recarregar as microcapsulas fixadas com os ativos (MACY’S, 2015).

Diferentemente das iniciativas com propésitos cosméticos mencionadas
acima, a Outlast tem como foco a utilizagdo em téxtil (fibras, tecidos, malhas) de
microcapsulas de mudanca de fase com objetivo de termorregulacdo (figura 12). As
microcapsulas “Thermocules™”, produzidas pela Ciba Specialty Chemicals, sao
constituidas por involucro polimérico e sdo capazes de absorver, armazenar e liberar o
calor excessivo, através do controle proativo do calor. Atualmente a empresa detém
quase 100 patentes referentes a esse tipo de material (OUTLAST, 2015; ELDER &
BELL,2005).

A lituana Garlita, especialista na producdo de vestuario em malha, emprega a
tecnologia Outlast na producdo de suéter termorregulador, bem como desenvolve pecas
contendo microcéapsulas de vitamina E (atividade antioxidante e regeneracdo da pele), e
possui a linha de téxteis funcionalizados com nanoparticulas de éxido de titanio para
incorporagéo da propriedade anti-odor.

Uma das empresas pioneiras na comercializacdo de produtos para téxteis
baseados em microcapsulas e nanocapsulas foi a CIBA Specialty Chemicals que
desenvolveu uma linha de microcapsulas sob a marca registrada Encapsulance™
(DASTJERDI & MONTAZER, 2010; ELDER & TODD, 2005). Dentre os produtos
desenvolvidos pela empresa podemos apontar as microcapsulas contendo PCM para
termoregulacdo em téxteis e o Ciba Tinosan CEL, acabamento téxtil com tecnologia
antimicrobiana. A empresa desenvolveu também o CIBATEX® OC-CLD, baseado na
fixacdo de PB-CDs na superficie téxtil, com propésito de controle de odores e
confinamento de substéncias. Vale a pena ressaltar que a CIBA tem desenvolvido
pesquisas que visam aplicacdo de microcapsulas contendo PCM em outras areas além
do setor téxtil, como em locdes e cremes para pele, visando melhorar o efeito de varios
ativos cosméticos, como fragrancias, colorantes e 6leos, permitindo a criagdo de uma
nova classe de sistemas de liberagdo controlada para aplicacdo em produtos de cuidados
pessoais (ELDER & TODD, 2005).
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Ambiente externo
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Figura 12: Mecanismo termorregulador tecnologia Outlast.
Fonte: Adaptada pela autora de OUTLAST, 2015.

3.7. Contribuicdo da presente pesquisa

Como foi apresentado acima, o processo convencional no qual sdo formados
complexos de inclusdo com CDs em téxteis, baseia-se principalmente na fixacdo das
CDs no tecido (com auxilio de &cidos policarboxilicos, GMA, entre outros) para
posterior inclusdo do ativo nas cavidades. Entretanto, esse tipo de método oferece
algumas desvantagens como reducdo das propriedades mecéanicas do tecido, periodo
longo para formacdo de complexo (24 h), dificuldade de controlar parametros, como
quantidade de ativo fixado. Além disso, a reacdo para fixacdo da CD no téxtil pode
bloquear a cavidade e impedir a posterior incorporagdo de ativos. Sendo assim, 0
caminho convencional em termos industriais, ainda & uma via de dificil

reprodutibilidade.

Nesse sentido, o presente trabalho propds diferentemente do caminho
convencional, uma alternativa mais rapida, simplificada e controlada para
funcionalizacdo de téxtil com CDs. A partir da metodologia empregada para fixacao de
microcapsulas como lipossomos, mas ainda nédo aplicadas comumente com CDs, foram
preparados previamente complexos de inclusdo p-CD com 0leo essencial e s6 depois
esses foram fixados ao tecido com auxilio de uma resina prépria para tecido. Assim a

metodologia empregada oferece potencial para um processo mais acelerado e controlado
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do que o empregado na via convencional, sendo possivel maior controle da quantidade
do componente ativo fixado, e ndo se fazendo necessario tempo de cura com

aquecimento.

Uma estratégia intermedidria, entre a rota mais dindmica proposta e aquela
convencionalmente investigada foi avaliada a partir da combinacdo de acido itaconico,
um &cido policarboxilico de dificil polimerizagdo, mas com melhor custo-beneficio em
comparacdo ao BTCA, e resina. Tal estratégia visou aumentar tanto a eficiéncia de
enxertia de CDs em téxtil de forma mais economicamente viavel, bem como favorecer a

polimerizacgéo do acido itaconico, facilitando sua aplicacdo em téxtil.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Metodologia

A fixa¢do da B-CD no téxtil, entendida no presente trabalno como passo
fundamental para a modificagdo do tecido, foi investigada por 3 alternativas,
denominadas rota 1, rota 2 e rota 3. Na rota 1, a B-CD foi fixada com uma resina
especifica para téxtil, e posteriormente o complexo B-CDOE foi incorporado no tecido
pelo mesmo método. Na rota 2, a incorporacdo da B-CD ao téxtil foi investigada a partir
da reticulacdo direta entre um 4acido policarboxilico (&cido itacdnico) e a celulose,
porém com auxilio da resina. Ja a rota 3 envolveu somente a reticulagdo direta por meio
de ligacOes cruzadas entre acidos policarboxilicos (&cido itacdnico ou acido citrico) e a
celulose, empregando hipofosfito de sédio como catalisador. A inclusdo do componente
ativo (6leo essencial) para incorporacdo da propriedade antimicrobiana foi realizada
somente pela rota 1. Pelas rotas 2 e 3 objetivou-se preparar previamente o tecido através
fixacdo da B-CD no téxtil, para futura inclusdo do 6leo nas cavidades das CDs fixadas,
visando a formacao de complexo B-CDOE in situ A figura 13 apresenta o resumo da

metodologia empregada.
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Figura 13: Esquema da metodologia empregada.

4.2. Materiais

Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Téxtil plano 100% algoddo, gramatura de 196 g/m?, armacédo sarja (Horizonte

Téxtil), carbonato de sodio (Neon), Oleo essencial de capim-limdo (Cymbopogon

citratus) (Ferquima), B-CD (Sigma Aldrich), alcool etilico (Synth), acrilato de etila

(Sigma Aldrich), metacrilato de metila (Sigma Aldrich), metabissulfito de sodio (Sigma

Aldrich), persulfato de aménio (Sigma Aldrich), nonilfenol etoxilado com grau de
etoxilacdo de 30 - ULTRANEX NP 300 (Oxiteno S/A), sulfato ferroso (Synth), acido
citrico (Synth), &cido itacbnico (Sigma Aldrich), hipofosfito de sédio (Synth). Os

materiais foram utilizados sem purificacdo prévia.

4.3. Métodos

4.3.1. Pré-tratamento: lavagem
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Primeiramente o téxtil foi lavado em solucdo aquosa contendo carbonato de
sodio (2g L) e detergente (5g L), com objetivo de remover gomas e impurezas
presentes no material. Em um baldo de 250 mL de trés bocas foram colocados 100 mL
de agua deionizada, e essa foi aquecida em manta até a temperatura de 40 °C. Feito isso
o detergente foi adicionado, e ap0s a sua total dissolucéo, foi acrescentado o carbonato
de sddio. Quando a solucéo atingiu o ponto de ebuli¢cdo, a amostra de téxtil foi imersa,
sendo mantida sob aquecimento por 30 minutos. O tecido foi enxaguado com &gua
corrente e agua deionizada (Gltimo enxague), seco em estufa a 90°C por 10 min e

armazenado em recipiente fechado até 0 momento de uso.

4.3.2 Preparagdo do complexo f-CDOE

O complexo de inclusdo B-ciclodextrina/dleo essencial (B-CDOE) foi preparado
pelo método de complexacdo em solucdo, seguido de liofilizacdo, conforme método
adaptado de Aguiar et al. (2014). Inicialmente foram preparadas as solugcbes de partida
do 6leo essencial de capim limao dissolvido em etanol (concentragdo de 0,015 mol L™)
e da B-CD dissolvida em solucéo hidroalcodlica (1:2) aquecida a 55 °C (concentragdo
de 0,018 mol L™Y). Ambas foram misturadas e a solucéo resultante foi mantida sob
agitacdo a 150 rpm durante 4 horas, a temperatura ambiente, utilizando banho
reciprocicante (Marconi, modelo MAQ093). A mistura ocorreu em recipiente fechado
para evitar a evaporacao do 6leo. Finalizado o processo, o produto obtido foi congelado
em nitrogénio liquido e liofilizado (Liotop, modelo L101) até completa remocdo do
solvente (24 h).

4.3.3. Fixagao da f-CD no tecido de algodao pela rota 1

A fixagdo da B-CD no tecido de algoddo pela rota 1 foi feita com auxilio de uma
resina acrilica especifica para aplicagdo em tecido, a partir da metodologia adaptada de
Monllor, Bonet & Cases (2007). Para sintese da resina foram empregados: acrilato de
etila (AE), metacrilato de metila (MMA), acido itacdnico (Al), metabissulfito de sodio
(MBSS), persulfato de amonio (PSA), nonilfenol etoxilado com grau de etoxilagdo de
30 (ULTRANEX NP 300) e sulfato ferroso (11).

Para preparar a emulsdo de polimero, foram utilizados baldo de vidro de 250 mL
com trés bocas, manta de aquecimento, agitador mecéanico digital, termémetro, e
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sistema de admissd@o de nitrogénio gasoso. Inicialmente o surfactante foi dissolvido em
agua deionizada quente a uma concentracdo de 7,0% (m/v). Em seguida, uma mistura
dos mondmeros na proporcdo de 91: 6,5: 2,5 (AE: MMA: IA) foi adicionada a esta
solucdo, seguido pela adicdo de solucdo aquosa de metabissulfito de sédio dando
origem a pré-emulsdo. Separadamente, o surfactante foi dissolvido em agua deionizada
quente (1,6% m/v) e a solucdo vertida para o reator, juntamente com parte da pré-
emulséo (6% m/m). O sulfato ferroso (Il) (catalisador), persulfato de amonio (PSA)
(iniciador/oxidante) e metabissulfito de sodio (MBSS) (redutor), foram adicionados
gradativamente. A temperatura subiu até atingir 45-50 °C quando foi estabilizada.
Depois de cinco minutos, a pré-emulséo restante e uma solugdo de PSA (4% m/v) foram
alimentadas, concomitantemente, gota a gota, com o auxilio de dois funis de separacao.
O tempo de alimentacdo foi fixado em 4 horas, com temperatura a 48-50 °C. No final da
alimentacdo, a emulséo foi agitada durante 30 min., a 50 °C. A adicdo posterior de PSA
(6% m/v) foi feita e a emulsdo agitada durante 1 hora a 50 °C. Quando o processo
terminou a temperatura desceu até a temperatura ambiente, e o0 conjunto de iniciadores
foi adicionado para polimerizar os monémeros livres restantes. O teor total de sélidos
(determinado por gravimetria) e o pH do latex foram ajustados para 45% (m/m) e 6,0,
respectivamente (COTRIM, VILLANOVA, & AYRES, 2015).

Para aplicacdo no téxtil foi preparada uma mistura formada pela dispersao
aquosa de B-CD (1% m/v) e o latex sintetizado, na proporc¢do 1:1 (v/v). A amostra de

téxtil de algodao (0,5 g) foi imersa nessa mistura e seca a temperatura ambiente (25°C).

4.3.4 Fixacao do complexo ~-CDOE no tecido de algodéo pela rota 1

Para fixacdo do complexo B-CDOE no téxtil, foi empregado o complexo
produzido via complexagdo em solucdo/liofilizacdo (item 4.3.2.). A aplicagdo no tecido
foi feita conforme o procedimento descrito no item 4.3.3 para a fixagdo da B-CD no
téxtil, substituindo-se a 3-CD pelo complexo 3-CDOE.

4.3.5. Fixagdo da -CD no tecido de algodao pela rota 2

Ibrahim et al. (2011) propuseram modificacdo de téxtil a partir de solucéo
aquosa contendo acido policarboxilico (acido citrico) como reticulante da celulose
combinado a um ligante a base de acrilato, com objetivo de esterificar o tecido e
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simultaneamente fixar pigmento. No presente trabalho essa metodologia serviu como
base para modificar o téxtil celuldsico, com as substitui¢cbes do pigmento e acido citrico,
empregados na metodologia original pela B-CD e &cido itaconico (Al) respectivamente.

De acordo com a literatura o acido itaconico é um &cido policarboxilico dificil
de polimerizar em condi¢bes normalmente empregadas para mondmeros vinilicos
(YANG, HU, & LICKFIELD, 2003). Dessa forma, buscando favorecer a reticulagdo da
B-CD no téxtil celul6sico através da utilizacdo do Al, foi empregada a resina sintetizada
em laboratorio (item 4.3.3.) que contém em sua composicao esse acido policarboxilico.

Inicialmente, agua deionizada (90,8 mL) foi aquecida a 60 °C. Sob agitacéo,
foram adicionados surfactante (0,2g) e &cido itaconico (4,44 g) e esperou-se até que esse
fosse completamente solubilizado. Acrescentou-se B-CD (3 g) e a temperatura foi
reduzida até que chegasse a 25 °C (temperatura ambiente). Foram adicionados
hipofosfito de sodio (0,6 g) e resina acrilica (1 g). O téxtil de algodao foi imerso na
mistura (relacdo de banho 50:1) por 15 min e seco em estufa a 90 °C por 10 minutos.
Apos a secagem, as amostras foram levadas a estufa para cura nas temperaturas 180 °C
e 190 °C, por 4 e 8 minutos. As amostras foram pesadas antes, ap6s 0 processo de
reticulacdo proposto e apos a lavagem com agua para avaliacdo da eficiéncia da enxertia
dos téxteis modificados. A tabela 1 apresenta um resumo dos pardmetros empregados
para fixacao pela rota 2.

Referéncia | Tempo/temperatura secagem | Tempo/temperatura cura
TRDL/1 10 min/90 °C 4 min/180 °C
TRDL/2 10 min/90 °C 8 min/180 °C
TRDL/3 10 min/90 °C 4 min/190 °C
TRDL/4 10 min/90 °C 8 min/190 °C

Tabela 1: Parametros empregados na Rota 2.
4.3.6. Fixagdo da -CD no tecido de algod&o pela rota 3

O método de fixagdo permanente da $-CD na superficie do tecido pela rota 3 foi
baseado na metodologia adaptada de Medronho et al. (2013), na qual a B-CD sem
modificacédo foi fixada na fibra celuldsica com auxilio de reacdo de ligagOes cruzadas
(reticulagdo) promovida por um &cido policarboxilico na presenca de hipofosfito de

sodio como catalisador.
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No presente estudo foram empregados 2 acidos policarboxilicos, sendo eles o
acido itacoénico (Al) e o acido citrico (AC), sendo investigadas duas temperaturas de
cura (180 °C e 190 °C). Na tabela 2 é apresentado 0 resumo dos parametros
empregados. Inicialmente o acido policarboxilico (0,96 g) foi dissolvido em &gua 60 °C
sob agitacdo (agitador magnético). Em seguida foi adicionado hipofosfito de sodio
(0,17g) e B-CD (2,27 g). O téxtil (aproximadamente 0,5g) foi imerso nessa solugéo por
15 minutos. As amostras foram secas a 90 °C por 10 minutos e submetidas a processo

de cura a 180 °C ou 190 °C, por 8 minutos.

Referéncia Acido Tempo/temperatura Tempo/temperatura
policarboxilico secagem cura
TRD/AC1 | Acido citrico 10 min/90 °C 8 min/180°C
TRD/AC2 | Acido citrico 10 min/90 °C 8 min/190°C
TRD/AIL | Acido itacénico 10 min/90 °C 8 min/180°C
TRD/AI2 | Acido itacénico 10 min/90 °C 8 min/190°C

Tabela 2: Resumo dos paré@metros empregados na rota 3.

4.4. Caracterizacgoes

4.4.1. Atividade antimicrobiana do 6leo essencial de capim-limao

A atividade antimicrobiana de 6leos essenciais extraidos de uma mesma espécie
de planta pode variar, 0 que se explica por diversos fatores como, por exemplo, o
cultivo em regides geogréaficas diferentes e processos distintos de extracdo do O6leo
(MACHADO et al., 2012). Com o prop6sito de avaliar a acdo antimicrobiana do 6leo
essencial de capim-liméo do fabricante FERQUIMA, selecionado a partir da literatura
(WEISHEIMER, 2010) para o desenvolvimento da pesquisa proposta, o material foi
testado inicialmente no laboratério Biologia Celular de micro-organismos-ICB-UFMG,
contra a bactéria Staphylococcus aureus (ATCC 6538P) e contra o fungo Candida
Albicans (ATCC 10321), utilizando a metodologia adaptada de Machado e
colaboradores (2012).

O método empregado foi difusdo em é&gar simples e saborraud. Sobre a
superficie das placas foram semeadas dispersdes microbianas e foram feitos pogos de 5
mm de didmetro interno (perfurador estéril), aos quais foram adicionados 25 pL do 6leo
essencial de capim-limdo. As placas preparadas foram deixadas em temperatura
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ambiente por 30 min. para dispersdo do 6leo e, posteriormente incubadas a 35 °C por 24
h. A atividade antimicrobiana foi analisada através da observacdo da formacao dos halos
de inibic&o do crescimento microbiano. Os testes foram feitos em triplicata, utilizando o

6leo como recehido do fabricante.

4.4.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)

O FTIR (Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier) € uma
ferramenta utilizada para se obter o espectro infravermelho (IR), através do qual é
possivel identificar e determinar grupos funcionais, estrutura e conformacgdo de
macromoléculas, a partir do estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria (espectroscopia). As moléculas apresentam vibra¢Ges normais, ou seja, possuem
movimento vibracional definido. A freqiiéncia das vibragdes normais depende “da
natureza do movimento, massa dos atomos, geometria da molécula, natureza das
ligacbes quimicas e ambiente quimico/fisico” (KAWANO, 2007). As vibragcdes normais
podem ser do tipo estiramento de ligagdo, deformacdo angular e tor¢do e podem dar
origem as bandas vibracionais fundamentais, cujo nimero de onda costuma aparecer na
regido espectral abaixo de 4000 cm™. O ATR (Refletancia Total Atenuada) é um
acessorio utilizado acoplado ao aparelho de FTIR para “se obter espectros IR de boa
qualidade de polimeros em forma de filme, folha plana, chapa plana, liquido em
solug¢do” (KAWANO, 2007).

FTIR foi realizado com o proposito de verificar a formagdo do complexo -
CDOE pelo metodo empregado, o sucesso da fixacdo da B-CD no téxtil pelas 3 rotas
investigadas e a fixagdo do complexo B-CDOE pela rota 1. Os espectros foram obtidos
no aparelho Nicolet, modelo 6700, com cristal ZnSe no ATR, na faixa entre 4.000 e 400

cm, com resolugo de 4 cm™,

4.4.3. Analise termogravimétrica (TG)

Para pesquisar o comportamento térmico do complexo foi realizada a analise
termogravimetrica (TG), em uma termobalancga Seiko Exstar 7200 (SIl1 Nanotechnology
Inc). As analises foram feitas empregando cerca de 5 mg de amostra em cadinho de
platina, sob atmosfera de N, com fluxo de 50 mL min™ e razdo de aquecimento de 10

°C min™. Os termogramas foram obtidos entre 25 °C e 600 °C.
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4.4.4. Morfologia

A morfologia do complexo B-CDOE e dos téxteis modificados pelas trés rotas
propostas, foi investigada através de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para
isso, as amostras foram previamente fixadas no suporte com auxilio de fita dupla-face
de carbono e metalizadas com ouro. As micrografias foram obtidas utilizando uma
voltagem de 10 kv e aumentos de 1000, 5000, 10000 e 15000 vezes. O equipamento
utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura (Shimadzu modelo Vega 3LM).

4.4.5. Difracéo de raios- X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X permite o espalhamento coerente de raios X no
plano cristalografico da amostra e dessa forma € possivel estudar a estrutura
morfolégica de um material. Tanto materiais s6lidos como liquidos, podem apresentar-
se espacialmente organizados em uma estrutura tridimensional regular e ordenada
denominada cristal. A menor porcdo de um cristal é chamada célula unitaria. Quando
um feixe de raios X incide em um plano cristalino esse é capaz de difrata-los. A
radiacdo refletida é detectada por um dispositivo que determina a intensidade dessa
radiacdo. A medida do angulo de difracdo permite determinar a cristalinidade ou o
percentual de cristalinidade de um material (NETO, 2007).

Com o propésito de investigar mudanca na cristalinidade dos téxteis
modificados, bem como avaliar indiretamente a fixacdo da B-CD e do complexo [-
CDOE no tecido funcionalizado pela rota 1, foram realizados ensaios de difragdo de
raios X. Os difratogramas foram obtidos com auxilio de um difratdmetro de raios X
(Shimadzu, model XRD-7000) equipado com um alvo de cobre (CuKa, A=1.54 A)
1

operando em 40 kV e 30 mA. As amostras foram escaneadas em uma taxa de 2° min®
entre 20=5 e 80°.

4.4.6. Testes bioldgicos

A deterioracdo do téxtil por fungos pode quebrar a estrutura molecular do
material, ocasionar mudangas no estagio de oxidacdo e grau de polimerizacéo, tendo
como resultados descoloracdo, diminuicdo da resisténcia mecéanica e reducdo da
durabilidade. Além de prejudiciais aos téxteis, fungos como mofos sdo extremamente

danosos ao ser humano (ABDEL-KAREEM, 2010). Fungos podem facilmente ser
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transportados para o substrato téxtil, por exemplo, através do ar devido a presenca de
conidios (esporos) nesse meio. Varios fatores ambientais influenciam a germinacéo de
conidia e o posterior crescimento de hifa, como disponibilidade de agua, temperatura,
oxigénio e didxido de carbono, pH, luz, e caracteristicas do substrato. De acordo com a
literatura (ABDEL-KAREEM, 2010), as condi¢des mais favoraveis para o crescimento
de fungos sé&o: umidade relativa entre 65-80 %, e temperatura acima de 20 °C, sendo
que esporos podem permanecer em estado dormente entre 0-70 °C, aguardando
condicdes apropriadas para se desenvolver.

Com o objetivo de investigar a atividade antimicrobiana do téxtil modificado
pela rota 1, bem como a atividade antimicrobiana do complexo B-CDOE foi desenhado
por Alves® um ensaio bioldgico ainda ndo descrito na literatura, que simulasse a
condicdo real a qual um téxtil é submetido ao ataque microbiano. O fungo Penicillium
sp. (figura 14) foi selecionado para o ensaio, uma vez que esse é apontado com um dos
fungos dominantes em téxteis celuldsicos biodeteriorados (ABDEL-KAREEM, 2010).

Figura 14: Imagens de microscopia éptica: Penicillium sp (a), esporos Penicillium sp. (b).
Fonte: ALVES, 2015.

B-CD (10 mg), 6leo essencial de capim-limao (25 pL) e complexo B-CDOE (10
mg), foram colocados em pocos separados de uma placa estéril de acrilico, de forma
que o fundo de cada poco fosse coberto pelos materiais. 400 pL de suspensdo de

esporos do fungo em agua foram adicionadas em cada pogo.

3 3Viviane Alves Gouveia, professora Adjunta Il da Universidade Federal de Minas Gerais (ICB -
Departamento de Microbiologia), doutora em Ciéncias (USP), mestre em Ciéncias Bioldgicas
(UFMG), graduacdo em Ciéncias Bioldgicas (UFMG). Realizou pds-doutorado na UNIFESP (2005 -
2007), no IRR - FIOCRUZ/ MG (2008), e Brown University - Division of Infectious Disease (2014).
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Amostras de TP (tecido sem modificacdo), TRP (tecido coberto com resina),
TRCD (tecido tratado com resina ¢ f-CD) e TRCom (tecido tratado com resina e
complexo B-CDOE) foram cortadas em circulos com aproximadamente 1,7 cm de
diametro. Cada amostra foi colocada em um poco de uma placa de 24 pogos. Foram
empregadas duas placas estéreis de 24 pocos (figura 15), sendo as amostras de uma
placa submetidas a esterilizacdo em UV por 15 minutos e as outras ndo. 400 pL de
suspensdo de esporos do fungo em agua ou 400 pL de suspensdo de esporos em YPD
(meio de cultura) foram adicionadas aos po¢os.

As placas foram fechadas e mantidas em camara Umida em temperatura
ambiente (25 °C) por 96h. Apos esse periodo as amostras foram acondicionadas em
estufa a 37 °C por 11 dias. Ao fim desse prazo as amostras téxteis foram lavadas com
agua e investigadas por analise macroscopica e microscopica com propdésito de avaliar
se houve crescimento microbiano. Para cada placa empregada, o ensaio biologico foi

realizado em triplicata para as amostras téxteis e em duplicata para o complexo.

Figura 15: Montagem do teste biolégico nas placas de 24 pogos.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.

4.4.7. Estimativa da eficiéncia de enxertia

A fim de avaliar a eficiéncia da enxertia (EE) da B-CD no téxtil pela rota 2, foi
empregada a metodologia proposta por Abdel-Halim et al. (2014), na qual € utilizado
como parametro o ganho de massa da amostra modificada, em relacdo a néo

modificada. A EE foi calculada a partir da equacao 1.

Me_11;

E'E'#h':'f’c} = » 100 (1)

45



Onde m; é relativo a massa do téxtil modificado e m; a massa inicial do tecido antes da

modificag&o.

4.4.8. Medida de angulo de contato

Para verificar a molhabilidade do téxtil modificado pela rota 1, foi realizada a
medida do angulo de contato. Quando uma gota de um liquido, mais comumente a agua,

repousa sobre uma superficie plana horizontal sélida, o angulo de contato é medido no
ponto em que a interface liquido-vapor encontra a superficie solida, tracando-se a
tangente nesse ponto (fronteira trifasica) (figura 16) (CHOI et al., 2009). De modo
geral, quanto maior o valor do angulo de contato menor a molhabilidade da superficie
até a situacdo em que o angulo de contato se torna zero para superficies que molham
completamente (figura 17).

angulo de
contato 8

tangente a superficie
liquida no contato

s/
\ liquido

/ sélido

Figura 16: Diagrama que mostra o angulo de contato 0 entre uma gota liquida e uma superficie
plana horizontal.
Fonte: Dominio publico.

nao molha
angulo de contato decrescente

molhabilidade crescente
molha

T %\MO

sohdo

Figura 17: Diagrama que mostra a relagdo do angulo de contato 6 com a molhabilidade da
superficie.
Fonte: Dominio publico.
As medidas de angulo de contato foram realizadas com auxilio de um
goniémetro DIGIDROP-DI (GBX Instruments). Os resultados representam as médias
entre os angulos direito e esquerdo, obtidos apos deposicdo de gotas com volume

padronizado (10 uL), sobre amostras de tecido com dimensdes de 2 cm x 2 cm. Foram
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feitas trés medicdes consecutivas, a temperatura ambiente, empregando o modo Surface

Energy do software, que permite a medida direta do angulo de contato (em graus).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Atividade antimicrobiana do 6leo essencial de capim-limé&o

Através da metodologia experimental empregada, foi verificada a formacgéo de
halo de inibicdo contra as cepas testadas. Dessa forma confirmou-se a viabilidade da
utilizacdo do 6leo essencial de capim-limdo da fabricante Ferquima com proposito
antimicrobiano. Na figura 18 pode ser observado o halo de inibigéo (b) contra Candida
Albicans (a).

Figura 18: Acéo antimicrobiana do 6leo essencial de capim-lim&o: Candida Albicans (a) e halo de
inibicao (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

5.2. Complexo p-CDOE
5.2.1. Preparo do complexo

O complexo foi preparado pelo método de complexacdo em solucdo, que
consiste na agitacdo da mistura liquida contendo a molécula a ser incluida (h6spede) e a
B-ciclodextrina (hospedeira), durante periodo de tempo adequado. A técnica de agitacdo
pode ser realizada em agitadores do tipo magnético, agitador mecanico, agitador orbital
ou em ultrassom, na presenca ou auséncia de banho-maria.

Uma das principais caracteristicas das ciclodextrinas que determina a formacéo

do complexo de incluséo é a presenca de uma cavidade hidrofébica, cujo didmetro varia
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conforme o tipo de ciclodextrina. Tal parametro, juntamente com a constante de
associacdo, governam a estequiometria da complexacdo, dada pela relacdo entre o
namero de moléculas hdspedes e hospedeiras, G:H (guest:host). Conforme Veiga et al.
(2006), as relacdes estequiométricas mais usuais para os complexos sdo 1:1 e 1:2 e, a
maioria das moléculas hospedes complexadas com B-CD deve possuir massa molar
compreendida entre 100 e 400 Daltons. Uma vez que o citral, componente majoritario
do 6leo essencial de Cymbopogom citratus, possui massa molar de 152,24 g/mol e que o
complexo foi preparado com o 0leo essencial e ndo com o citral isolado, as quantidades
empregadas para a complexagdo (0,015 mol/L de 6leo essencial e 0,018mol/L de $-CD)
podem ser consideradas adequadas. Rungsardthong et al. (2011) prepararam complexos
de diferentes tipos de ciclodextrinas com o citral do 6leo essencial de capim liméo e,
apos analise da cinética de complexacdo, consideraram ideal a relagdo citral:-CD de

1:2.

5.2.2. FTIR — Complexo

O espectro do 6leo essencial puro (figura 19) apresentou bandas nas regides de
2930 cm™, 1680 cm™, 1445 cm™ e 1378 cm™, todas relatadas na literatura como
diagnosticas do 6leo essencial de capim limdo. A banda forte na forma de tripleto, entre
3000 e 2800 cm™, pode ser atribuida a grupos metilicos (CH3), metilénicos (CH.) e
metinicos (CH), confirmados pelo dubleto préximo a 1370 cm™, equivalente as
deformacdes angulares destes grupos. A banda intensa presente entre 1600 e 1700 cm™
é caracteristica da carbonila (C=0). Tais achados estdo em conformidade com aqueles
descritos na literatura para o 6leo essencial de capim limdo (GUIMARAES, 2007;
RESTREPO et al., 2009; NUR AIN, DIYANA, & ZAIBUNNISA, 2011). Substéancias
com ligagdes C-O presentes, oriundas da degradacdo do dleo essencial, emitem sinais

no infravermelho na regido de 1000 a 1300 cm™ e os mesmos ndo foram observados.

A analise do espectro de absor¢@o na regido do infravermelho da f-ciclodextrina
(figura 20) também evidenciou a existéncia de modos vibracionais caracteristicos da
mesma: banda proxima a 3300 cm™, referente ao estiramento (OH); banda fraca em
2930 cm™, atribuida ao estiramento (C-H); banda fraca a 1645 cm™, atribuida & vibracéo
C=C em anéis aromaticos; e, banda préxima a 1030 cm™, caracteristica do estiramento
(C-O-C), referente a ligagdo a-(1-4) da ciclodextrina.
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Figura 19: Espectro de FTIR do 6leo essencial de capim-limao.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.
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Figura 20: Espectro de FTIR B-CD.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.

Apbs preparacdo do complexo pode ser observada no espectro (figura 21)
atenuacdo das bandas do 6leo essencial. Nota-se supressdo do tripleto entre 3000 e 2800

cm™, bem como o acoplamento das bandas a 1645 cm™ (B- ciclodextrina) e 1680 cm™

(citral), que surge como banda fraca a 1656 cm™. As bandas a 3280 e 2930 cm™
presentes na f-ciclodextrina sdo observadas no complexo bem como a banda a 1022 cm”
! Resultados semelhantes foram encontrados por Weishemeir et al (2010), que
prepararam microparticulas contendo B-ciclodextrina e 6leo essencial de Cymbopogon
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citratus e relataram o deslocamento da banda a 1642 cm™, caracteristica da p-CD, para
um ndmero de onda maior 1653 cm™, em decorréncia da forte absorcao do citral a 1670
cm™. Tais achados sugerem a ocorréncia de interagdes intermoleculares entre a f-
ciclodextrina e 6leo e encontram-se de acordo também com aqueles encontrados por
Restrepo et al (2009), que preparam complexos de inclusdo do 6leo essencial do capim

limdo com a B-ciclodextrina, empregando a técnica de CO, supercritico.
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Figura 21: Espectro de FTIR do complexo g-CDOE.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.

Apos a subtragdo do espectro da B-CD do espectro do complexo (figura 22,
espectros a-subtracdo, b- 06leo), as bandas diagndsticas do 6leo mencionadas
anteriormente foram encontradas no espectro. A banda em torno de 1670 cm™
caracteristica do citral (WEISHEMEIR et al., 2010), componente majoritario do 6leo
essencial de capim-limdo, foi verificada no espectro. Os resultados encontrados

corroboram para a confirmacdo de que o dleo essencial foi incorporado na cavidade da

B-CD.
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Figura 22: Espectro de FTIR da subtragdo: subtracdo (a) e 6leo (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

5.2.3. Caracterizacao por termogravimetria - TG, DTG

A curva TG da B-ciclodextrina pura apresentou dois estagios de decomposicao.
O primeiro pode ser visto em temperatura préxima a 90 °C, como um declive acentuado
e é referente a perda de 14% de massa, relativa a liberacdo de dgua. Estas moléculas de
agua encontram-se presentes entre as moléculas das B-ciclodextrina, na forma de adgua
livre e, nas cavidades das B-ciclodextrinas, mantendo a estrutura cristalina das mesmas.
A temperatura relatada para evaporacdo destas moléculas compreende-se entre 30 °C e
130 °C (BURGOS, OKIO, & SINISTERRA, 2003). Em valores de temperatura entre
120 °C e 280 °C, a amostra se mantém estavel. Em temperatura proxima a 320 °C
ocorre perda de 77% de massa, que pode ser atribuida a decomposi¢do da B-CD. Na
curva DTG da B-CD, dois picos podem ser observados: o primeiro proximoa 91 °Ceo
segundo, proximo a 320 °C. Os resultados da TG e DTG da B-CD pura estdo de acordo
com aqueles relatados (LIU et al., 2003; MENEZES et al., 2012; DEORSOLA,
MOTHE, & OLIVEIRA, 2014). De maneira geral, os perfis de TG e DTG dos 6leos
essenciais ndo revelam um platd indicativo de estabilidade térmica, mas, uma ligeira e
constante inflexdo a partir da temperatura de 25 °C. Para o 6leo de capim limdo, a
temperatura relatada para o fim da evaporacédo é proxima de 180 °C (MARTINS et al.,
2011).
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Apols complexagao entre o 6leo essencial e a B-CD, é observada uma inflex&@o
constante na curva TG do complexo a partir de 25 °C, indicativa da perda de 8% de
massa, referente a a4gua e evaporacdo do 6leo a partir da cavidade da B-CD. Entre 120
°C e 280 °C, perda gradual de 5% de massa pode ser atribuida a liberacdo do Oleo
essencial do complexo. O ultimo evento observado refere-se a perda de massa de 87%.
Tais eventos sdo tipicos nos complexos de inclusdo dos 06leos essenciais e foi relatada
por Menezes et al. (2012), ao prepararem complexos entre o geraniol e a -CD. Na
curva DTG do complexo, supressdo do pico a 91 °C da B-ciclodextrina e um ligeiro
deslocamento do segundo para a temperatura de 324 °C podem ser observados. As

imagens das curvas TG e DTG da B-ciclodextrina e do complexo podem ser vistas na

figura 23.
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Figura 23: Curvas TG e DTG da B-ciclodextrina e do complexo (B CDOE) em atmosfera de
nitrogénio (50 mL/min) e razéo de aquecimento de 10 °C.
Fonte: VILLANOVA, 2015.

Os resultados obtidos nas andlises termogravimétricas realizadas sugerem o

sucesso na complexacdo entre o 6leo essencial de capim limao e a B-CD na raz&o molar

de 0,015:0,018 mol L™ (citral:3-CD).

5.2.4. Morfologia do complexo
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A técnica de microscopia eletrénica de varredura permite definir
qualitativamente a formacdo dos complexos de inclusdo atraves da avaliacdo direta da
morfologia e tamanho das particulas. A analise é feita mediante comparacgdo entre os
materiais de partida puros, da mistura fisica de ambos e do complexo de inclusao.
Quando este ultimo se forma, a imagem deixa de apresentar componentes distintos e
passa a apresentar somente um, diferente do original (FREITAS et al., 2012). As
fotomicrografias da f-CD pura e do complexo B-CD:0leo essencial podem ser vistas na

figura 24.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.02 mm L1l VEGAS TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.23 mm | 11 VEGAS TESCAN
View field: §5.4 ym Det: SE 10 ym View field: 55.4 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 07/13/15 NanoL.ab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 07/13/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 24: Micrografias -CD (a) e Complexo f-CDOE (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Na avaliacdo das imagens obtidas observa-se que a B-ciclodextrina apresentou
estrutura tipica, na forma de paralelogramos monoclinicos, com superficie e contornos
bem definidos e dimensdes elevadas. A analise das fotomicrografias dos complexos
indica a formacgdo de agregados com tamanho de particula muito reduzido quando
comparadas com a B-ciclodextrina pura. A analise das imagens corrobora para a
comprovacao do sucesso da complexacdo. Diversos autores relatam o uso da técnica de
microscopia eletronica de varredura na caracterizacdo dos complexos de inclusdo e
sugerem que a perda da morfologia original dos componentes e a formacdo de uma
unica fase com morfologia diferenciada sdo indicativos da complexacao
(FERNANDES, VIEIRA, & VEIGA, 2002; SAUCEAU, RODIER, & FAGES, 2008;
DING et al., 2010; ROJAS-MENAS, LOPES-GONZALES, & ROJAS-FERNANDES,
2015).

5.2.5. Ensaio Bioldgico - Complexo
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Apos 15 dias de ensaio biologico, as placas contendo amostras de p-CD pura
(p9), 6leo essencial (liquido) e complexo B-CDOE (pd) foram analisadas. Foi verificado
que nos pocos contendo B-CD, empregada como controle, houve crescimento fungico
(figura 25-a). Nos testes do complexo B-CDOE nédo foi verificado crescimento
microbiano (figura 25-b). Tais dados sdo indicativos do sucesso da complexacéo, e
sugerem também que o processo de formacdo do complexo ndo prejudicou a
propriedade antimicrobiana do 6leo. Embora 6leo puro seja um ativo extremamente
volatil os testes do ndo apresentaram desenvolvimento fangico, provavelmente devido
ao fato dos pocos terem permanecido lacrados durante o periodo do ensaio bioldgico, o
que pode ter impedido a volatilizagdo e consequentemente contribuido para conservagdo

da atividade antimicrobiana (figura 25-c).

Figura 25: Teste bioldgico: crescimento flngico na f-CD (camada acinzentada) (a), atividade
antimicrobiana do complexo (b) e do éleo essencial (c).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Hill, Gomes & Taylor (2013) verificaram que a formacgdo de complexos 3-CD
com varios 6leos essenciais, contribuiu para o aumento da eficacia antimicrobiana dos
6leos essenciais quando comparados aos ativos ndo complexados. Segundo esses
autores, as ciclodextrinas podem proteger da oxidacdo e volatilizacdo 6leos essenciais
usados como agentes antimicrobianos, permitindo eficacia prolongada sob uma vasta
gama de condicGes ambientais. Kayaci et al. (2014) reportaram que nanofibras contendo
complexo de inclusdo CD-geraniol, perderam apenas 10% do 6leo complexado apds 24
meses, tendo sido a durabilidade prolongada do geraniol atribuida a inclusdo na CD,
devido a capacidade da CD de proteger as moléculas por elas hospedadas da

evaporacgéo, degradacéo e oxidagéo.
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5.3.Rota 1l
5.3.1. FTIR rota 1

Através da analise de FTIR as principais bandas nos espectros tanto para o
tecido sem modificagdo (TP) (figura 26) como para B-CD (figura 20), foram
encontradas nas regides: 3300-3500 cm ™, atribuidas ao estiramento OH; 2850-2900 cm
" relativa ao estiramento simétrico C-H e 1640 cm™ relacionada & deformagéo angular
O-H (ABIDI, CABRALES & HAIGLER, 2014; DONG et al., 2014; ABDEL-HALIM
et al., 2010). Segundo Dong e colaboradores (2014) a semelhanca entre os espectros da
B-CD e da celulose se deve ao fato de ambos serem formados por unidades de glucose,

que possuem uma série de grupos hidroxila.
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Figura 26: Espectro de FTIR do tecido sem modificacdo (TP).
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.

Apds a subtracdo (figura 27, espectro a) do espectro TRCD (téxtil modificado
com resina ¢ B-CD) dos espectros do TP e da resina pura, o espectro resultante (figura
27, espectro b) também apresentou as principais bandas relativas a B-CD. Tal resultado
sugeriu que a resina sintetizada seria adequada para fixagdo da B-CD e do complexo ao
tecido.

Foi observado que o espectro do TRCom (téxtil modificado com resina e
complexo B-CDOE) (figura 28, espectro b) se sobrep6s ao espectro do TRCD (figura
28, espectro a), o que sugere que o 0Oleo tenha sido protegido no interior da cavidade. Os

resultados encontrados por Abdel Halim et al. (2010) corroboram para essa hipdtese.
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Segundo esses autores a superposicdo dos espectros de téxtil modificado com B-CD

incorporado e ndo incorporado com diacetato de clorexidina mesmo na regido da

impressao digital, e a diferenca desses espectros do espectro do farmaco puro foram

considerados indicativos da presenca do complexo no téxtil modificado.

Vale ressaltar que uma vez que a fixacdo quimica da B-CD sé ocorre a elevadas

temperaturas, a fixacdo proposta na rota 1 foi uma mistura fisica entre a f-CD e/ou

complexo com o substrato téxtil.
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Figura 27: Espectros de FTIR subtracéo (a) e p-CD (b).
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.
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Figura 28: Espectros de FTIR TRCD (a) e TRCom (b).

Fonte: Elaborado pela autora, 2015.
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5.3.2. Morfologia

Na micrografia do TP (figura 29-a) foi observado o aspecto liso, uniforme e a
largura regular das fibras de algodéo, caracteristicas em concordancia com o relatado na
literatura (ABDEL-HALIM et al.,, 2010; HEBEISH et al., 2008; MOHAMED, EL-
SHEIKH, & WALY, 2014).
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Figura 29: Micrografias TP (a) e TRP (tecido + resina) (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

A adicdo da resina no téxtil, amostra TRP (figura 29-b), modificou a morfologia
do material em relacdo ao TP. As fibras assumiram aspecto menos uniforme com
variacdo na secao transversal, indicando que a distribui¢do da resina na superficie ndo
se deu de maneira uniforme. Algumas regides de uma mesma fibra apresentaram-se
mais achatadas do que outras. Foi verificado também que a resina preencheu alguns
espacos existentes entre as fibras.

Em comparacdo ao TRP, o TRCD (figura 30-a) apresentou deposi¢do de algumas
particulas na superficie das fibras o que sugere a presenca da B-CD. Na micrografia do
TRCom (figura 30-b) as fibras ficaram mais unidas, com o0s espagos existentes entre
elas preenchidos pela resina. Foi verificada também a deposicdo de particulas ao longo
da fibra, o que indica a presenca do complexo B-CDOE no material. Saltin et al. (2010)
reportaram achado semelhante em téxtil modificado com microcdpsulas de PCM
fixadas ao substrato téxtil através de ligante de poliuretano.
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SEM MAG: 5.00 kx Det: SE g VEGAS TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 9.41 mm 111 | VEGA3 TESCAN
SEM HV: 10.0 kV me-4 10 ym View field: 55.4 ym Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 06/15/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 07/13/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 30: Micrografias TRCD (a) e TRCom (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

5.3.3. Molhabilidade

O emprego de agentes ligantes poliméricos como método de fixacdo de
microcapsulas apresenta alguns inconvenientes, uma vez que a quantidade necessaria
para obter ligacdo permanente pode alterar as propriedades do tecido, tais como a
maciez, permeabilidade ao ar, respirabilidade, elasticidade, resisténcia térmica e
permeabilidade a umidade (SALAUN et al, 2010). Dessa forma, com o propdsito de
investigar o impacto do acabamento proposto em relacdo a sensibilidade a umidade, foi
realizada medidas de angulo de contato (AC). Porém €é importante ressaltar, que a
determinacdo exata do angulo de contato é dificultada, devido as caracteristicas
morfoldgicas inerentes a superficie do tecido (ERASMUS & BARKHUYSENA, 2009).

Foi observado que ao depositar a gota de agua na superficie do tecido sem
modificacédo (TP) essa foi completamente espalhada, portanto, o angulo de contato (AC)
foi considerado como 0 °, o que demonstrou o carater totalmente hidrofilico do material
(XUE et al., 2008).

Com a adicdo do agente ligante (TRP) houve diminuicdo da hidrofilidade em
relacdo ao TP, com AC em torno de 68,7 °. O TRP (figura 31-a) também se apresentou
mais hidrofobico que o filme de resina pura (FRP) (figura 31-b), uma vez que o AC
desse foi em torno de 36,78 °. A alteracdo em relacdo a molhabilidade do TRP pode ser
relacionada né&o exclusivamente a adi¢cdo da resina que possui menos afinidade com a
agua do que o TP, mas a forma como agente ligante penetrou e cobriu a superficie do
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material. Uma hipotese é que esse tenha vedado pelo menos parcialmente os poros das
fibras e preenchido os espacos existentes entre as fibras e os fios, reduzindo a deposigéo
de &gua na superficie, diminuindo a hidrofilidade. Salaiin e colaboradores (2010)
relataram que o aumento na adicdo de ligante de poliuretano em téxtil vedou os poros
dos tecidos e/ou preencheu os espacgos vazios e as cavidades intersticiais, diminuindo

drasticamente a permeabilidade ao ar, até a obtencdo de um substrato impermeéavel.

a)68,7°+£0,79 b) 36,78 °+ 3,74

Figura 31: Medidas dos angulos de contato TRP (a) e FRP (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

A adicdo da B-CD ao tecido (TRCD) foi relacionada a reducdo na hidrofilidade
em relacdo ao TRP, com AC em torno de 80,61 ° (32-a), 0 que pode estar relacionado ao
aumento na rugosidade da superficie. Segundo Mohamed, EI-Sheikh & Waly (2014) a
fixacdo de nanoparticulas ZnO na superficie de téxtil de algoddo, contribuiu para
aumento da hidrofobicidade de téxtil devido ao aumento da rugosidade da superficie.
Xue et al (2008) apontaram que 0 aumento da rugosidade na superficie do téxtil,
decorrente da aplicacdo de coating com nanoparticulas de titanio, contribuiu para o
aumento do angulo de contato.

Nazi et al. (2012) relataram AC de aproximadamente 88 ° em téxtil enxertado
com B-CD reativa (B-CD itaconada) sem a presenca de agente ligante. Essa diferenca
entre o relatado na literatura e o verificado no presente trabalho pode ser relacionada aos
diferentes métodos de fixacdo empregados bem como a dificuldade em avaliar de forma
precisa a sensibilidade a agua de um material téxtil através de apenas um método
(MOHAMED, EL-SHEIKH, & WALY, 2014).

Ja o téxtil modificado com o complexo B-CDOE (TRCom) (figura 32-b)

apresentou AC de aproximadamente 86,87°, demonstrando comportamento ligeiramente
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menos hidrofilico que o TRCD. Acredita-se que essa mudanca se deva a presenca do
componente hidrofobico (6leo essencial) no interior da cavidade. Nazi et al. (2012)
verificaram que téxteis de algoddo contendo B-CD e tratados com o componente super
hidrofobico ciclo hexano demonstraram comportamento mais hidrofébico quando
comparados a téxteis contendo apenas B-CD, devido a incorporacdo de moléculas
hidrofobicas.

Embora tenha havido reducdo da hidrofilidade do material, podemos apontar que
esse conservou seu carater predominantemente hidrofilico, propriedade importante da

fibra, uma vez que ndo foram verificados ACs maiores que 90 °.

a)80,61°+£0,48 b) 86,87 ° £ 0,55

Figura 32: Medidas dos &ngulos de contato TRCD (a) e TRCom (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

5.3.4. Difracéo de raios- X rota 1

Com o propdsito de avaliar o sucesso da fixacdo da B-CD e do complexo B-
CDOE na superficie téxtil, amostras de TRCD e TRCom, bem como de B-CD e TRP,
foram investigadas atraveés difracdo de raios-X.

O difratograma da B-CD (figura 33) apresentou picos estreitos e intensos, o que
de acordo com a literatura é indicativo da estrutura cristalina desse polissacarideo
(ARAUJO, 2011; ZARIF et al., 2013; HASHEM et al., 2013). Segundo Kayaci et al.
(2014) esse grau de cristalinidade corresponde ao empacotamento do tipo cadeia
caracteristico da B-CD. J& o TRP (figura 34) apresentou apenas um pico largo, o que
segundo Liu et al. (2013) pode ser associado a estrutura amorfa.

Ao modificar o téxtil através da adicdo de resina e B-CD observou-se que o
TRCD (figura 35) apresentou estrutura menos amorfa que o TRP, mas menos cristalina

que a da B-CD. Foi verificado um pico intenso relacionado & porcao cristalina (260=22 °)
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sob o qual existe um halo significativo decorrente da fracdo amorfa. A ocorréncia de
alguns picos nos seguintes angulos de difracdo (260) 16°, 22° e 34°, também encontrados
no difratograma da 3-CD pura pode ser considerada um indicativo da presenca da 3-CD

no téxtil e do sucesso da fixacao.

]
12.3)
(22,6)

Intensidade (u.a)
]
(7)

(10,5)

10 20 30 40 50 60
2 theta (graus)

Figura 33: Difracdo de raios-X da p-CD.
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

(53.,9)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
2 theta (graus)

Figura 34: Difragdo de raios-X do TRP.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.
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Intensidade (u.a.)
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2 theta (graus)

Figura 35: Difracdo de raios-X do TRCD.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.

O TRCom (figura 36) apresentou estrutura ndo cristalina, uma vez que ndo foi
verificada a presenca de picos como nos difratogramas da amostra TRCD e da B-CD.
Uma hipotese para a mudanca no padrdao de difracdo € que o processo de producdo do
complexo por liofilizagdo tenha modificado a cristalidade do material, pois de acordo
com a literatura o tipo de processo empregado na producdo de complexos com CDs
pode contribuir para reducdo da cristalidade tanto do hospedeiro como do héspede. Isso
foi verificado no trabalho de Zarif et al. (2013) que investigaram a producdo de
complexos de inclusdo B-CD/vancomicina por liofilizacdo e malaxagem, e através de
caracterizacdo por DRX concluiram que por ambos os métodos houve reducdo
significativa da cristalinidade em relacdo a B-CD, sendo que o complexo liofilizado
apresentou-se menos cristalino em comparacdo ao malaxado. Segundo 0s autores, essa
alteracdo no grau de cristalinidade pode ser relacionada a existéncia de interacdes
reciprocas entre a molécula hospedeira e a hdspede. Hashem et al. (2013) investigaram
a producdo de complexo de inclusdo p-CD/Oxatomida pelos métodos de malaxagem,
coacervacao, liofilizacdo e spray-drying. Através da andlise dos dados de DRX foi
verificado que os complexos produzidos apresentaram diminuigéo da intensidade dos
picos e do padrdo de difragdo em comparacdo com os difratogramas dos materiais de
partida, o que indicou a reducéo da cristalinidade dos complexos em relagéo a B-CD e

ao farmaco Oxatomida, ambos cristalinos. Dentre os métodos propostos, a liofilizacéo e
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spray-drying produziram complexos com as estruturas menos cristalinas (praticamente

amorfas), e pelo método de coacervacdo o complexo mais cristalino.

(52,36)

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60
2 theta (graus)

Figura 36: Difracéo de raios-X do TRCom.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.

5.3.5. Ensaio bioldgico- téxtil

No tempo de analise (15 dias) foi observado crescimento fungico em todos os
pocos contendo amostras téxteis (TP, TRP, TRCD, TRCom), sendo o crescimento
fangico mais pronunciado nos pocos com meio de cultura (YPD) (figura 37).
Entretanto, verificou-se que tanto no TRCom como no TP, o fungo cresceu como uma
pelicula na presenca de meio de cultura, ndo havendo crescimento fangico nos tecidos,
mas sobre eles (figura 38). Para checar a deposicdo de pigmento produzido pelo
metabolismo do fungo no tecido, as amostras foram lavadas apenas com agua. Apds o
crescimento ndo houve alteragfes de coloragdo (surgimento de manchas) em nenhuma
das amostras ensaiadas, inclusive nas amostras que estavam em meio de cultura (figura
39).

O resultado sobre a eficacia antimicrobiana, através da metodologia empregada,
foi inconclusivo, uma vez que ndo houve crescimento microbiano nos téxteis testados.
Talvez o tempo de anélise tenha sido insuficiente, se fazendo necessario repetir o ensaio
biolégico por um periodo mais longo, até o estagio de apodrecimento do TP para uma
avaliacdo mais clara. Dessa forma, com o propésito de elucidar a atividade

antimicrobiana do téxtil modificado com complexo B-CDOE, sera realizado um novo

63



ensaio biolégico por um periodo maior e sendo empregados 2 fungos que produzam

mais pigmento do que o Penicillium sp. utilizado no estudo.

Figura 37: Crescimento fangico nos pogos com meio de cultura ap6s 1 semana, TP (coluna 2) e
TRCom (coluna 6).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Figura 38: Crescimento de pelicula fingica no meio de cultura apés 15 dias, TP (a) e TRCom (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Figura 39: Amostras TP (a) e TRCom (b), lavadas com agua ap6s 15 dias de ensaio bioldgico.
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

5.4. Rota 2
5.4.1. Estimativa da eficiéncia de enxertia

A tabela 3 apresenta 0 ganho de massa das amostras apds o processo de
reticulacdo em funcdo do tempo e temperatura de cura. Em relacdo ao parametro
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temperatura, foi verificado que as amostras TRDL/3 e TRDL/4 submetidas a cura na
temperatura mais elevada (190 °C) obtiveram maior eficiéncia de enxertia para 0s
mesmos tempos de cura quando comparadas as amostras TRDL/1 e TRDL/2, cuja
temperatura de cura foi de 180 °C. Os resultados encontrados por Abdel-Halim et al.
(2014), também sugerem que quanto maior a temperatura de cura, maior 0 % de enxerto
da B-CD em téxtil celulésico. De acordo com esses autores, iSSo acontece pois a
temperatura elevada favorece a reacdo de esterificacdo, uma vez que as moléculas de
agua sao removidas mais rapidamente e a reacdo € conduzida na direcao da formacdo de
éster (ABDEL-HALIM, AL-DEYAB, & ALFAIFI, 2014).

Em funcdo do tempo, foi observado que para uma mesma temperatura, quanto
maior o tempo de cura, maior foi 0 % de enxerto. Rukmani & Sundrajaran (2011)
apontaram que o aumento do tempo de cura contribuiu para maior eficiéncia de enxerto
de B-CD em téxtil celulésico tratado com &cido citrico e hipofosfito de sédio. O melhor
resultado obtido no presente estudo, em relacdo a eficiéncia de enxertia, foi para
amostra TRDL/4, cuja cura se deu por 8 min a 190 °C.

Referéncia | Tempo/temperatura Ganho de massa (%) apos reticulagéo
cura direta+ligante e lavagem
TRDL/1 4 min/180 °C 2,60%
TRDL/2 8 min/180 °C 5,28%
TRDL/3 4 min/ 190 °C 6,00%
TRDL/4 8 min/190 °C 8,00%

Tabela 3: Ganho de massa (%) ap0s processo de reticulacdo direta + agente ligante.

5.4.2. FTIR-TRDL- rota 2

A figura 40 apresenta os espectros de FTIR do tecido sem modificacdo (TP) e do
TRDL/4. O espectro do TRDL/4, que obteve o melhor desempenho em relacdo ao
ganho de massa (eficiéncia de enxertia) apresentou além das bandas caracteristicas da
celulose (figura 26), uma banda adicional em torno de 1730 cm™. Sabaa et al. (2011)
apontaram a banda 1731 cm™, como sendo referente aos grupos OH do &cido itaconico

na reticulacdo de téxtil celulésico. De acordo com El-Tahlawy, Gaffar & El-Rafie
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(2006), que propuseram a modificacdo de B-CD com acido citrico, esse pico € indicativo

da formac&o de éster carboxilico, e com base na literatura essa ligacdo € um indicativo

da reticulacdo da B-CD com a superficie da celulose (MEDRONHO et al., 2013).

Absorbéancia (u.a.)

Figura 40:

Absorbéancia (u.a.)

Figura 41: Comparacéo entre os espectros de FTIR das amostras (a) TRDL/4 e TRDL/4 ap6s a

b)
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Comparacéo entre os espectros de FTIR TP (a) e TRDL/4 (b).

Fonte: Elaborada pela autora, 2015.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2015.
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Apos a lavagem da amostra TRDL/4, a mesma banda foi verificada no espectro
(figura 41), embora mais atenuada do que na amostra sem lavagem. A permanéncia
desse pico sugere a fixagdo quimica da B-CD na superficie do tecido. Por outro lado, é
possivel que a banda adicional verificada seja devido as ligagdes éster existentes no
agente ligante e as reacdes de esterificacdo da resina com o tecido ou do acido
policarboxilico com a celulose. Dessa forma ndo € possivel afirmar pela analise do
espectro de FTIR que a B-CD tenha sido de fato reticulada na superficie do tecido.

5.4.3. Difracéo de raios-X rota 2

Com o objetivo de investigar a provavel fixacdo da B-CD na superficie do téxtil,
a amostra de TRDL/4 com maior ganho de massa (eficiéncia de enxertia) e investigada

por FTIR foi submetida a ensaio de difracdo de raios-X.

O difratograma da amostra (figura 42) apresentou dois picos largos nos angulos
de difracdo (260) 40,3 ° e 53,7 °, 0 que indica uma estrutura praticamente néo cristalina.
A ndo ocorréncia dos picos caracteristicos da B-CD (figura 33) pode ser indicativa do
processo de reticulacdo. Aradjo et al. (2011) verificaram que polimeros baseados em -
CD/PU apresentaram estrutura menos cristalina em comparagdo com a B-CD pura
devido ao processo de ligacao cruzada.

Outra possibilidade é que devido a baixa concentracéo da B-CD na superficie do
téxtil (baixa eficiéncia de enxertia) ndo tenha sido possivel detectar os picos

caracteristicos da p-CD no difratograma.

l
(53,7)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
2 theta (graus)

Figura 42: DRX da amostra TRDL/4.
Fonte: Elaborado pela autora, 2015.
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5.4.4. Morfologia TRDL- rota 2

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE VEGA3 TESCAN SEM MAG: 15.0 kx Det: SE VEGA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV M5-5 10 pm SEM HV: 10.0 kV M7-3 5 pm

View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 06/15/15 Nanolab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP View field: 18.5 um | Date(m/d/y): 06/15/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 43: Micrografias TRDL/4 (a), (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Quando comparada ao TP (figura 29-a), a amostra TRDL/4 (figura 43)
apresentou uma camada de adicdo e a presenca de alguns pontos no interior da fibra,
semelhante a elevacOes, que podem ser indicativas da presenca de B-CD ndo apenas na
superficie, mas como também no interior da fibra. Abdel-Halim et al. (2010)
encontraram resultado similar em téxtil modificado com GMA/B-CD e Hebeish et al.

(2008) relataram morfologia semelhante em téxtil modificado com B-CD reativa.

5.5. Rota 3
5.5.1. FTIR rota 3

Nos espectros de FTIR das amostras TRD-acido citrico (TRD/AC) para as duas
temperaturas investigadas, 180 °C e 190 °C, além das bandas comumente relacionadas a
celulose discutidas anteriormente (3330 e 2890 cm™, figura 26), foi verificado o
aparecimento de uma nova banda fraca em torno de 1740 cm™ (figura 44). De acordo
com a literatura, essa regido do espectro IR é referente ao estiramento C=0O
caracteristico da reacdo de esterificacdo (MEDRONHO et al., 2013; NAZI, MALEK, &
KOTEK, 2012). Segundo Medronho et al. (2013), esse achado sugere que 0 &cido
policarboxilico foi capaz de formar ligagdes do tipo éster com os grupos OH da B-CD e
da celulose, permitindo a fixacdo permanente da p-CD no tecido. Porém, Nazi et al.

68



(2012) relataram que o0 aparecimento dessa banda poderia ser atribuido tanto a reacao de

esterificacdo entre a B-CD e a celulose, como ao estiramento C=0O dos grupos

carboxilicos devido a degradacdo oxidativa da celulose. A banda em 1740 cm -

, apesar

de menos intensa foi encontrada nos espectros das amostras lavadas (figura 45), o que

reforca a possivel fixacdo quimica da B-CD na superficie téxtil. Outro indicio que

corrobora com essa hipétese, foi a ndo superposicéo dos espectros do TP e TRD/AC2 na

regido da impressdo digital® (figura 46). Segundo os resultados reportados por Abdel-

Halim et al. (2010) essa ndo superposicdo dos espectros sugere a fixacdo quimica da p-

CD no substrato téxtil.

Absorbancia (u.a.)

4000

Figura 44: Comparagcéo entre os espectros de FTIR das amostras TRD/AC1(a), TRD/AC2 (b),

Nimero de onda (cm™)

TP(c).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

4  Aregido entre 400-1800 cm™ “¢ conhecida como a regido da impressio digital do espectro IR, pois é
nessa regido que aparecem a maior parte das frequéncias vibracionais fundamentais “(KAWANO,

2007, p.19).
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Figura 45: Bandas em 1740 cm ™ nos espectros TRD/AC1(a) e TRD/AC2 (b), ambos ap6s a lavagem.
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.
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Figura 46: Detalhe da ndo imposicao dos espectros na regido da impresséo digital, TRD/AC2 (a), e
TP (b).
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Os espectros de FTIR das amostras TRD-acido itaconico (TRD/AI) néo
apresentaram nenhuma banda adicional em relacdo ao TP, que sugerisse reacdo de
esterificacdo ou polimerizacdo do &cido itaconico (YANG, HU, & LICKFIELD, 2003;
MEDRONHO et al., 2013). A partir da analise dos espectros foi concluido que o Al ndo
foi capaz de fixar a B-CD na superficie do téxtil, ou polimerizar in situ no tecido,

através do método empregado.
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5.5.2. Morfologia

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE | | VEGA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV M2-4 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 06/15/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 47: Micrografia TRD/AC2.
Fonte: Elaborada pela autora, 2015.

Na micrografia relativa a amostra TRD/AC2 (figura 47) foi verificada a adicédo
de uma nova camada sobre a superficie das fibras, conferindo ao material modificado
uma morfologia significativamente distinta da amostra TP (figura 29-a). Além da
camada adicional, foi verificada a deposicdo de flocos na superficie da fibra, o que foi
relatado na literatura como indicativo da presenca da f-CD em téxtil de algodéao
(ABDEL-HALIM et al., 2010). Karthik et al. relataram (2011) morfologia semelhante

para téxtil reticulado com AC, mas modificado com nanoparticulas de TiO,.

6. CONCLUSOES

O presente trabalho buscou o desenvolvimento de téxtil com atividade
antimicrobiana a partir da funcionalizagdo do material com -CD incorporada com dleo
essencial de capim-limao. Inicialmente, foi demonstrada a viabilidade do uso do 6leo
comercial de capim-limao selecionado para pesquisa, uma vez que em teste biologico de
difusdo em agar o Gleo apresentou atividade antimicrobiana.

Para a funcionalizagdo do téxtil, primeiramente foram investigados trés métodos
de fixagdo da B-CD no tecido, sendo eles: resina acrilica (rota 1), reticulacéo direta com
acido itaconico associada a agente ligante (rota 2) e reticulacdo direta com acido

itaconico ou acido citrico (rota 3).
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Pela rota 1, foi preparado complexo B-CDOE por método em solucdo seguido de
liofilizacdo. Através das andlises dos espectros de FTIR do complexo e da subtracéo
(Complexo - B-CD), somada a analise termogravimétrica (TG e DTG) foi confirmada a
formagdo do complexo de inclusao. A fixa¢ao da B-CD no téxtil foi verificada através da
analise do espectro de subtracdo. O téxtil modificado com o complexo apresentou-se
ligeiramente mais hidrofobico do que aquele contendo apenas B-CD, o que foi atribuido
possivelmente a presenca do componente hidrofobico no interior da capsula. Através de
analises de DRX, foi apontado que o tecido modificado com o complexo (TRCom)
apresentou carater menos cristalino que a f-CD pura e o téxtil modificado com B-CD
(TRCD), o que foi relacionado a perda de cristalinidade do complexo decorrente do
processo de liofilizagao.

Na rota 2, os melhores resultados em relacéo a eficiéncia de enxerto e analise de
FTIR, foram obtidos na amostra submetida a processo de cura a 190 °C por 8 minutos.
Pela rota 3, através da andlise dos espectros de FTIR, foi demonstrado que o acido
citrico, em comparacdo ao &cido itaconico apresentou-se como uma alternativa mais
promissora para fixa¢do da B-CD em téxtil celulésico, uma vez que nas amostras
tratadas com &cido citrico foi verificado o surgimento de uma banda adicional em torno
de 1.740 cm™. Esse pico foi relacionado & reacdo de esterificacdo e considerado
indicativo da fixagdo da B-CD na celulose. Os melhores resultados também foram
obtidos nas amostras submetidas a processo de cura a 190 °C por 8 minutos.

Em teste bioldgico contra o fungo Penicillium sp., o complexo B-CDOE
demonstrou atividade antimicrobiana, uma vez que ndo foi apontado crescimento
fangico na amostra. Em relacdo ao téxtil modificado com complexo (rota 1), o ensaio
bioldgico foi inconclusivo, visto que ndo foi verificado crescimento fungico em
nenhuma das amostras téxteis ensaiadas (tanto modificada como controles). Tal
resultado indicou a necessidade de um periodo maior de duracdo de ensaio biolégico
para o tipo de metodologia empregada.

Embora o resultado do teste bioldgico tenha sido inconclusivo em relagdo a
propriedade antimicrobiana do téxtil desenvolvido pela a rota 1, esse método pode ser
apontado como uma potencial alternativa simples e viavel de modificacdo téxtil de
algodéo, uma vez que o complexo demonstrou atividade antimicrobiana. Entretanto, por
essa via, a aplicacdo se limitaria a regides localizadas do téxtil. Tal aplicac&o poderia ser
feita, por exemplo, em pecas de vestuario, como em punhos e bolsos de uniformes
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hospitalares, que como apontado anteriormente sdo as regides mais propicias a
colonizagdo microbiana. J& as rotas 2 e 3, com posterior inclusdo do 6leo e formacao do
complexo in situ, de acordo com a metodologia de Abdel Halim et al. (2010), poderiam
servir ao proposito de funcionalizar o téxtil em sua totalidade, ndo apenas em regides
localizadas. Entretanto, de acordo com a literatura esse caminho demanda um periodo
de tempo muito grande (24h) para incorporacdo do ativo na CD fixada, o que pode
inviabilizar sua aplicacdo em escala, alem de prejudicar as propriedades mecanicas do

tecido devido ao processo de reticulacéo.

7.  PERSPECTIVAS FUTURAS

Com o proposito de elucidar a eficacia antimicrobiana do téxtil modificado pela
rota 1, um novo ensaio bioldgico sera realizado por um periodo mais longo, seguindo a
mesma metodologia empregada no presente trabalho.Como forma de avaliar
macroscopicamente o crescimento fingico no tecido serd empregado um fungo que
produza pigmento, e para avaliar o surgimento de manchas e alteracdo da cor sera
empregada analise colorimétrica. As amostras serdo investigadas complementarmente
por MEV, a partir da metodologia adaptada de Abdel-Kareem (2010).Como forma de
controle e validagdo da metodologia proposta, sera realizado também ensaio biolégico
de difusdo em agar conforme descrito na literatura (Gao & Cranston, 2008).

Como verificado no estudo, tanto as rotas 2 como a 3, sugeriram a ligacdo
quimica da B-CD com o substrato téxtil. Dessa forma serd investigada a inclusdo do
6leo essencial de capim-limdo nos téxteis modificados por esses dois métodos, bem
como a eficacia antimicrobiana e as propriedades mecéanicas dos téxteis modificados
resultantes.

A solidez a lavagem do téxtil modificado pela rota 1, bem como dos que serdo
incorporados com o 6leo essencial (continuacgdo rota 2 e rota 3), sera avaliada a partir de
cromatografia liquida de alto desempenho (CLAE) com a metodologia adaptada
Hebeish et al. (2014c).
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ANEXO 1

SURFACE MODIFICATION OF TEXTILES BY FIXATION OF CYCLODEXTRIN FOR BIOMEDICAL
APPLICATION

Cotrim M.*, Alves, V.2, Queiroz, L2, Ayres E.!
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Gerais, Belo Horizonte, Brazil
2 Laboratério de Biologia Celular de Microrganismos, ICB - Departamento de Microbiologia, Universidade
Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, Brazil

In the present study we investigated the surface modification of textiles to be used in hospital
garments. For this purpose, cyclodextrin (B-CD) should be grafted onto cotton fabric through crosslinking
with itaconic acid (IA) in presence of sodium hypophosphite monohydrate (SHP) as a catalyst. In the next
step the cavities of cyclodextrin fixed on the cellulosic fibers will be loaded with lemongrass essential oil
(Cymbopogom citratus) to impart antimicrobial activity to the cotton fabric. According to the literature,
several microorganisms are sensitive to Cymbopogom citratus. Preliminary assay, performed by using
agar well diffusion method with Escherichia coli and Candida albicans, confirmed the antibacterial and
antifungal activity.

The methodology used to perform the surface modification was based on the literature. Briefly,

samples of cotton fabric were first washed (5 g L* detergent + 2 g L™ sodium carbonate) for 30 min and
air-dried. Afterwards they were immersed into the treatment solution (5%, 10%, 15% or 20% w/v B-CD, 6%
w/v IA and 1% w/v SHP) for 5 or 15 min. Finally samples were dried at 110 °C for 10 min and cured at 160
°C or 180 °C for various curing times (90s, 1, 2 and 3 min).

The formation of ester linkage between the carboxyl groups of the IA and the hydroxyl groups of
both cellulose and B-CD was analyzed through Fourier transform infrared (FTIR). The durability of the
surface treatment was evaluated after washing with water at 40 oc.

Among others bands related to cellulose, we observed a broad band centered at 3224 cm™
corresponding to O-H stretching. Also we observed a broad band at 2896 cm™ region for C—H stretching.
A band around 1634 cm™ is due to the adsorbed water molecules and a band at 1031 cm™ is assigned to
C-O stretch. A new vibration band at 1727 cm™ assigned to C=0 stretching for ester bond was observed.
This last result suggested that the carboxylic acid formed ester bonds with hydroxyl groups. However, after
the sample washing there were no differences between the two spectra (control and treated sample). Such
result is indicative that the grafting of $-CD onto cellulosic fibers did not occur. Probably the observed band
was related to the ester bond derived from some extent of esterification reaction between IA and 3-CD, but
the hydroxyl groups from the cellulose fibers did not participate of the reaction.

Additional studies with other crosslinking agents are being conducted at the moment. Future
experiments will be directed towards the behavior of Cymbopogom citratus release.

Keywords: Cymbopogom citratus, Cyclodextrin, Textiles, Surface treatment, Hospital garments
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ANEXO 2

PREPARATION OF B-CYCLODEXTRIN / LATEX DISPERSION
FOR COATING OF COTTON FABRIC
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Introduction

Cyclodextrins (CDs) are water soluble cyclic sugars with a hydrophobic nanometric cavity that
enables the formation of host/guest inclusion complexes with a large variety of molecules [1].
Among the CDs, B-cyclodextrin (B-CD) is commercially most interesting because of its simple
production, availability, cavity diameter and price [2]. B-CD have been used to retain aroma
compounds [3], essential oil [4] and antibacterial agent [5] and release them when afterwards.
Fixation of loaded CDs onto cotton fabric imparts new functionalities to the fabric [2, 6]. Various
strategies have been used to fix CDs onto fabric and this fixation needs to be well characterized
[7]. The present study aims to demonstrate the fixation of B-CD onto cotton fabric with the aid of
an acrylic copolymer synthesized by emulsion technique (latex). For this purpose aqueous
solution of B-CD (1% w/V) was mixed with the latex (1:1) forming B-CD / latex dispersion. The
fabric was coated with the dispersion and characterized by FTIR and WAXS. These preliminary
results indicated that B-CD was fixed onto cotton fabric. In the textile industry the synthesized
latex has potential to be applied as lamination, flocking, non-wovens, wrinkle-resistant fabric
finishes and pigment preparations for printing and dyeing. By using loaded B-CD this is a simple
method of imparting finishes and properties on textiles. In this work a model inclusion complex
of B-CD and lemongrass essential oil (Cymbopogon flexuosus) was prepared.

Experimental

Ethyl acrylate, methyl methacrylate (MMA), itaconic acid (IA), Sodium metabisulfite (SMBS) and
ammonium persulfate (APS) were purchase from Sigma Aldrich USA). Ethoxylated nonylphenol
with ethoxylation grade of 30 (ULTRANEX NP 300) was donated by Oxiteno S/A — Brazil. Iron
(1) sulfate was acquired from Synth- Brazil. To prepare the polymer emulsion, a 250-mL three-
neck glass flask equipped with a heating mantel, a digital mechanical stirrer, a thermometer, and
a nitrogen gas inlet system were used. Briefly, first the surfactant was dissolved in warm
deionized water at a concentration of 7.0% w/V. Then, a mixture of monomers in the proportion
of 91:6.5:2.5 (EA: MMA: |A) was added to this solution followed by the SMBS agueous solution
(pre-emulsion). Separately surfactant was dissolved in warm deionized water (1.6% w/V) and
poured into the reactor along with 6% w/w of the pre-emulsion. Iron () sulfate as catalyst, APS
and SMBS were added and the temperature began to rise until it reached 45-50 °C. After five
minutes the remaining pre-emulsion and a solution of APS (4% w/V) were fed concomitantly
dropwise with the aid of two separating funnels. The feed time was set in 4 hours with the
temperature at 48-50 °C. At the end of the feeding, the emulsion was stirring for 30 min. at 50
°C. Further addition of APS (6% w/V) was made and the emulsion was stirring for another 1
hour at 50 °C. When the process finished and the temperature dropped to room temperature,
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the set of initiators was added to polymerize the residue-free monomer. The total solid content
(determined by gravimetric method) and pH of the polymer latex were adjusted to 45% (w/w)
and 6.0 respectively. B-CD aqueous dispersion (1% w/V) was mixed with the latex (1:1) forming
B-CD / latex dispersion. Samples of cotton fabric have been exhausted into the dispersion.
Fourier transform infrared (FTIR) experiments were performed with the aid of a Thermo
Scientific Nicolet™ 6700 FT-IR spectrometer at a resolution of 4 cm™ and 256 co-added scans.
The spectra were obtained with dry films using the technique of ATR (attenuated total reflection)
in V\ihiCh the samples were pressed against a ZnSe crystal and were collected from 650 - 4000
cm™.

An inclusion complex of B-CD and lemongrass essential oil was prepared as by dissolving 25
mg of oil in 500 pL of ethanol. 3-CD was dissolved separately in 10 mL of water/ethanol (1:2) at
55 °C. The oil solution was then added to the B-CD solution and stirred by a magnetic stirrer for
4 hours at room temperature (25 °C). Then the resulting solution was frozen with the aid of
liquid nitrogen and lyophilized during 72 hours. As a preliminary experiment, lemongrass
essential oil was determined for its antifungal activity against C. albicans via agar disk diffusion.

Results and discussion

According to literature B-CD exhibits FTIR main bands in the range of: 3342 (v O-H); 2926 (v C-
H); 1420 (& C-H) from CH, and CHs;; 1337 coupled (6 C-C-H), (& C-O-H) and (& H-C-H); 1666
and 1094 coupled (v C-0), (v C-C) and (v C-O-H); 942 skeletal vibration involving a-1,4 linkage
of anhydroglucose. As shown in Fig. 1, such bands were detected in the pure B-CD spectrum
(a). After subtraction of latex coated fabric spectrum from latex + B-CD coated fabric spectrum,
the resulted spectrum still presented the main bands of pure B-CD. This fact suggested that the
synthesized latex is suitable for fixing B-CD on the fabric. Fig. 2 illustrates that the growth of
strain of the tested microorganism was inhibited after being exposed to the lemongrass
essential oil. This preliminary experiment suggests that this essential oil is a good candidate to
impart antifungal functionality to fabrics via fixing loaded (-CD.

Fig. 1
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Fig.1. FTIR of: (a) pure B-CD and (b) subtracted spectrum. (v= stretch, = bending).
Fig.2. Inhibition zone of lemongrass essential oil against C. albicans.

Conclusions

A dispersion consisting of synthesized acrylic latex and 3-CD was produced to be applied as
functional textile coating. The acrylic latex is suitable for application to textiles by various
techniques. Among the monomers used in the latex composition, IA can be chemically
synthesized via distillation of citric acid or produced by biotechnological process. Furthemore, IA
is known for its property to improve the fixing of dyes in textile fibers. On the other hand, CDs
are natural molecules derived from starch. These substances have a remarkable capacity to
form inclusion complexes in solution or in the solid state with other molecules through host-
guest interactions. The use of pure lemongrass essential oil is an innovative and useful tool as
alternative to the use of synthetic fungicides. Hence, this study proposed a dispersion of the
synthesized latex and 3-CD loaded with lemongrass as a tool to impart antifungal activity in
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textiles. This approach was found to give promising results. The authors would like thank to
CAPES and FAPEMIG for the financial support.
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