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RESUMO

Modificagdes de superficie de materiais téxteis sdo realizadas como intuito de
melhorar e aumentar as interagdes quimicas entre as redes metalorganicos (MOFs)
e o substrato téxtil. O acabamento téxtii com nanomateriais embora apresente
excelentes resultados nas funcionalizagdes, possui algumas limitagdes quanto as
interacbes quimicas. Essas limitagdes sdo verificadas principalmente na baixa
durabilidade desses acabamentos. Redes metalorganicas sé&o estruturas cristalinas
formadas por um metal intercalado por um ligante organico. Esses materiais
metalorganicos sao exemplos de materiais aplicados a artigos téxteis em busca de
novas funcionalidades. O algoddo € uma fibra celulésica de grande importancia
comercial, e possui boa capacidade de absor¢ado e boa respirabilidade, contudo,
devido a isso € suscetivel a desenvolver microrganismos em sua superficie. Este
trabalho teve como objetivo a aplicacao direta de HKUST-1 em tecido de algodao
modificado por carboxilacdo. O material obtido por aplicacao direta de HKUST-1 foi
caracterizado quanto a Difratometria de Raios X, picos presentes nas coordenadas
26=14,7° e 16,5° nao sao detectados possivel consequéncia da carboximetilacdo
que altera a estrutura da fibra de celulose, a Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier ndo apresenta pico significativo devido a extensdo da
molécula de celulose, os resultados da Espectrofotometria CIELAB aponta o um
maior AE em amostra ndo carboxilada e o pHpcz aponta a influéncia das cargas
negativas na superficie do material. Com os resultados obtidos pode-se concluir que
a aplicacdo direta da MOF gerou resultados passiveis de mais estudos, mas
satisfatorio.

Palavras-chave: acabamento textil; antimicrobiano; HKUST-1; rede metalorganica.



ABSTRACT

Surface modifications of textile materials are carried out in order to improve and
increase the chemical interactions between metalorganic networks (MOFs) and the
textile substrate. The textile finishing with nanomaterials, although presenting
excellent results in functionalizations, has some limitations regarding chemical
interactions. These limitations are mainly verified in the low durability of these
finishes. Metalorganic networks are crystal structures formed by a metal intercalated
by an organic ligand. These metal-organic materials are examples of materials
applied to textile articles in search of new features. Cotton is a cellulosic fiber of great
commercial importance, and has good absorption capacity and good breathability,
however, because of this it is susceptible to developing microorganisms on its
surface. This work had as objective the direct application of HKUST-1 in cotton fabric
modified by carboxylation. The material obtained by direct application of HKUST-1
was characterized by X-Ray Diffractometry, peaks present at coordinates 26 = 14.7°
and 16.5° are not detected as a possible consequence of carboxymethylation that
alters the structure of the cellulose fiber, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
does not present a significant peak due to the extension of the cellulose molecule,
the CIELAB Spectrophotometry results indicate a higher AE in non-carboxylated
sample and pHPCZ indicates the influence of negative charges on the surface of the
material. With the results obtained, it can be concluded that the direct application of
the MOF generated results that could be further studied, but satisfactory.

Keywords: textile finish; antimicrobial; HKUST-1; metallorganic network.
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1 INTRODUGAO

A busca por novos materiais bactericidas conquista cada vez mais espago
nos ultimos anos. Isso ocorre devidoa alta resisténcia que os patdgenos estao
criando a maioria dos métodos antimicrobianos disponiveis no mercado. Os
nanomateriais metalicos tem se destacando como agentes bactericidas por
apresentarem multiplos mecanismos de acgao, o que acaba dificultando a mutacao
dos microrganismos (ZILLE et al., 2014).

O processo de acabamento na industria téxtil tem por finalidade melhorar ou
adicionar propriedades ao artigo tratado, por meio de métodos fisicos, quimicos ou
biolégicos (CARUZI, 2017). Segundo Yetisen et al. (2016) a nanoengenharia
aparece como uma nova parceira do acabamento téxtil, isto porque a partir dela é
possivel a obtencdo de artigos funcionalizados sem que haja alteragbes nas
caracteristicas de confortabilidade. Um exemplo de funcionalizagdo é o uso de redes
metalorganicas (Metal Organic Framework — (MOF)). Esses materiais possuem um
nucleo metalico intercalado por um ligante organico, formando uma estrutura
cristalina.

Além da extensa area superficial e capacidade de armazenamento, o que
Ihes confere a habilidade de serem utilizados na liberacdo de medicamentos ou
armazenamento de gases, os MOFs podem apresentar caracteristicas bactericida,
dependendodo metal escolhido para a sintese (WYSZOGRODZKA et al., 2016),
tornando-o um excelente candidato para o acabamento antimicrobiano. Porém esse
material tem uma baixa capacidadede fixacdo em outros materiais, tornando a
escolha da fibra onde sera realizado o acabamento algo de extrema importancia
(NEUFELD et al., 2015).

O algodéo é a segunda fibra téxtil mais consumida no mundo, ficando atras
apenas do poliéster (TEXTILE EXCHANGE, 2018). Sua boa respirabilidade e
capacidade de absorcao o transformam em um promissor sitio de proliferacao de
microrganismo. O crescimento desses seres pode ocasionar uma degradacédo do
substrato, e ainda causar problemas de saude para a pessoa que utiliza o téxtil
contaminado (WANG et al., 2015; VHANBATTE et al., 2017). De acordo com Pinto et
al. (2012) e Neufeld et al. (2015) para uma melhor interacao entre a fibra de algodao
e o material que a funcionaliza, € necessario um processo de modificacdo da

superficie da fibra que altere os grupos quimicos de sua superficie, para um de maior
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ou melhor reatividade. Sendo assim, esse projeto busca a aplicagdo direta de
HKUST-1 em tecido de algoddo com modificagdo estrutural através de reagbes de
carboxilagao, analisando como esse processo influencia nas propriedades do artigo

e, futuramente, estudando suas propriedades bactericidas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintese direta de HKUST-1 em tecido de algod&o carboxilado e estudo da

acao antimicrobiana

2.2 Objetivos especificos

Modificagdo de algoddo através de reagdes de carboxilagdo e
caracteriza¢ao do produto obtido;

Aplicagao direta de HKUST-1 em algodao modificado.

Caracterizagdo dos tecidos obtidos por diferentes técnicas de
microscopicas e espectroscopicas;

Comparacado das propriedades fisicas dos tecidos com e sem a
modificagao proposta;

Estudo da acao antimicrobiana dos tecidos com HKUST-1;

Estudo da influéncia da lavagem nas propriedades do tecido apds as

modificagdes.
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3 JUSIFICATIVA

O uso de nanomateriais e processos baseados em nanotecnologia vem
crescendo aceleradamente nos mais variados campos da ciéncia. A industria téxtil
também experimenta esses avangos que vao desde a criagdo de nanocompdsitos e
nanofibras até funcionalizagbes, permitindo o desenvolvimento de novos
acabamentos. As principais vantagens da utilizagdo de compostos em nanoescala
estdo relacionadas a reprodutibilidade, homogeneidade e durabilidade dos
acabamentos (VHANBATTE et al.,2017).

Dentre os nanoacabamentos, pode-se chamar a atencdao das MOFs, que
sdo uma classe de materiais relativamente novos e que apresentam grande
potencial de aplicacdo. Dentre as caracteristicas dos MOFs destacam-se a extensa
area superficial, estrutura porosa, cristalinidade e a forte interacdo entre o metal e o
ligante organico (RAMOS et al., 2014).Além disso algumas MOFs apresentam
caracteristicas bactericidas, dependendo do metal utilizado em sua sintese
(WYSZOGRODZKA et al. ,2016). Assim sendo, as MOFs sdo uma excelente
alternativa para o acabamento téxtil, permitindo a funcionalizagao e agregando valor
comercial ao téxtil. Contudo, segundo Yu et al. (2016), a maioria das interagdes
entre a MOF e o substrato téxtil sdo oriundas de interacdes de natureza fisica, o que
torna este acabamento pouco duravel e com restricbes mercadoldgicas. Diante
disso, melhorar esta interacao se faz necessario para a utilizagcao destes compostos
nas mais diversas aplicagdese assim garantir uma melhor fixagdo do acabamento.
Para isso, uma alternativa é tornar o substrato téxtil mais reativo a partir de
modificagcdes de superficie como: a oxidacdo, a carboximetilacdo, a esterificacao, a
acetilacao e a carboxilacdo. Esta ultima chama a atencao pois além de aumentar a
reatividade da superficie da fibora em funcdo da geracdo de cargas, 0s grupos
carboxilato apresentam grande interagdo com diferentes centros metalicos, dentre
eles o cobre, possibilitando maior interacio com a MOF e consequentemente
aumentando afixagdo no substrato (DAUL et al.,1952).

Diante do exposto, foi realizado o acabamento em tecido de algodao
modificado, pois € uma fibra com grande volume comercial, que sofre ataques de
microrganismos. A modificagdo foi realizada pela da aplicagdo direta da MOF de

cobre HKUST-1 no tecido modificado com reagbes de carboximetilagdo e sem
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modificagdo. A MOF de cobre HKUST-1 apresenta simplicidade de sintese,
reagentes de utilizagdo comercial, uma elevada area superficial e alta estabilidade
quimica (CARUZI, 2017). Apdés o processo espera-se que o tecido tenha
propriedades antimicrobianas e tenha baixa ou nenhuma alteracdo em suas
propriedades fisicas e mecanicas, aumentando as possibilidades de aplicagdo do

téxtil e agregando valor ao produto final.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Fibras téxteis

Para que seja possivel a produgdo de determinados tipos de tecidos é
necessario que haja um roteiro partindo da escolha da fibra, depois a trama dos fios,
pelos acabamentos de tintura, estamparia se houver e entdo pelos processos de
preparacao final (GOMES, COSTA, MOHALLEM; 2016). As fibras sdo elementos
filiformes formadas por milhdes de grandes cadeias moleculares, sendo por isso
considerados materiais poliméricos, cujas propriedades moleculares impactam
diretamente em suas propriedades fisico-quimicas. (LOCKUAN, 2013). Para que
uma fibra seja considerada téxtil, ela deve cumprir com alguns requisitos como
flexibilidade, elasticidade e resisténcia de modo que permitam a fabricacdo de fios
para aplicacbes téxteis. As fibras téxteis sido utilizadas como matéria prima a
milhares de anos, servindo primitivamente como uma forma de proteger o ser
humano do frio e posteriormente, com o desenvolvimento das civilizagbes, suas
aplicacbes se ampliaram para além do vestuario, contemplando areas como a
meédica, protecdo pessoal, aeronautica, entre outras (GORDON; HSIEH, 2006;
PEZZOLO, 2007). Sao divididas basicamente em dois grandes grupos, o das fibras
naturais e o das fibras quimicas. As fibras naturais podem ser de origem animal,
mineral ou vegetal. As fibras téxteis de animais também sdo chamadas de fibras
protéicas, elas sao obtidas a partir da tosquia de animais ou da secrec¢ao de alguns
insetos. As de origem mineral provém de rochas, constituidas basicamente por
silicatos. As fibras vegetais sdo conhecidas como celulésicas e sao separadas pela
forma como sdo obtidas podendo ser do caule, da folha, do fruto ou da semente
(BURKINSHAW, 2016; MIURA; MUNOZ, 2015).

4.2 Fibra de algodao

O algoddo é utilizado como fibra téxtil ha mais de 7.000 anos. E a fibra
natural mais empregada no mundo (LOBO et al.,, 2014) e segundo a Sociedade
Nacional de Agricultura (SNA)(2020) a safra de 2019/2020 coloca o Brasil na quarta

posigao mundial em producédo de algodao e na segunda colocagédo em exportacao
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da fibra. A fibra tem origem das sementes dos frutos de algumas espécies do género
Gossypium, da familia da Malvacea, sendo esta fibra um pélo que se desenvolve em
uma unica célula epidérmica do tegumento (Maluf & Kolbe 2003). A fibra de algodao
€ constituida majoritariamente por celulose, 88% a 96% (WAKELYN et al., 2006).
Tendo em sua estrutura quatro partes principais denominadas de cuticula, parede
primaria e parede secundaria e lumen, conforme Figura 1, possuindo caracteristicas,
composic¢oes e fungdes distintas na estrutura fibra. Iniciando pela cuticula localizada
no exterior da fibra € uma parede fina, ndo celuldsica, que tem em sua constituicao
ceras, gorduras, proteinas e pectinas, seguida pela parede primaria que por sua vez
tem a funcdo de delimitar a espessura e o comprimento da fibra, constituida por
celulose (>50%), proteinas, ceras e pectinas, suas fibrilas exteriores que seguem o
sentido do eixo da fibra que se intercepta com as interiores formando uma rede.
ApOs a parede primaria se encontra a parede secundaria mais espessa e constituida
de celulose pura formada pela decomposi¢céo das capas de celulose, cuja natureza e
estrutura determinam as principais caracteristicas da fibra sendo composta pelas
camadas externa S1 e interna S2, subsequente a camada S2 ha a parede do lumen,
S3, que tem os feixes de fibrilas em redor da fibra dispostos de maneira helicoidal
em sentido inverso ao da camada S2, e por ultimo o lumen localizado na parte mais
interna da fibra tendo em sua composigcao ceras, pectinas e restos de protoplasma
(SANTANA, WANDERLEY, BELTRAO; 1998; PAULO, 1995).

Figura 01: Estrutura morfolégica esquematica da fibra de algodao
S 1
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Inversiao

Fonte: Paulo (1995)

O mondmero da celulose apresenta trés hidroxilas livres, o que confere um

carater hidrofilico a celulose, tendo influencia direta nas propriedades da fibra
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(TAIPINA et al., 2012). Grupos hidroxilas estes que d&o a celulose capacidade de
absorver cerca de 50% do seu peso em agua (ALCANTARA, DALTIN; 1996). Possui
boa resisténcia aos alcalis e devido a essa propriedade a maioria dos reagentes
utilizados durante os processos de tratamento e acabamento tém natureza alcalina
(PITA, 1996). O algodao n&do possui boa resisténcia aos acidos, se degradando por
completo nos acidos minerais fortes, e de maneira mais lenta nos acidos diluidos,
sendo esse processo acelerado por incremento da temperatura ou tempo de
exposicao. (PITA, 1996; MATTHEWS, 1909) Outro ponto importante a se destacar
da fibra de algodado esta relacionado aos microrganismos. Por ser composta
majoritariamente por celulose, possui a susceptibilidade a degradagéo microbiana, o
que causa manchas no tecido e diminuicdo de suas propriedades mecanicas. Esse
defeito é potencializado pela absorgao do suor pelo tecido, que serve como fonte de
nutrientes para alguns microrganismos (SILVA, 2018). Sendo assim, a realizagao de
acabamentos antimicrobianos no tecido tem grande importancia quando se busca a
protecao das fibras e de quem utiliza os artigos de vestuario confeccionados.

Segundo Burkinshaw (2016) a fibra de algodao tem a forma de uma fita com
convolugdes e a secgao transversal na forma de rins, como apresentada na figura 2.
Essas convolugbes, de acordo com Fang (2018), causam pontos de estresse na
fibra, por isso embora a fibra de algodédo seja constituida em grande parte por
celulose, quando comparada com um material 100% celulose, ela possui uma
resisténcia a fratura inferior a proposta teoricamente. Devido a sua composigao rica
em celulose, o algodao possui uma grande quantidade de hidroxilas, o que lhe
confere um aspecto hidrofilico, limitando seus processos a materiais soluveis em
agua. Logo para uma interagdo com materiais hidrofobicos buscando ampliar a
gama de possibilidades de interacbes, se faz necessario uma modificacdo de
superficie (TAIPINA et al., 2012).

Figura 02: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de um corte transversal de fibra madura
de algodao G. hirsutum L.
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4.3 Modificagao de superficie

Fonte: BACHELIER; GOURLOT (2018)

Durante a reacdo de modificagdo, dependendo da composi¢cao, o agente
modificador realiza interagbes com o0s centros ativos presentes na superficie do
material, geralmente sendo grupos hidroxilas. Essas reagbes de enxerto em grupos
funcionais, em sua grande maioria, proporciona novas propriedades ao material,
muitas delas vantajosas (SILVA FILHO et al., 2008). Segundo Taipina et al. (2012) a
obtencao de nanocompdsitos, embora tenha alguns processos de simples obtencéo,
possui um grande obstaculo que sdo os grupos quimicos presentes na superficie do
material. Esses grupos influenciam nos tipos e na intensidade das interagdes
quimicas, entre a matriz e a carga nanométrica. Ao se realizar uma modificagcao de
superficie em um polimero soélido, um reagente causa um ancoramento ou uma
imobilizagdo, que ocasiona uma reagdo Unica ou uma cadeia de reagbes. Neste
processo ha a interagdo entre o reagente e os grupos hidroxila ativos da superficie.
A modificacao de superficie de um polissacarideo segue 0 mesmo mecanismo. No
entanto as hidroxilas da celulose sdo pouco reativas. Dentre elas, a hidroxila
primaria presente no carbono 6 € bem mais reativa que as secundarias presentes
nos carbonos 2 e 3.

Ao se modificar a superficie do material ndo apenas as interagdes quimicas
sao alteradas, mas todas as propriedades derivadas destas como: carater hidrofilico
ou hidrofébico, elasticidade, adsor¢cdo em geral, resisténcia a ataques
microbioldgicos, resisténcia térmica ou mecanica. As modificagdes mais comuns na
celulose ocorrem por halogenacao, oxidagcao e esterificacao (SILVA FILHO et al.,
2008). A Figura 3 traz algumas modificagdes realizadas em algodéo encontradas na
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literatura. Alguns desses processos expostos na Figura 3, como a esterificagdo e a
acetilagdo, ainda sao inviaveis economicamente devido a baixa reatividade das
hidroxilas da celulose. Esses dois processos sao realizados com a utilizagédo de
grande quantidade de anidrido acético, com piridina como catalisador basico. Acidos
mais fortes podem ser utilizados para a esterificacdo, porém ocasionam a
degradagdo da celulose, tornando o processo inviavel (FRIAS et al., 2014,
TAKEUCHI; TAKASU, 2019). Dentre as modificagdes, uma das mais simples e que

ocasiona menor variagao das propriedades da fibra é a carboxilagao.

Figura 03: Algumas possiveis modificagcdes no algodao’
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Fonte: Taipina et al. (2012)

4.4 Acabamento antimicrobiano

Por permitir a retencdo de agua e oxigénio, fibras naturais como o algodao
agem como excelentes fontes de nutrientes para microorganismo como bactérias e
fungos, ja que possuem uma estrutura porosa e hidrofilica (ESTEVES; 2009) e

devido a resisténcia que estes organismos vém criando aos principais métodos de

'No sentido horario: esterificagdo com &acido sulfurico, esterificagdo com haleto de acido
carboxilico, esterificacdo com anidrido &cido, eterificagdo com epodxido, uretanizagdo com
cianatos, carboxilagdo com n-oxiltetrametilpiperidina (TEMPO), carboximetilagdo com acido
aceticohalogenado, silanizagdo com clorossilanos.
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prevencao e combate, tem crescido a procura por novas alternativas de combate a
microrganismos. As fibras celulosicas e seus derivados, como as fibras
carboximetiladas, possuem potencial de aplicagdo devido as caracteristicas de
estabilidade térmica, biocompatibilidade e superficies funcionalizadas (DUAN et al.,
2018). Os agentes antimicrobianos empregados na industria téxtil sdo também
aplicados em setores como, por exemplo, a industria alimentar e/ou farmacéutica.
Segundo Ristiéet al. (2011) Téxteis com acabamento antimicrobiano sao
empregados nos mais diferentes tipos de produtos que vao de decoragao a téxteis
técnicos, aplicados a vestuarios desportivos até itens de aplicagdo médica. Os
téxteis que possuem acabamento antimicrobiano tém como fungao a inibicdo ou a
inativacdo de microrganismos, pois estes na presenca de umidade podem causar a
descoloragdo do artigo, odores desagradaveis ou até mesmo infecgdes.
Dependendo de seu método de acdo sdo classificados em duas categorias:
materiais bacteriostaticos ou materiais bactericidas. Os bacteriostaticos inibem a
proliferagcdo dos microrganismos no tecido, o que previne a biodegradacao da fibra,
contudo seu efeito se restringe a protecdo do artigo. Ja os artigos bactericidas
inativam os microrganismos, o que esteriliza o material e pode proteger o usuario de
um possivel ataque biologico (SOUZA, 2018). Ainda segundo Souza (2018), existem
diversas tecnologias antimicrobianas disponiveis na industria téxtil, que vao desde
compostos organicos como o triclosan, metais e sais metalicos a substancias
derivadas de materiais naturais como a quitosana. Devido a agao biolégica desses
compostos a avaliagdo da sua seguranga é alvo de constante pesquisa.

A gama de microorganismos no ambiente € vasta, estimam-se que pelo
menos 100 trilhdes de células microbianas estdo hospedados no corpo de um
humano adulto, chamados de flora normal, bactérias fungos e protozoarios
distribuem-se pelas partes do corpo que estdo em contado com o meio ambiente, no
entanto cada uma destas partes possui uma microbiota com caracteristica prépria,
porém alguns destes organismos podem causar infeccbes se ocorrer danos ao
tecido em que essas microbiotas estdo em contato ou até mesmo com a baixa da
imunidade do hospedeiro a elas (CORADI; 2018).

Um bom téxtil antimicrobiano € aquele que apresenta baixa toxicidade para o
consumidor e que é eficiente contra uma ampla quantidade de microrganismos.
Dentre a grande gama de materiais utilizados para conferir caracteristicas

antimicrobianas aos artigos téxteis, pode-se citar compostos organicos e sintéticos
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como triclosan, sais metalicos e metais como cobre, prata e zinco. Segundo
Vhanbatte et al. (2017) alguns materiais nanoparticulados, como tecidos tratados
com nanoparticulas de prata, podem apresentar excelente caracteristica
antimicrobiana, o que acarreta a impossibilidade da proliferagcdo de microrganismos

no substrato téxtil.

4.5 MetalOrganic Frameworks

As MOFs sao materiais cristalinos nanoporosos, formados por nucleos
metalicos interligados por um ligante organico. Esses ligantes acabam criando
espacos, formando uma estrutura tridimensional porosa, com elevada area
superficial e volume de poros. Essa arquitetura hibrida abre possibilidade para
sintetizar uma grande variedade de novos materiais porosos, que podem ser
utilizados nas mais variadas aplicagcbes como captura de gases, oOtica nao linear,
trocas idnicas, entre outros (PRESTIPINO et al., 2006). As sinteses de MOFs tém
ocorrido principalmente em condigdes solvotérmicas. Os MOFs possuem uma
delicada caracteristica, qualquer pequena mudanga que haja na composi¢ao ou nos
parametros do processo da sintese (temperatura, tempo, mudanca de pH da
solugdo, sal do metal ou solvente) podem ter um grande impacto nas estruturas
formadas assim também influenciam suas propriedades (BIEMMI; 2009). Sinteses
solvotérmicas indicam que na reacdo estdo presentes outros tipos de solventes
diferente de agua (LEE; 2013). Segundo Wyszogrodzka et al. (2016), dependendo
do metal escolhido para sintese, a MOF pode apresentar caracteristicas
antimicrobianas. Os principais exemplos de MOFs com caracteristicas bactericidas
sao aquelas que possuem como nucleo metalico a prata, o cobre, o zinco ou o
cobalto. Esses metais possuem multiplas agdes antimicrobianas como acumulo na
parede celular diminuindo sua permeabilidade, destruicdo do DNA, influéncia no
funcionamento da membrana plasmatica. O termo MOF foi utilizado pela primeira
vez apenas em 1995 nos trabalhos de Yaghi. A nomenclatura para essa classe
ainda ndo esta muito bem definida, sendo tratado muitas vezes como uma subclasse
de polimeros de coordenacgao, porém em 2009 a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) iniciou um estudo para a nomenclatura e terminologia

(BATTEN et al.,, 2012), sendo que em 2013 liberou algumas recomendacdes
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provisorias sobre a diferenga entre essas duas classes. Sendo assim as MOFs sao
comumente nomeadas com alguns acrénimos, como o nome das instituigdes onde
sua sintese foi realizada, como HKUST-n para a Hong Kong Universityof Science
and Technology e UIO-n para a Universityof Oslo (FERREIRA, 2018) ou com o tipo
de sua estrutura, como por exemplo ZMOF para MOFs com estruturas similares de
zedlitas, IRMOF para o MOF isoreticular (RAMOS et al., 2014). Sua sintese é
relativamente simples, em temperaturas inferiores a 200 °C, devido a alta
estabilidade termodinamica. Podendo ser realizada em temperatura ambiente ou em
condigbes solvotérmicas, com solvente puro ou mistura. A grande dificuldade do
processo de sintese é prever como ocorrera o processo de auto-montagem (self-
assembly) entre o metal e o ligante organico (RAMOS et al., 2014). Yang et al.
(2018) estudou como as concentragdes de solvente alteravam a morfologia da mof
ZIF-8, chegando a conclusao que a escolha da concentragdo correta no processo de
sintese sao de extrema importancia, pois alteram com certa facilidade a morfologia
da MOF obtida.

4.6 HKUST-1

A MOF HKUST-1, sintetizada pela primeira vez em 1999, é formada pela
intercalagéo tridimensional entre ions de cobre (Il) e o ligante organico 1,3,5
benzeno tricarboxilico (BTC), mais conhecido por acido trimésico (CHUI et al., 1999).

E possivel observar a célula unitaria da HKUST-1 na Figura 4.

Figura 04: HKUST-1.2

Fonte: Esq. GASCON; AGUADO; KAPTEIJN, (2008) / Dir. Autoria propria (2021)

2Esquerda: Morfologia octaédrica do MOF do HKUST-1 em imagem de MEV. Direita: Estrutura
de bolas HKUST-1 com atomos de cobre em dourado, nitrogénios em vermelho, carbonos em
cinza e hidrogénios em branco.
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O HKUST-1 possui extensa area superficial e uma estrutura porosa com
poros retangulares que chegam a 9,0 x 9,0 A (PRESTIPINO et al., 2006). E um
material extremamente hidrofilico, sua cor varia do azul escuro, quando desidratado,
ao azul claro, devido a interagao entre moléculas de agua com os centros de cobre
(1) (GASCON; AGUADO; KAPTEIJN, 2008). Possui caracteristica bactericida e
bacteriostatica (WYSZOGRODZKA et al.,, 2016). O cobre interage com as
superficies das células microbianas se ligando aos grupos carboxilas e aminas,
assim microbios com maior densidade destes grupos em suas superficies tém uma
afinidade maior, se ligando com mais facilidade as nanoparticulas de cobre. Os ions
de Cu?* em elevada concentragdo inibem a multiplicacdo do DNA e a sintese de
aminoacidos em micrébios, através da formagao de espécies reativas ao oxigénio
(PELGRIFT, FRIEDMAN; 2013). A morfologia mais comum para a HKUST-1 é a
octaédrica, como pode ser observado na Figura 4, podendo ser mantidos juntos por
varios tipos de ligagbes como: coordenacdo de metal, ligagdes de hidrogénio,
interacdes eletrostaticas e empilhamento 1r-11. Os autores Pinto et al. (2012), Neufeld
et al. (2015) realizaram com sucesso a sintese de HKUST-1 em algodao efetuando
carboximetilagcdo da superficie do tecido. Este processo de modificacdo de superficie
altera as hidroxilas da celulose através da oxidacdo para acidos carboxilicos,
melhorando a interagéo entre a MOF e a fibra. Com isso a MOF, que foi sintetizada
in situ, fixa-se com maior intensidade ao substrato téxtil. J& Wang et al. (2015),
realizou a sintese direta sem uma etapa prévia de modificagao, realizando a sintese
in situ direto sobre as hidroxilas da celulose, em seu trabalho foi adicionado
primeiramente o nitrato de cobre (ll) diluido em agua, e posteriormente o acido
trimésico diluido em etanol, para a formagao da MOF. Como resultado foi obtido um

material com caracteristicas bactericidas.
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5 METODOLOGIA

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e utilizados sem

prévia purificagdo. Foi utilizadotecido 100% algodaode gramatura 21015 g/mz2.

5.1 Preparo da amostra

Primeiramente as amostras foram cortadas em formato retangular de
dimensdes 5 x 8cm, logo apos foi realizado enxague nas amostras com uma relagéao
de banho de 1:40 (m:v) de agua, e 1 mL L-' dedetergente nao ibnico, por dez
minutos a 40 £ 0,5°C.

5.1.1 Carboxilacéo

A reagdo de carboxilagdo do algodao foi realizada de acordocom
metodologia descrita por Daul e colaboradores. (DAUL et al., 1952). As amostras de
algoddo foram previamente dispostas em solugbes aquosas de acido
monocloroacético com concentragdo de 15% (m:v) por 5 minutos. Em seguida, as
amostras embebecidas em solugbes aquosas de hidréxido de sodio 40% (m:v) em
temperatura ambiente por 45 segundos e apds este tempo, neutralizadas em
solucado alcoolica de acido acético, lavadas com etanol absoluto e secas. Este
processo foi repetido em outras amostras de tecido de algodao puro, desta vez com

solucdes aquosas de hidroxido de sddio aquecidas entre 60~70°C.

5.1.2 Aplicagao direta de HKUST-1

A aplicacdo da MOF se baseou nos processos hidrotermal descritos por
Wang et al.(2015) e Lis et al. (2019). As amostras modificadas com ou sem
aquecimento, bem como as amostras semprocesso de carboximetilacdo foram
colocadas em Erlenmeyers, onde foi adicionado 0,02 g do composto acrescidos de 25
ml de etanol e 25 ml de agua destilada. A amostra foi levada ao shaker onde ficou sob
agitacao constante (110 rpm) a temperatura controlada (50°C) por 1 hora. Em seguida,

as amostras foram brandamente enxaguadas em relagdo debanho de agua destilada
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a temperatura ambiente para retirada do excesso de reagentes,e secas em

ambiente ventilado e sob o abrigo do sol.

5.2 Testes e caracterizagao

Para caracterizar o material realizou-se difratometria de raios X, teste pHecz,

espectrofotometria e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.

5.2.1 Composicao

5.2.1.1 Difratometria de raio X

As analises por difratometria de raios X foram realizadas com o equipamento
Difratbmetro D2 Phaser (Bruker®) utilizando radiagdo CuKa (1,54 A / 8,047 keV),
faixa angular (2q) de 5 a 60 (graus) e incremento angular de 0,033 graus s*! (2 graus
min-'). Este equipamento foi utilizado em parceria com o LabMulti do campus
Londrina da UTFPR. Por meio dos resultados do DRX calculou-se o indice de

cristalinidade relativa (Crl) dado pela equacgéo Segual (LIU et al, 2017):

Cri(%) ==_2x100 (1)

Onde 1200 ¢é a intensidade de pico da difracao de rede, que representa tanto
a regidao amorfa quanto a regiao cristalina do material, e lam é a intensidade de

difracdo da parte amorfa.

5.2.1.2 Espectrofotometria

Para analise de alteragdo de cordas amostras utilizou-se um
espectofotdmetro (DeltaVista 450G), observador 10°, lluminate D65 e abertura de
2mm. Cada amostra foi aferida trés vezes, gerando coordenadas cromaticas.
Através dos dados obtidos calculou-se a média bem como o desvio padrao das
variaveis L*a*b*,onde a coordenada L* refere-se a luminosidade do objeto avaliado,
variando do preto ao branco,o eixo a* varia de vermelho (+a*) a verde (-a*), assim no

eixo b* ha uma variacao entre o amarelo (+b*) para o azul (-b*).
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5.2.1.3 Teste pHpcz

O pH do ponto de carga zero (pHrcz) foi aferido segundo metodologia
descrita por Uehara (UEHARA, 1979). Em dois tubos Eppendorf de 2mL foram
adicionados 50 mg das amostras analisadas. Em um dos tubos foram adicionados
125 uL de solugdo de KCI 1M e no outro 125 uL de agua ultrapura. Ambos os tubos
foram agitados por 30 minutos e logo apos deixados sob repouso por 24 horas. Apos
esse tempo foi realizada a afericdo do pH das duas dispersées. Todas as analises
foram realizadas em quadruplicata. Para calcular o valor de pHpcz foi utilizada a
seguinte equagao:

pHpcz = 2.pH(KCI) — pH(H20) (2)

5.2.1.4Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando o espectrofotémetro Bruker® modelo
Vertex 70, com uso de acessorio de reflectancia total atenuada (ATR),utilizando 32
scans em janela de varredura de 4000 a 400 cm-' e resolugdo de pico de 2 cm.

Realizada em parceria com o Laboratério de Quimica Prebiotica da UEL.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A nomeagao das amostras com aplicacdo direta de HKUST-1 estdo na
Tabela 01.

Tabela 01 Composig¢ao das amostras

Formulagao HKUST-1 Carboxilagio com (CH2)CICOOH Temperatura (°C)
Branco Nao Nao Nao
C1 Nao Sim 60
C2 Nao Sim 25
H1 Sim Nao 25
H2 Sim sim 25
H3 Sim sim 60

Fonte: Autoria prépria (2021)

6.1 Difratometria de raio X

Com objetivo de determinar a presenga da MOF HKUST-1 e os efeitos da
carboxilagdo nas amostras realizou-se o DRX, Figura 05.Pode ser observado que,
provavelmente em funcdo da cadeia polimerica da celulose serem extensas e

compactadas, nao foi possivel observar a carboxilagao por esta técnica.

Figura 05:Difratogramas do Branco, C1, C2, H1, H2 e H3.
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Pode-se observar os picos de difragdo caracteristicos do algodédo em 26 =
14,7°,16,5° e 22,4° indicando que o principal componente era a celulose | (WANG,
2019). Os picos presentes nas coordenadas 26=14,7°,16,5° ndao aparecem nas
amostras C1 e C2, voltando a aparecer nas amostras H1, H2 e H3, podendo o
enxerto de grupos carboxilico, Figura 06, modificar as interagbes inter e

intramoleculares bem como as caracteristicas fisico-quimicas.

Figura 06: Mecanismo de carboxilacdo em fibra de algodao
O
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Fonte: Autoria propria (2021)

Os resultados dos calculos de cristalinidade sao expressados na Tabela 02:
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Tabela 02: indice de cristalinidade das amostras com acabamento.

Amostra Cristalinidade / %
Algodao* 26,6

C1 39,9

C2 50,5

H1 66,9

H2 70,6

H3 69,4

Fonte: Autoria prépria (2021)

Os dados apresentados no branco possuem divergéncia com os de outros
trabalhos que apontam uma cristalinidade do algodao entre 63~77% (De Moraes
Teixeira et al. 2010). Provavelmente isso ocorreu porque o algodao nao foi lavado
antes de ser realizada a analise e a diminuigdo da cristalinidade ocorre pela
presenca de ceras utilizadas no processo de tear para diminui¢gdo do atrito. Mesmo
assim, esse resultado nao influencia nos demais, uma vez que todas as outras

amostras passaram pelo processo de lavagem corretamente.

6.2 Classificagao das cores através da espectrofotometria

Tendo em vista que a percepcao das tonalidades sao diferentes para cada
individuo, na Tabela 03,contruida com dados do CIELab é possivel observar

numericamente as coordenadas de cada tonalidade.

Tabela 03: Valores médios de L*a*b* do espaco CIE Lab
Valores em L* Valores em a* Valores em b*

Amostra Branco 92,06 -0,47 6,18
Amostra C1 87,8 -0,45 1,91
Amostra C2 88,56 -0,18 2,91
Amostra H1 89,41 -5,99 0,68
Amostra H2 89,09 -3,61 4,01
Amostra H3 90,14 -2,11 2,69

Fonte: Autoria propria (2021)

Partindo destes resultados obtidos foi possivel calcular a distancia em que

ascoordenadas das amostras C1, C2, H1, H2 e H3 se encontram em relagcao
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aamostra branco, sendo capaz de expressar em numeros a diferenca de cor(AE)
conforme apresentado na Tabela 04.

Tabela 04: AE das amostras em relagdao ao branco, conforme dados do CIELab

AL* Aa* A b* A E*
Amostra Branco - -- -- --
Amostra C1 -3,5 0,29 -3,27 -6,48
Amostra C2 -3,05 -0,02 -4,27 -7,34
Amostra H1 -2,65 -5,52 -5,5 -13,67
Amostra H2 -2,97 -3,14 -2,13 -8,24
Amostra H3 -1,92 -1,64 -3,49 -7,05

Fonte: Autoria prépria (2021)

Os resultados expressados nas tabelas anteriores contribuiram para a
criacado das Figuras 07 e 08, onde se é possivel constatar visualmente a diferencga

da coloracao entre as amostras.

Figura 07: Coloragao do branco (A) e das amostras carboxiladas C1 (B) C2 (C)

A B £

Fonte: Autoria prépria (2021)

Figura 08: Coloragao do branco (A) e das amostras com acabamento em HKUST-1H1 (D);H2

(E); H3(F)
A D
E I

Fonte: Autoria prépria (2021)
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E possivel perceber que na figura 08 a amostra H1 apresentou tom mais
azulado e o AE mais distante de zero do que as amostras H2 e H3, mesmo esta ndo
tendo sido carboxilada antes do acabamento. E preciso salientar que apesar da
amostra H1 aparentar melhor resutado que as demais, a MOF pode ter se ligado de
maneira mais fraca ao algodado e testes de lavagem serdo necessarios para

melhores esclarecimentos.

6.3 pH no ponto de carga zero

Ao se carboxilar o algodao muda-se o pH podendo tornar o artigo mais

acido.Os resultados obtidos com o teste de pHpcz foram plotados na tabela 04.

Tabela 05: Valores do pHy.. para amostras

Amostras pHpc:
Branco 7,44
Carboxilagédo 6,94
HKUST-1 4,96

Fonte: Autoria propria (2021)

Através dos dados obtidos € possivel constatar que a carboxilagao deixou o
artigo com carater acido, podendo diminuir a interacdo do MOF com as moleculas de
celulose, assim o artigo sem carboxilacdo teria uma maior concentracdo de MOF,
como vizualizado no teste de cor feito pelo método CIE Lab. Com esta analise é
possivel observar que a carboximetilacdo do algodédo leva a uma diminuigdo do
pHpcz. Este resultado era esperado, pois a insercao de carboxilas leva a um aumento
de cargas negativas na superficie do material e diminui o potencial de carga zero. O
HKUST-1 apresenta valores menores do que 5 para o potencial de carga zero pois,
no processo de sintese, algumas terminagdes carboxilicas do acido trimésico
precursor levando a mesma interpretacao dos resultados de carboximetilagao.

Observando as cargas nota-se que a interacao de HKUST-1 das amostras
de algodao com e sem carboxila pode ter sido fruto da interacdo entre as cargas
negativas da MOF com a superficie positiva do algoddo, uma vez que o pH das

reacoes de adicdo de MOF apresentou valores préoximos a 6,5.
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6.4 Analise do FTIR

A FTIR funciona emitindo radiacdo nos atomos da molécula testada, fazendo
com que as ligagdes quimicas vibrem, estiguem, contraiam ou dobrem. Essas

alteragdes quimicas das fibras de algod&do sao mostradas na Figura 09.

Figura 09: Espectro das amostras C1, C2, H1, H2 e H3.
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Os valores mostrados na Tabela 04 representam numericamente os picos
expressos na figura 09.

Tabela 04: Valores obtidos através do FTIR das amostras
Banda /cm™  Atribuigdo

3340 Estiramento O-H

2893 Estiramento C-H

1623 Bending O-H (Agua adsorvida)
1421 Bending CH2

1314 Estiramento C-O

1021 Deformacao angular C-O-C

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Segundo HASHEM et al (2009), o surgimento de uma banda em 1731 cm™' é
atribuido a carboxilagdo (COOH), contudo essa banda n&o é observada nos
resultados apresentados, justificado pelo fato de haver mais celulose do que
celulose carboxilada, sendo que até para carboximetilcelulose (CMC) ela apresenta
um sinal infimo. (HASHEM, 2009) O mesmo ocorre para o MOF HKUST-1 que nem
na amostra de melhor interagdo H1, apresenta banda significativa. Para obter um
resultado satisfatério amostra ja foram encaminhadas para serem feitos testes em

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).
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7 CONCLUSAO

Na busca em sanar problemas que afetam a vida no planeta, diversas
tecnologias sao criadas ou até mesmo antigos processos reinventados e
melhorados, a Ciéncias encontrou nos metais um aliado para cessar, ou ao menos
minimizar os males causados. O acabamento antimicrobiano vem com o intuito de
combater e evolugdo que virus e bactérias, tranformando artigos texteis em
barreiras.

Com os resultados averigou-se que houve a carboxilagdo do algodao bem
como o cabamento textii com HKUST-1, mesmo com testes ndo apresentando
resultado esperado, como FTIR, a espectofotometria reafirma junto com demais

testes, que o tecido sofreu carboxilagéo e interagdo com o HKUST-1.
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