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Resumo

Atualmente, a industria téxtil e do vestuario pretende responder as necessidades do
consumidor final, assim como a competitividade do mercado, através da criacao de produtos
inovadores desde a fase de design e engenharia de produto ao elevado desempenho. No que diz
respeito as solucdes tecnoldgicas desenvolvidas, destaca-se a criacdo de téxteis com
propriedades funcionais, sendo que um dos requisitos mais solicitados esta relacionado com a
neutralizacdo de odores desagradaveis e libertacdo controlada de fragrancias. Esta
funcionalidade pode ser alcancada através da utilizacao de agentes com capacidade de inclusao
e/ou encapsulacao de moléculas odorificas, como os polimeros de ciclodextrinas (CDs).

Neste projeto foram sintetizados diversos polimeros de B-CDs através da adaptacao de
procedimentos descritos na literatura, que incluiram a utilizacdo de dois agentes de ligacao, a
epicloridrina (EPl) e o acido citrico. Apds varios estudos sobre as principais condicoes
processuais (tempo, temperatura, agitacao, concentracao, entre outras), selecionaram-se a
Sintese 2 com EPI e a Sintese 6 com acido citrico, como as mais promissoras para posterior
aplicacao téxtil. Numa primeira fase, foi realizada a caracterizacao dos varios polimeros de B-
CDs produzidos, através de FTIR-ATR, de forma a identificar a presenca das B-CDs e dos agentes
de ligacdo usados, assim como as vibracbes caracteristicas que indicam a reticulacdo dos
polimeros.

De seguida, realizou-se a funcionalizacdo dos téxteis com os diferentes polimeros
sintetizados. De forma a obter-se uma maior quantidade de B-CDs incorporada nos téxteis,
foram testadas varias condicoes, entre elas, diferentes técnicas de impregnacao, a foulardagem
e o esgotamento, concentracao de polimeros de B-CDs (10 ou 20 g.L"), utilizacdo de agentes
de ligacao (EPI e o Epicerol®), assim como a alteracao da sua concentracao (1, 5 ou 10 %).

Apds o doseamento de B-CDs, através do método espetrofotométrico com fenolftaleina,
concluiu-se que o valor maximo (43,83 mg de B-CDs / g de téxtil) foi obtido para o téxtil
impregnado com os polimeros sintetizados na Sintese 6, S6 E7 SU*, a 20 gL', com a adicédo de
EPI a 1 %. A avaliacao da solidez a lavagem da funcionalizacao permitiu concluir que os téxteis
funcionais ndo apresentam resisténcia, o que significa que nao foi estabelecida a formacao de
uma ligacao covalente forte entre os polimeros sintetizados e o téxtil.

De forma a validar a capacidade de retencao de odores do téxtil funcional, recorreu-se a
técnica de GC-FID, tendo-se obtido 100 % de reducao do marcador odorifero. Contudo, a
utilizacao de NaOH como solvente influenciou os resultados obtidos, ndo sendo possivel atestar

a viabilidade de utilizacdo dos polimeros enquanto agentes de inclusdao de odores.

Palavras Chave: polimeros de B-CDs; EPI; acido citrico; funcionalizacao

téxtil; retencao de odores.
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Abstract

Currently, the textile and clothing industry aims to tackle the needs of the final
consumer, as well as the market competitiveness, through the creation of innovative products,
from the product engineering and design, to high performance. Concerning the already
developed technological solutions, the production of textiles with functional properties should
be highlighted. In particular, the neutralization of unpleasant scents and the controlled release
of fragrances are amongst the most sought after specifications. This functionality can be
attained through the use of agents with inclusion and/or encapsulation properties of
odoriferous molecules, as is the case of cyclodextrin polymers.

In this project, B-CDs polymers were synthesized by adapting methods described in the
literature, which included the use of two cross-linking agents, epichlorohydrin and citric acid.
Following various studies evaluating different procedural conditions (time, temperature,
agitation, concentration, among others), Synthesis 2 with EPI and Synthesis 6 with citric acid
were selected as the most promising for subsequent textile application.

Firstly, the characterization of various previously synthesized B-CDs polymers was
carried out using the FTIR-ATR technique, in order to identify the presence of B-CDs and the
cross-linking agents that were used, as well as the characteristic vibrations that indicate
polymer reticulation.

Furthermore, textile functionalization with the different synthesized polymers was
performed. Aiming to maximize the quantity of B-CDs incorporated in the textiles, various
conditions were tested, such as, different impregnation techniques, Pad-Dry-Cure and
Exhaustion, the concentration of B-CDs polymer (10 or 20 g.L"), the use of cross-linking agents
(EPI and Epicerol®), as well as the variation of their concentration (1, 5 or 10 %).

After the quantification of B-CDs, via the spectrophotometric method with
phenolphthalein, it was determined that the maximum value (43,83 mg of 3-CDs / g of textile)
was obtained for the textile impregnated with the polymers synthesized in Synthesis 6, S6 E7
SU*, at 20 g-L", with the addition of EPl at 1 %.

Regarding the assessment of the washing fastness, it was concluded that the functional
textiles do not present resistance, which means that a strong bond between the polymers and
the textiles was not established.

In order to validate the functional textile's odor retention ability, the GC-FID technique
was selected, obtaining 100 % reduction of the odoriferous marker. However, the use of NaOH
as a solvent influenced the results, making it impossible to attest for the viability of using B-

CDs polymers as odor inclusion agents.

Keywords: B-CDs polymers, EPI, citric acid, textile functionalization,

odor retention.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Nos Ultimos anos em Portugal, a IndUstria téxtil e do vestuario é cada vez mais atrativa e
competitiva, devido a aposta crescente na inovacao, no design e na criacdo de materiais
funcionais e tecnologicamente avancados para responder as necessidades dos seus
consumidores.

A procura de téxteis com propriedades funcionais associadas a facilidade de limpeza e
cuidado das pecas de vestuario, vai ao encontro do estilo de vida do consumidor final atual,
cada vez mais ativo e ambientalmente consciente. Realmente, o olfato € um dos sentidos mais
importantes do ser humano, sendo uma ferramenta de identificacdo e analise, podendo
oferecer sensacdes agradaveis ou avisar o corpo de perigos iminentes.

Sendo a higiene um fator tao importante no dia-a-dia, a fixacao nas fibras téxteis do odor
corporal que resulta da decomposicao de secrecdes produzidas na transpiracao e que sao
posteriormente decompostas por microrganismos presentes na pele, € um problema que a nova
geracao de téxteis deseja minimizar.

Assim, um dos requisitos cada vez mais solicitados em téxteis para aplicacoes diversas
(téxteis-lar, desporto ou medicina) esta relacionado com a neutralizacdo de odores. Em
paralelo, outra tendéncia atual passa pelo desenvolvimento de produtos com libertacdao
controlada de uma fragrancia agradavel e que mantenham a frescura durante mais tempo, por
transmitirem ao consumidor uma sensacao de conforto e seguranca relativamente a si proprio.

Atualmente, para atender a este objetivo, sao utilizados agentes antimicrobianos ou
tecnologias de microencapsulacdao. Uma vez que as ciclodextrinas sao conhecidas pela sua
capacidade de complexar outros compostos, € possivel encapsular diversos compostos
odoriferos. Ademais, possibilitar-se-ia a utilizacao prolongada do téxtil funcionalizado, uma vez
que a remocao dos compostos odoriferos ou a recarga do téxtil com os agentes funcionais seria
executavel.

As ciclodextrinas estao implementadas em diversas areas, tendo aplicacoes na libertacao
controlada de farmacos ou fragrancias, ou até na complexacao com compostos indesejados,
como odores ou colesterol, como reportado na literatura. A utilizacao de polimeros de CDs em
diversas areas, como a farmacéutica, biomédica e de tratamento de efluentes, justifica-se
através da capacidade encapsulante das ciclodextrinas, mas também através da alta massa
molecular e solubilidade de um polimero. Apesar disto, na area téxtil, a sua utilizacao ainda
nao dispde de muita investigacao, sendo que, na literatura, o seu uso é apenas descrito para

téxteis para fins ambientais.
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Assim, a presente dissertacao tem um caracter exploratorio, passando por desenvolver
polimeros de ciclodextrinas que sejam capazes de reter odores indesejados, quando aplicados
em substratos téxteis, sendo para isso utilizadas técnicas de caracterizacdo dos polimeros e dos
téxteis funcionais, tais como FTIR-ATR, UV-VIS e GC-FID, assim como técnicas de impregnacao

de substratos téxteis, como a foulardagem e o esgotamento.

1.2 Apresentacao da Empresa

O CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes - é
um instituto de investigacdo e desenvolvimento tecnoldgico (I1&DT), fundado em 2006 e
localizado no norte de Portugal, em Vila Nova de Famalicao. Trata-se de um instituto privado,
sem fins lucrativos, resultante da importante parceria de diversas entidades, estando entre
elas, 3 universidades, 2 centros tecnologicos e 1 instituto de novas tecnologias: Universidade
do Porto, Universidade do Minho, Universidade de Aveiro, o CITEVE - Centro Tecnologico das
Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal, o CTIC - Centro Tecnoldgico das IndUstrias do Couro
e, finalmente, o CEIIA - Centro para a Exceléncia e Inovacao na Indistria Automovel.

O CeNTI disponibiliza servicos de investigacao e desenvolvimento, assim como
caracterizacao de produtos e de prototipagem, estando estes inseridos nos mercados Automével
e Aeronautica, Salde e Bem-estar, Construcao e Arquitetura e, por Gltimo, no mercado de
Téxteis Avancados. Assim, a orientacao do centro para o mundo empresarial é estabelecida
através de diversas parcerias com empresas de renome, como por exemplo, Corticeira Amorim,
Continental, TMG Automotive, Revigres, Riopele, Tintex, entre muitas outras. As competéncias
do CeNTl centram-se em Polimeros e Revestimentos Funcionais, Fibras Funcionais,
Nanomateriais Funcionais, Sistemas e Materiais Inteligentes e Design e Engenharia, contando

assim com uma equipa multidisciplinar constituida, atualmente, por mais de 70 investigadores.

1.3 Contributos do Trabalho

Atendendo a crescente procura de materiais funcionais, neste trabalho procura-se
desenvolver polimeros que possam ser incorporados em téxteis, para que estes tenham a
capacidade de complexar moléculas odorificas, nomeadamente para retencao de odores
indesejados e/ou, libertacao prolongada de fragrancias. Este tipo de funcionalizacao de
substratos téxteis tem sido amplamente estudado, porém, neste trabalho avalia-se o potencial

de utilizacao de polimeros de ciclodextrinas para satisfazer esta necessidade.

1.4 Organizacao da Tese

Os capitulos mais importantes desta tese passam pela Introducao, Contexto e Estado da
Arte, Materiais e Métodos, Resultados e Discussao, Conclusdoes e Avaliacao do Trabalho

Realizado.
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No primeiro capitulo da Tese, Introducao, é feita uma breve apresentacao do projeto e
dos motivos que justificam o seu estudo, assim como uma apresentacao da empresa em que o
projeto foi elaborado.

O Capitulo 2 refere-se ao Contexto e Estado da Arte, em que é feita uma revisao da
literatura no que diz respeito as ciclodextrinas e as suas propriedades e usos, polimeros de
ciclodextrinas e as suas aplicacoes até ao momento, assim como a indUstria téxtil. Sao referidos
métodos de sintese de polimeros, assim como, técnicas de funcionalizacdo de téxteis e também
de téxteis desodorantes.

No Capitulo 3 sao especificados todos os materiais, equipamentos e métodos que foram
utilizados no decorrer do projeto. Sao descritos os procedimentos experimentais e parametros
utilizados, assim como as técnicas adotadas.

No Capitulo 4 estao presentes os resultados obtidos no trabalho e a discussao critica dos
mesmos. Passa por apresentar as sinteses realizadas e a sua caracterizacao e, também, a
funcionalizacao dos substratos téxteis e a sua caracterizacao.

No Capitulo 5 sao aglomeradas as principais conclusdes do trabalho realizado.

No ultimo capitulo da Tese, é feita a avaliacdo do trabalho realizado, onde se apresenta
a apreciacao do desenvolvimento do projeto, assim como trabalhos desenvolvidos dentro do
contexto do mesmo e uma analise relativa a trabalhos futuro.

Nos Apéndices sao apresentadas informacdoes que complementam o trabalho
desenvolvido, assim como, a descricdo dos procedimentos de sintese testados e fotografias

capturadas durante o decorrer dos ensaios e também, dos equipamentos utilizados.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Industria Téxtil e Desenvolvimento de Téxteis Funcionais

Em Portugal, a area téxtil, vestuario e couro representa 11,1 % do VAB do setor
secundario, o que correspondeu a 3,5 mil milhdes de euros, no ano de 2014. Ademais, este
setor emprega cerca de 201 mil trabalhadores, isto é, 19,1 % da mao-de-obra em Portugal e
assegura 10 % das exportacoes nacionais.?

Atualmente, o desenvolvimento de téxteis que se possam moldar as necessidades dos seus
consumidores, através da sua modificacdo ou funcionalizacdo, € uma area provida de muita
investigacao. Estes téxteis destacam-se dos convencionais pois, para além de possuirem as
propriedades estéticas habituais, caracterizam-se pelo seu desempenho funcional, podendo
cumprir requisitos técnicos e servir um fim desejado, ou podendo, até, otimizar uma aplicacao
ja existente. E de notar que estes produtos inovadores, designados de téxteis funcionais, ndo
descuidam o conforto e estética dos mesmos, de forma a manter a competitividade do mercado.
Ademais, face a esta, a sustentabilidade tem-se mostrado uma caracteristica relevante?, sendo
benéfico usar materiais funcionais de origem natural, algo que se pretende realizar na presente
dissertacao. Nesta é estudada a utilizacdo de ciclodextrinas, um composto proveniente da

degradacao enzimatica do amido.

2.1.1 Téxteis Desodorantes

Para além dos odores corporais desagradaveis, o meio externo contem diversos odores
indesejados que sao introduzidos nos téxteis, e que, por vezes, se mantém incorporados nos
materiais mesmo apds a lavagem. Para combater este facto sao desenvolvidos téxteis com
acabamentos funcionais com recurso a compostos antimicrobianos, que impedem a proliferacao
das bactérias, prevenindo a formacao de maus odores no téxtil. Por outro lado, sao também
aplicados compostos com a capacidade de eliminacao ou retencao de odores, como por
exemplo, zeolitos, carvao ativado, silicas porosas, que eliminam os odores através da adsorcao
fisica nos seus poros, dioxido de titanio através da sua acao fotocatalitica e, os materiais
estudados na presente dissertacao, as ciclodextrinas, através da sua capacidade de complexar

moléculas odorificas.*

2.2 Historia das Ciclodextrinas

A historia das ciclodextrinas pode ser dividida em 5 periodos bastantes distintos, cada um
deles caracterizado por diferentes descobertas. No primeiro periodo, de 1891 a 1911, durante
experiéncias relativamente a degradacao e reducao de carbohidratos sob a acao de fermentos,

Villiers reparou na formacao de cristais indesejados, com propriedades Unicas, tendo acabado
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de descobrir moléculas de ciclodextrinas. Franz Schardinger descobriu um microorganismo com
uma grande resisténcia ao calor que era capaz de dissolver amido e formar estruturas cristalinas
semelhantes as descritas por Villiers. Usando um teste de colorimetria, a reacao de iodo,
conseguiu distinguir 2 formas de polissacarideos, que ele denominou, ja em 1911, de a-dextrina
cristalina e B-dextrina cristalina.

O periodo entre 1911 e 1935 foi conhecido como o periodo de divida, sendo marcado por
nomes como Hans Pringsheim e Paul Karrer. Neste periodo varios derivados do amido foram
estudados e sintetizados, incluindo as dextrinas de Schardinger.

De 1935 a 1950 houve uma evolucao significativa no estudo das ciclodextrinas com ajuda
de dois grupos de investigacao, de Karl Johann Freudenberg e Dexter French. Nesta época
chegou-se a designacao atual das CDs, o seu processo de sintese, as suas solubilidades, entre
outras descobertas.

O periodo que se seguiu e que se prolongou até 1970 caracterizou-se pelo seu caracter
explorativo. Cramer realizou varios estudos relativos a capacidade de complexacao das
ciclodextrinas. Em 1953, Freudenberg, Cramer e Plieninger lancaram a primeira patente que
relatava uma aplicacao das ciclodextrinas, que tratava da sua capacidade de complexar,
aumentar a solubilidade e estabilizacao de compostos organicos.®

No periodo da aplicacdo, a industrializacao das ciclodextrinas aumentou drasticamente,
devido a aceitacao que estas nao seriam toxicas, mas sim as impurezas que estas retém. Devido
a diminuicao drastica do preco das ciclodextrinas a possibilidade de desenvolvimento de novas

aplicacoes aumentou, entre elas aplicacdes farmacéuticas, na cosmética e na biotecnologia. ®

2.3 Propriedades e Caracteristicas Fisico-quimicas das CDs

As ciclodextrinas (CDs) sao oligossacarideos ciclicos, obtidos a partir da degradacao
enzimatica do amido, pela enzima CGTase, isto &, amilase ciclodextrina glicosil transferase ’
que é produzida por bactérias, como por exemplo Bacillus macerans, Bacillus subtilis, Bacillus
circulans ou Bacillus stearothermophilus 8. Estas sao formadas por moléculas de D-glicose que,
por sua vez, sao unidas através de ligacoes glicosidicas a-(1,4).

Apesar de depender do tipo de enzimas usadas e as condicOes reacionais durante o
processo de degradacao, as ciclodextrinas mais produzidas correspondem a 3 tipos: a, e y-
ciclodextrinas, constituidas por 6, 7 e 8 unidades de glicose, ou ligacdes glicosidicas a-(1,4),
como se pode observar na Figura 2-1. Destes trés tipos, a B-ciclodextrina é a que detém a maior
facilidade de producdo, de baixo custo e a versatilidade de incorporacao em variados
substratos, nomeadamente téxteis, sendo por isso o tipo utilizado no decorrer da dissertacao.

Cada ciclodextrina possui uma cavidade hidrofébica e um exterior hidrofilo, apresentando
assim uma estrutura tridimensional com a forma de um cone-truncado. No interior encontram-

se os grupos hidroxilo primarios e, no exterior, os grupos hidroxilo secundarios. E de salientar
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que estas estruturas tornam possivel a formacao de complexos de inclusdao com uma grande

variabilidade de moléculas.
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Figura 2-1: Representacdo da estrutura quimica de o, 3 e y-ciclodextrina.’

Na Tabela 2-1 sao apresentadas algumas caracteristicas relativas aos tipos mais comuns

de ciclodextrinas.

Tabela 2-1: Propriedades fisico-quimicas dos tipos mais comuns de ciclodextrinas (adaptado

de Andreaus et al., 2010) °
a-CD B-CD v-CD
Unidades de Glicose 6 7 8
Massa Molecular / g-mol’ 972,86 1135,01 1297,15
Didmetro Externo / A 14,6 + 0,4 |15,4+0,4 17,5+ 0,4
Diametro da Cavidade / A 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Altura do Cone / A 7,9+10 | 79+1,0| 7,9+1,0
Rotacao Especifica / ° 150,5 + 0,5 [162,5 + 0,5(177,4 + 0,5
Ponto de Fusao' / °C 278 298-300 267
Solubilidade em agua / mol-L" 0,114 0,016° 0,179°
0,138 0,019°
Moléculas de agua na cavidade 6 11 17
Fracdao Massica da agua de cristalizacdo / % 10,2 13-15 8-18
pKa (a 25 °C)° 12,3 12,2 12,1

°C;2a 25 °C; "a 30 °C.

'as ciclodextrinas nao tém ponto de fusao definido, porém, comecam a decompor-se a 200
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Devido as ligacoes de hidrogénio intermoleculares as ciclodextrinas nao apresentam
elevada solubilidade em agua, como se pode observar pela tabela anterior. Em particular, as
B-ciclodextrinas sao aquelas que detém a solubilidade em agua mais reduzida, podendo dever-
se a formacao de uma rede de ligacoes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo secundarios.™

A solubilidade em agua dos trés tipos de ciclodextrinas é dependente da temperatura,

sendo esta dependéncia descrita pelas equacdes seguintes. '

1 1
a-CD ¢ = (112,71 4 0,45) - e C330F VT 2057 (2.1)
1 1
B-CD ¢ = (18,3236 + 0,099) - e 37V T 75570 (2.2)
1 1
v-CD c = (2194 +9,8) - e C1¥7E2V T 250 (2.3)

A formacao dos complexos implica uma grande variedade de interacdes intermoleculares,
como interacdes hidrofobicas, ligacoes de hidrogénio, interacdes Van der Waals e efeitos
estéricos. Em solucao aquosa, a cavidade da ciclodextrina esta ocupada com moléculas de agua,
porém, essa interacdo é energeticamente desfavoravel. Ao se adicionar um composto menos
polar que a agua, as moléculas da mesma, que estavam a ocupar a cavidade da ciclodextrina
saem, dando lugar para o composto menos polar e a CD passa a “hospedar” a substancia menos
polar de interesse. '* Este fenomeno foi clarificado por Cramer em 5 passos: (1) o hospede
aproxima-se da cavidade da CD o que leva a eliminacdao de moléculas de agua da cavidade.
Assim, as moléculas de agua chegam a um nivel de energia do estado gasoso com graus
acrescidos de liberdade de translacdo e rotacao e, também, interacées Van der Waals e de
ligacbes de hidrogénio reduzidas. (2) o hospede também adquire o nivel de energia de gas
perfeito quando liberta as moléculas de agua que o envolve. (3) o hospede insere-se na cavidade
onde as interacoes de Van der Waals ou de ligacoes de hidrogénio levam a estabilizacao do
complexo de inclusdo. (4) As moléculas de agua libertadas e a cavidade da CD sao rearranjadas
e formam ligacoes de hidrogénio entre elas. (5) A parte do hospede que fica fora da cavidade
€ novamente hidratado por moléculas de agua. Este fenébmeno é, geralmente, acompanhado
pelo efeito de compensacao de entalpia-entropia, sendo este fendmeno analisado pela primeira
vez por Bender (Bender e Komiyama, 1978), podendo ser explicado pela libertacao de agua da
cavidade e a formacado de interacoes de Van der Waals e ligacoes de hidrogénio entre CD e
hospede. Hereto Szejtli (1982) acrescentou a importancia dos efeitos estéricos na estabilizacao
de complexos. E de notar que este mecanismo é reversivel e leva a um equilibrio entre o

hospede encapsulado e livre. ™
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Geralmente a relacao hospedeiro:hospede é de 1:1, porém associacées como 2:1, 1:2, 2:2

ou mais complexas ja foram descritas, como se apresenta na Figura 2-2.

Hospedeiro Hospede

1:1 2:1 1:2 2:2
Figura 2-2: Esquemas da associacdo hospéde-hospedeiro para formar complexos de
inclusdo (adaptado de Crini, 2014). ¢
No entanto, a formacao destes complexos tem algumas limitacées, tais como, o tamanho
da molécula a hospedar, pois as cavidades das ciclodextrinas encontram-se na ordem dos
Angstrom (A) e a polaridade dos seus grupos funcionais. Apesar do tamanho reduzido das
cavidades, as CDs podem formar complexos de inclusao parcial com macromoléculas, através

de uma zona menos polar da macromolécula que possua dimensées compativeis com as CDs. "°

Apesar de as ciclodextrinas serem capazes de formar complexos no estado sélido, em

solucdo a molécula incluida apresenta maior mobilidade.
2.3.1 Toxicidade das Ciclodextrinas

A toxicidade inicialmente associada as ciclodextrinas foi, por volta de 1960, atribuida
unicamente as impurezas que estas conseguiam reter. Este conhecimento abriu portas para
diversas novas aplicacées, como por exemplo na industria farmacéutica e téxtil. Tendo em
conta que a pele humana esta em contacto direto com os substratos téxteis, é importante e
necessario que os ingredientes funcionais selecionados para processos de acabamento
diferenciadores sejam seguros para o consumidor final. Estudos concluem que as ciclodextrinas
praticamente nao causam irritacdo na pele e nao sao toxicas se forem administradas oralmente,
sendo apenas toxicas no corpo humano em concentracoes extremamente elevadas.' "’

As ciclodextrinas sao moléculas relativamente estaveis contra a degradacao de enzimas

em humanos, tendo sido reportado que apo6s a sua administracao intravenosa, estas sao
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excretadas intactas através dos rins. Por outro lado, estas podem ser degradadas por amilases,
por exemplo, sendo que nos humanos as CDs sao metabolizadas no célon antes da excrecao.

Porém, na realidade, a toxicidade das ciclodextrinas depende do seu modo de
administracdo. A titulo de exemplo, para exposicdo intravenosa de ciclodextrinas em ratos a
LDso € de 1.0 g-kg™', 0.79 gkg', e mais de 4.0 g-kg' para a-CD, B-CD, e y-CD, respetivamente.
15

As B-ciclodextrinas foram admitidas como solventes ou hospedeiros para aditivos
alimentares, com o limite de 1 g-kg'. Ademais, foram aprovadas, nos EUA, como GRAS,

Generally Recognized As Safe. ">

2.4 Aplicagdes das B-CDs

0 uso de ciclodextrinas, nomeadamente das B-CDs, esta a crescer exponencialmente, uma
vez que sdo obtidas através de um material natural e renovavel, o que faz com que o seu custo
seja relativamente baixo, podendo ser integrado em aplicacdes a escala industrial, para além
de serem ambientalmente sustentaveis.'®

Estas aplicacdes passariam pela libertacdo controlada de substancias ativas, como
inseticidas, cafeina ou farmacos, assim como pela adsorcao de poluentes de aguas residuais .
Segundo Crini et al. (2018) as ciclodextrinas podem ser encontradas em 56 produtos
farmacéuticos."

Foram também reportados outros usos para as ciclodextrinas, tais como a formacao de
complexos insolUveis B-CD-colesterol?’, removendo até 90 % do colesterol de gemas de ovo
liquido. Ademais, podem também ser usadas para impedir a decomposicao oxidativa de frutas
e vegetais, como alternativa ao uso de sulfito, ou para eliminacao de sabores ou evitar
contaminacdes microbianas e reacoes de Maillard.

Na area da cosmética existem produtos ja comercializados que contam com a presenca
de ciclodextrinas para garantir maior indice de eficacia e menor indice de irritacdo, assim como
um efeito hidratante, como por exemplo o Cycloazelon®, um produto com complexos de 3-CDs
com o acido azelaico.™

No setor téxtil, as ciclodextrinas tém sido usadas para conferir propriedades funcionais,
tais como, propriedades antimicrobianas, protecao UV, libertacao de aromas, atividade
antibacteriana e transporte de inseticidas.

As CDs tém sido utilizadas para melhorar o rendimento de processos téxteis, para
melhorar a uniformidade da cor, para aumentar o rendimento coloristico, para diminuir a
quantidade de corante perdido nas aguas residuais e também para modificar os materiais

téxteis, através de processos de acabamento, conferindo-lhes propriedades especificas. '
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Uma aplicacao recente das ciclodextrinas nesta area diz respeito a remocao de maus
odores, quer através da sua remocao do meio envolvente, ou entdo com a libertacdo controlada
de fragrancias que possam neutralizar ou camuflar os odores menos agradaveis.

Assim, ja existem diversas entidades no mercado a usufruir das propriedades de
encapsulacao das ciclodextrinas, tal como, Febreze®, uma linha de produtos de eliminacao de
odores da P&G que ja dispde de um spray desodorizante proprios para téxteis, também com as

ciclodextrinas na sua composicao.?

2.5 Polimeros de Ciclodextrinas

Muitas fontes relatam que a utilizacdo de polimeros de ciclodextrinas tém varias
vantagens relativamente as ciclodextrinas parentais e, até, as ciclodextrinas modificadas. Tais
polimeros combinam vantagens como elevado peso molecular e solubilidade, com a capacidade
de formacao de complexos de inclusao das CDs, podendo apresentar mais-valias relativamente
ao monémero de CDs. Nomeadamente, na area téxtil, a possibilidade de incorporacao de uma
rede polimérica de ciclodextrinas poderia resolver alguns problemas existentes relativamente
a eficacia, assim como a resisténcia a lavagem, da funcionalidade desejada.

Faucci et al. (2002) concluiu que os polimeros de B-ciclodextrinas eram mais eficientes
em melhorar a solubilidade do naproxeno comparando com as B-ciclodextrinas e também com
os seus derivados metilo que eram conhecidos como os melhores hospedes para este principio
ativo. 2

Szeman et al. (1986) também investigou a capacidade de formacdao de complexos das
ciclodextrinas para aumento da solubilidade de farmacos, tendo chegado a mesma conclusao
de Faucci et al.(2002).*

Em teoria, os polimeros de B-ciclodextrinas apresentam as vantagens do estado amorfo
dos polimeros e da capacidade de complexacdo, tornando-os superiores as ciclodextrinas
tradicionais. A aplicacdo destes compostos em téxteis seria vantajoso uma vez que, ao fixar
estes polimeros nos substratos, seria possivel formar mais complexos com compostos de
interesse do que se apenas fossem fixadas as ciclodextrinas diretamente no material,
aproveitando de melhor forma a superficie deste.

A formacao destes polimeros é designada por reacao de polimerizacdo, passando por 3
etapas: a iniciacao, propagacao e terminacao.

A preparacao destes polimeros pode ser realizada através da ligacao entre os anéis de
ciclodextrinas, ou entre compostos bi-funcionais e ciclodextrinas ou até através da ligacao das
ciclodextrinas com outras cadeias poliméricas ja existentes %. Para o primeiro método é usual
a utilizacao da epicloridrina (EPI) como agente reticulante, porém, este € um composto que
acarreta varias desvantagens. Por exemplo, é considerado um carcinogéneo provavel nos

humanos e a exposicao a EPI pode levar a riscos acrescidos de problemas respiratorios ou de
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cancro. Além do mais, o impacte ambiental associado ao seu processo de producao é bastante
prejudicial, uma vez que a EPI tem origem féssil, sendo produzida através do propileno, um
produto secundario da refinacao petrolifera.

Na tentativa de reduzir estes impactes negativos, a Solvay desenvolveu um processo de
producao de EPI a partir do glicerol/glicerina, tendo denominado o produto resultante de
Epicerol®. Assim, o glicerol é um subproduto da reacao que origina o biodiesel, a partir de 6leos
vegetais que sofrem uma transesterificacao que liberta uma molécula de glicerol. Depois do
seu tratamento com acidos concentrados e catalisadores e, posteriormente, com uma solucao
alcalina é obtido o Epicerol®, que detém exatamente as mesmas propriedades fisico-quimicas
da EPI tradicional. Assim, o consumo de energias nao-renovaveis vé-se reduzido em 57 %.
Através da incorporacao de 1 MT de Epicerol® em vez de usar a EPI faz com que a pegada de
carbono diminua significativamente (2,56 MT CO; equivalentes).26?’

Varias fontes estudaram a utilizacdo de outros agentes de ligacao para a polimerizacao
das ciclodextrinas, tais como o acido citrico, acido maleico, acidos poli-carboxilicos como o

BTCA ou até acidos poli-aminocarboxilicos (PACAs) e resinas de poliuretano.

2.5.1 Aplicagbes de Polimeros de B-CDs

A solubilizacdo de farmacos através das ciclodextrinas tornam possivel a aplicacao de
medicamentos por via topica que previamente s6 poderiam ser aplicados de forma sistémica.
A acetazolamida, com o nome comercial de DIAMOX, utilizada para tratar glaucomas -lesées do
nervo oOtico-, é normalmente administrada oralmente, porém, com o aumento da sua
solubilidade através de polimeros de ciclodextrinas sollveis em agua, € possivel utilizar
menores doses do produto, como por exemplo em gotas oftalmicas para serem aplicadas
diretamente na zona afetada.? Isto acontece nas gotas para olhos da Voltaren®.?

E também reportada na literatura a utilizacdo de polimeros de ciclodextrinas em téxteis
para fins ambientais. Alzate-Sanchez et al. (2016) descreve a funcionalizacdo do algodao com
polimeros de B-CDs e TFP, tendo a capacidade de complexar mais rapidamente os
micropoluentes organicos presentes na agua e outros compostos organicos volateis (COVs)
presentes no ar, comparativamente ao algodao nao tratado.*°

Entre as aplicacées mais recentes encontra-se a remocao de ides de metais pesados do
ambiente, através da integracao dos polimeros em membranas, por exemplo. Ademais, tém
sido utilizados para remocao de contaminantes organicos do ambiente, como por exemplo a
remocao de fenol das aguas para substituir o uso de métodos que envolvem adsorventes solidos.
Foi ainda descrito o uso de esferas poliméricas com B-CDs capazes de sorver 6leos de derrames
de petréleo. Uma investigacdo foi iniciada para estudar a possibilidade da utilizacao de

polimeros de CDs para a remocao de pesticidas de aguas. *'
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Na area farmacéutica e da cosmética a capacidade de complexacao destes polimeros é
muito vantajosa, tendo, por exemplo, sido investigada a sua aplicacao para a criacao de

sistemas de entrega de ADN plasmidico a células.

2.6 Retencéao de Odores e Libertacao de Fragrancias

Frequentemente, a técnica de microencapsulacao é utilizada para obter esta
propriedade, apesar de ter muitas desvantagens a si associadas, entre elas a solidez a lavagem
insatisfatoria.>?

Atualmente, a literatura reporta varios estudos de implementacao da propriedade de
complexacao das ciclodextrinas, através do uso de 6leos essenciais, como o limoneno, sendo
possivel obter a sua retencao e posterior libertacao lenta e gradual dos aromas 813335, Khanna
et al. (2015) estudaram a funcionalizacao do algodao para este mesmo efeito, assim como
Sricharussin et al. (2008). Porém, ainda nao existem muitos desenvolvimentos relativamente a

utilizacao de polimeros de B-CDs para o mesmo efeito.

2.7 Substratos Téxteis - Algodao e Poliéster

As fibras téxteis podem ser classificadas de acordo com a sua origem, isto é, naturais,
artificiais ou sintéticas. Nesta dissertacao sera utilizada uma mistura de fibras natural e
sintéticas, sendo estas o algodao e o poliéster.

0 algodao é proveniente das sementes da planta do algodoeiro do género Gossypium e é
a fibra mais usada (cerca de 50 %) na industria do vestuario, sendo que a sua utilizacao esta
associada a elevado conforto do utilizador, devido as suas propriedades intrinsecas como o
toque. Os substratos de algodao possuem ainda boa capacidade de absorcao, ou seja,
conseguem absorver uma elevada quantidade do suor libertado pelo corpo, pois estas fibras
contém muito grupos hidroxilo, que se apresentam como hidrofilicos®***. Por outro lado, as
fibras de poliéster nao conseguem absorver a agua com tanta facilidade, pois apresentam uma

superficie hidrofobica *-*°, devido a quantidade reduzida de grupos polares na sua constituicao.

2.8 Técnicas de Fixacao dos Polimeros nos Substratos Téxteis

Para fixar os polimeros nos substratos téxteis, podem ser usadas ciclodextrinas
modificadas com grupos reativos, como por exemplo, as MCT-B-CD, ou entao agentes de ligacao
que promovam a ligacao CD-substrato, sem comprometer o desempenho das CDs relativamente
a sua capacidade de encapsulacao 2'.

Todos os acabamentos funcionais requerem uma solidez a lavagem no minimo satisfatoria,
de forma a validar a importancia e pertinéncia da funcionalizacao téxtil, ao longo do uso do

produto. Desta forma, é importante que exista o estabelecimento de ligacoes fortes, do tipo
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covalentes, em vez de ligacoes temporarias através de ligacoes mais fracas, ou ainda interacoes
eletrostaticas e/ou fenédmenos de adsorcao.

Tendo em conta que as ciclodextrinas tém 2 a 3 grupos hidroxilo por cada unidade de
glicose, estas podem ser modificadas, por exemplo, para introduzir grupos funcionais
especificos*®*!. O grupo reativo da monoclorotriazinil-B-ciclodextrina (MCT-B-CD), fabricado
industrialmente pela empresa alema Wacker Chemie AG (maiores produtores de CDs
atualmente), € muito utilizado para promover a fixacao permanente das CDs a fibras de
algodao, por exemplo.

Por outro lado, a fixacao de CDs nao modificadas, nomeadamente em substratos téxteis,
pode ser feita utilizando resinas, sendo que estas formam uma rede tridimensional, por
exemplo, através de autocondensacao. Ademais, podem ser fixadas através de agentes de
ligacdo que estabelecem ligacoes covalentes, entre as CD e o substrato téxtil, que sera a
alternativa explorada na presente dissertacao.

Na Tabela 2-2 encontram-se resumidas varias estratégias de fixacao de ciclodextrinas,

nas superficies de diversas fibras.

Tabela 2-2: Estratégias para a fixacdo de CDs em superficies de diferentes fibras 1°

Material da Fibra
; Celulose |La | PA PES PAN PP
Modo de Fixar

Agentes Reticulantes + + - + - -
Interacoes lénicas - + + - + ;
Ligacdes Covalentes + + + - - -
Forcas de Van der Waals - - + + + -
Graft-Polimerizacao + + + + + +

+, adequado para a fixacao no material; -, nao adequado para a fixacao no material

Exemplos de agentes de ligacao ja reportados na literatura incluem a epicloridrina, acido

citrico, acido poliacrilico, acido maleico e acido butano 1,2,3,4-tetracarboxilico (BTCA). #
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3 Materiais e Métodos

No desenvolvimento de polimeros de B-CDs foram testados varios procedimentos de
sintese, para que, posteriormente, os seus produtos fossem aplicados em substratos téxteis e
caracterizados para que os objetivos do trabalho fossem alcancados.

Neste capitulo sdo descritas duas técnicas de funcionalizacao téxtil, isto é, a foulardagem
e o0 esgotamento. Sao também aprofundadas as técnicas de caracterizacao dos polimeros de -
CDs sintetizados, assim como dos substratos téxteis funcionais. Ademais, apresenta-se a
Espetroscopia de Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) em que se estudam
as estruturas quimicas dos polimeros produzidos e também dos téxteis funcionais. Para
posterior quantificacdo das B-CDs presentes nestes, € usada a Espetroscopia de Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis), com recurso ao método de doseamento de B-CDs com fenolftaleina. Recorre-
se a Cromatografia Gasosa com Detetor por lonizacdo de Chama (GC-FID) para avaliar a
capacidade de retencao de odores desagradaveis dos polimeros aplicados nos téxteis.

Todos os equipamentos usados sao apresentados no Apéndice B.

3.1 Reagentes Utilizados

Durante o trabalho desenvolvido foi usada acetona da Fisher Chemicals e etanol 99,8 % da
Aga, assim como agua destilada, para varios efeitos. Ademais, foram usadas B-CDs da Roquette,
epicloridrina > 99 % e hipofosfito de sodio monohidrato da Fluka Analytical, hidrogenocarbonato
de sbdio e acido citrico da Panreac, hidroxido de sodio da VWR Chemicals, Epicerol® da
Advanced Biochemical, detergente padrao da SDC Enterprises, DMSO da Alfa Aesar, etileno
glicol e fenolftaleina da Sigma-Aldrich, acido cloridrico da Riedel para a sintese dos polimeros

e funcionalizacao e caracterizacao dos téxteis.

3.2 Desenvolvimento dos Polimeros de B-CDs

A partir da literatura foram selecionados diversos procedimentos de sinteses possiveis, para
dois agentes de ligacao diferentes.

Tal como referido no capitulo anterior, a epicloridrina € um agente de ligacdo muito
utilizado na indlstria e referenciado na literatura, porém, o acido citrico pode também ser
usado para o efeito. Assim, ambos foram testados.

No Apéndice A encontram-se descritos os procedimentos das sinteses descartadas.

3.2.1 Sinteses com Epicloridrina
Foram selecionadas 3 abordagens de sintese diferentes com epicloridrina para serem
testadas neste trabalho, tendo-se adaptado procedimentos descritos na literatura . Existem

varios fatores que as distinguem, estando entre eles os reagentes utilizados nas sinteses e as
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suas quantidades (concentracoes e razoes molares EPI: B-CDs), condicGes processuais
(temperatura, tempo e agitacao) e técnicas de purificacao/extracao.

Tendo em conta o estudo realizado de viabilidade processual de cada uma das sinteses,
assim como a avaliacao do produto final obtido, descreve-se de seguida a sintese de polimeros
de B-CDs com epicloridrina desenvolvida ao longo deste trabalho, que se revelou ser mais
promissora. Inicialmente, realiza-se uma mistura fisica de 5 g de B-CDs e de 8 mL de uma
solucao de NaOH 50 %, até que a quantidade de B-CDs esteja completamente dissolvida. Quando
a mistura atinge os 65 °C sao adicionados 15 mL de EPI, lentamente, isto é, cerca de 4 mL-min’
'. Apdés uma hora de agitacao e aumento da viscosidade, é possivel observar um aumento
drastico da temperatura e a formacao de um solido branco. Este produto é colocado em 100
mL de acetona e, posteriormente, os polimeros insolUveis sao colocados em agua. De seguida,
decorre a centrifugacao com agua até que o sobrenadante retirado deixe de se encontrar turvo,
sendo o equipamento usado a centrifuga Hettich Universal 320R, a 9000 rpm, durante 20 min.
Finalmente, os solidos obtidos sao secos na estufa Binder FED 53 a 60 °C, durante a noite, para

que possam ser moidos num almofariz.

3.2.2 Sinteses com Acido Citrico

Na literatura, o sistema “agente de ligacao+catalisador” utilizado nestas sinteses é
constituido pelo acido citrico e o fosfato disddico hidratado, Na;HPO4-12H,0 ou Na;HPO4-H,0.
no presente trabalho, foi utilizado o hipofosfito de sédio monohidratado, NaH,PO;-H,0, também
reportado na literatura como um catalisador. Foram testadas duas abordagens diferentes,
tendo sido avaliadas varias condicdes processuais para cada uma delas, através da utilizacao
de agitacdo e da alteracdo da temperatura reacional®®*’. A semelhanca do descrito no ponto
anterior, apresenta-se de seguida o procedimento de sintese mais promissor, tendo em conta
a viabilidade e qualidade do produto final obtido ao longo do trabalho, isto é, polimeros de B-
CDs com acido citrico. Assim, numa primeira fase colocou-se 2,13 g de NaH,PO;-H;0,
juntamente com 12 g de acido citrico em 20 mL de agua destilada. Foi aplicada agitacao a
mistura, assim como uma temperatura de 40 °C, para que fossem, de seguida, adicionados 12
g de B-CDs. A mistura reacional é agitada durante 1 h e, seguidamente, deixada a repousar
durante cerca de 5 h. No Apéndice A-2 encontram-se fotografias dos ensaios apds esta etapa.
A solucao é repartida e colocada em cadinhos para ser levada a secar a 100 °C, na estufa Binder
FED 53, durante 1 h, sendo que os produtos obtidos apds esta etapa também se encontram
apresentados no Apéndice A-2. A temperatura é aumentada até 170 °C e a secagem da solucao
ocorre durante mais 20 min. Posteriormente, o produto é moido com recurso a um almofariz e
dividido em recipientes apropriados, tubos de centrifugacao (falcons) de 50 mL, para serem
realizadas as lavagens com agua com o auxilio da centrifuga Hettich Universal 320R. Estas serao

realizadas até que o sobrenadante deixe de estar turvo, tal como indicado na literatura. Cada
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lavagem foi feita a 9000 rpm durante 20 min. Por fim, os produtos resultantes sao colocados
novamente na estufa a 60 °C, durante a noite, sendo moidos, novamente, com recurso a um

almofariz, para obter o produto final.

3.3 Funcionalizacao de Téxteis

Neste trabalho foram utilizados substratos téxteis com uma composicao de 63 % algodao e

37 % poliéster.

3.3.1 Preparacao das Solucées de Impregnacao

Para que os polimeros de B-CDs fossem impregnados nos substratos téxteis foi necessaria a
preparacao de solucées com um volume apropriado ao tamanho do tecido a funcionalizar. Estas
solucoes exigiram a criacao de uma formulacao de base aquosa com capacidade de solubilizar
os polimeros sintetizados. Deste modo, realizaram-se diversos testes de solubilidade com uma
diversa gama de solventes, selecionados tendo em conta a apeténcia para solubilizar B-CDs, tal
como descrito na literatura®.

Posteriormente, as solucoes de impregnacao de polimeros de B-CDs foram preparadas com
5 % NaOH sendo o volume preparado adequado ao tamanho do substrato téxtil a funcionalizar.
E de notar que para as formulacdes com polimeros sintetizados com EPI foi necessaria a
utilizacao de um homogeneizador Unidrive x1000D da CAT Scientific, a 8900 rpm durante cerca

de 15 min, de forma a obter uma dispersao mais uniforme da formulacao.

3.3.2 Foulardagem

Genericamente, esta técnica de impregnacao de tecidos passa por 3 fases, isto é,
primeiramente, a amostra téxtil & submersa numa solucdo, geralmente aquosa e a temperatura
ambiente, que contém os compostos quimicos a aplicar para que, de seguida, a amostra seja
passada no Foulard, onde passa entre 2 rolos pressurizados para que o banho seja impregnado
uniformemente. De seguida, a amostra é levada a equipamentos apropriados para a sua
secagem e, por vezes, cura para melhor fixacdo do acabamento quimico.

As amostras téxteis foram todas previamente cortadas para corresponder as dimensoes
desejadas e as suas massas foram medidas. Depois, foram impregnadas nos banhos previamente
preparados. Note-se que estes tém como principais variaveis o seu volume, o polimero de B-
CDs a aplicar e respetiva concentracao e ainda a presenca ou auséncia de agente de ligacao
com concentracao variavel. Depois de impregnadas no banho funcional, as amostras téxteis sao
passadas no Foulard da W. Mathis AG, disponibilizado pelo CITEVE. Todos os substratos téxteis

que foram funcionalizados através desta técnica, seguiram as mesmas condicoes, sendo estas
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uma pressao dos rolos de 3 bar e uma velocidade de rotacao destes de 2 m-min™'.

Este processo é realizado duas vezes, de forma a maximizar a eficiéncia da técnica.
Finalmente, é medida a massa da amostra imediatamente apos as 2 passagens no Foulard. De
forma a saber a quantidade de banho que foi absorvida pelo substrato, utiliza-se a percentagem
de retencao do banho, denominada de wet pick-up. A massa seca corresponde a massa do tecido
antes da impregnacao e a massa humida corresponde a massa imediatamente depois do tecido

passar no Foulard:

Mpamida — Mseca

Wet pick up = x 100 (3.1)

mseca

Para remover a humidade dos substratos téxteis, seguiu-se a etapa de secagem, em que
foi utilizada uma secadeira W.Mathis AG durante 2 min a 80 °C ou o tapete de secagem T3080E

da RogqTunnel durante 6 min a 80 °C, ambos equipamentos presentes nas instalacdes do CITEVE.

3.3.3 Esgotamento

0 esgotamento é um processo de transferéncia do banho para a amostra téxtil, em que ha
contato permanente com a solucao, permitindo que os agentes de funcionalizacao estabelecam
interacdes moleculares com as fibras téxteis. Este processo é descontinuo, sendo por isso mais
moroso. Nesta técnica é possivel variar diversos fatores, como a temperatura e a razao de
banho, sendo que esta se descreve como a razao entre a massa do material e o volume do
banho utilizado.

Este processo é mais utilizado em malhas téxteis, porém, foi testado neste trabalho de
forma a averiguar se seria possivel otimizar os resultados obtidos com a técnica de foulardagem.

Assim, com as solucdes preparadas de forma analoga as utilizadas na Foulardagem, as
amostras téxteis foram colocadas nos copos apropriados, juntamente com o banho funcional,
no equipamento Mathis Labomat, disponibilizado pelo CITEVE. O processo decorreu a 40 °C,

durante 40 min, com uma rampa de aquecimento de 3,5 °C/min.

3.4 Espetroscopia de Infravermelho por Refletdncia Total Atenuada:
FTIR-ATR

Esta técnica baseia-se na incidéncia de um raio monocromatico de luz, normalmente,
da zona infravermelha intermédia, ou seja, de 4000 cm™ a 400 cm™', sendo obtidos valores de
transmitancia para os valores de nimero de onda estudados. Através do niumero de onda é
possivel fazer o paralelismo com a quantidade de energia, pela Equacao de Planck (E = h-v),
sendo que um maior niUmero de onda corresponde a maior energia °'.

0 equipamento disponivel no CeNTI é o PerkinElmer Spectrum100, sendo que este possui

um acessorio de reflexao total atenuada (ATR), com um cristal de Diamante/ZnSe.
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Os ensaios foram realizados para todos os polimeros de B-CDs sintetizados previamente,
de forma a verificar a presenca de grupos funcionais caracteristicos de B-CDs e dos agentes de
ligacao e, também, de vibracdes correspondentes a ligacdes que indicam a reticulacao dos
polimeros, tais como do grupo -OH. Todas estas analises se realizaram nas mesmas condicoes,
definidas no software do equipamento, sendo estas uma resolucao de 4 cm™, 16 varrimentos
de 4000 a 500 cm™. Para iniciar a operacao é necessario fazer um varrimento do background,
para que a sua influéncia seja retirada das analises futuras, sendo que tem de ser feito
novamente apds 10 amostras analisadas. De seguida, a amostra € colocada sobre o cristal e é

aplicada pressao até que as bandas do espetro se encontrem bem definidas.

3.5 Doseamento de pB-CDs pelo Método Espectrofotométrico com

Fenolftaleina

3.5.1 Preparacao da Solucao de Fenolftaleina

A solucao de fenolftaleina utilizada neste método passa pela preparacao de uma solucao
alcoodlica de fenolftaleina de concentracao 3 mM, em que se colocam 0,02388 g de fenolftaleina
num balao volumétrico de 25 mL com etanol 99,5 % até perfazer o seu volume. Ademais, é
necessaria a preparacao de 500 mL de uma solucdo tampao carbonato, através da dissolucao
de 50,88 g de Na,COs, 10,08 g de NaHCO em agua destilada. Finalmente, para preparar 200 mL
da solucdao de fenolftaleina a usar nos ensaios, retiram-se 4 mL da solucao alcoodlica de
fenolftaleina e 40 mL da solucao tampao e perfaz-se o volume do baldo volumétrico com agua

destilada.

3.5.2 Preparacao das Amostras Téxteis
Tanto os substratos téxteis funcionais como os téxteis controlos (sem funcionalizacao)
foram cortados de forma a se obterem provetes de 0,1 g. Estes foram colocados em frascos de

vidro de forma a que o tecido esteja exposto completamente a solucao.

3.5.3 Método Espectrofotométrico de Ultravioleta-Visivel: UV-Vis

Esta € uma técnica rapida, eficaz e acessivel para determinar a concentracao de um
analito em solucao, que utiliza radiacdo eletromagnética na regidao do visivel e regides
adjacentes ultravioleta, isto &, entre comprimentos de onda de 200 nm e 760 nm.

Do ponto de vista experimental, a técnica consiste na determinacao da quantidade de
luz absorvida pela amostra. Assim, a transmitancia € o quociente entre a radiacao que sai e a
radiacdo que entra na analise. Porém, os resultados sdo tratados de forma a se estudar a

absorvancia, a partir da Equacao (3.2).
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I
_loglo E = _loglo T=A4 (3.2)

Abs = €l -c (3.3)

Por sua vez, através da Lei de Beer-Lambert, descrita na Equacao (3.3), € possivel
relacionar a absorvancia com a concentracao, sendo ¢ a concentracao molar da espécie em
solucdo (mol-L"), & o coeficiente de absorcao molar da espécie em solucao (L-mol’.cm™) el a
distancia percorrida pela radiacao através da solucao (cm).

Este método foi selecionado para caraterizar os téxteis funcionais deste trabalho pois
permite a quantificacao indireta de B-CDs, através da complexacao com a fenolftaleina, um
indicador de pH que muda de rosa forte (pH basico) para incolor (pH acido). A razao pela qual
a solucao de fenolftaleina é preparada com uma solucao tampao € para que a mudanca de cor
se deva a complexacao com as B-CDs e nao devido a mudanca de pH. Assim, na presenca de B-
CDs e de um meio alcalino, a solucdo de fenolftaleina torna-se incolor. Para fazer a leitura das
amostras € feita a adicao de 5 mL da solucao de fenolftaleina assim como 1 mL de agua destilada
em cada um dos frascos de vidro a analisar e agita-se brevemente. Apos 10 min de contato das
amostras com a solucao, sao feitas as leituras da absorvancia, no equipamento disponivel nas
instalacdes do CeNTI, Lambda-35 UV-Vis Spectrometer PerkinElmer. Inicialmente é realizado o
branco (auto-zero) com agua, de forma a eliminar a interferéncia do solvente nas medicoes de
absorvancia das amostras, e de seguida as leituras foram todas realizadas a 553 nm, sendo este
o comprimento de onda, previamente determinado, onde a absorvancia da fenolftaleina
preparada é maxima. De notar que este valor esta proximo do descrito na literatura, 550 nm,
em condicoes de analise semelhantes. Este método € baseado na Teoria da Complexacao de B-

CDs com a fenolftaleina, desenvolvida por Hamon e Moraes (1990) 2.

3.5.3.1 Curvas de Calibragao

Primeiramente, para estudar a interacao da fenolftaleina com as B-CDs, isto &, a
complexacao nas cavidades das B-CDs, procedeu-se a construcao de uma curva de calibracao,
através de uma solucao-mae de concentracao fixa (15 g.L") de B-CDs, em agua destilada.

De seguida retiram-se aliquotas crescentes desta solucao e aliquotas decrescentes de
agua destilada, até um volume maximo total igual a 1 mL, que sdao sequencialmente
adicionadas em diferentes frascos que contém cada um 5 mL da solucdao de fenolftaleina
preparada a priori.

Deste modo, a partir da leitura de absorvancia das amostras, é estabelecida a relacao
da Equacao (3.4), em que se relaciona a concentracao de B-CDs presente em solucao com

Absg, que é a absorvancia da solucao com B-CDs e Abs; a absorvancia da amostra sem B-CDs.
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1 1
Abse — Abs, - ™ X Tp=cps] TP (3-4)

Assim, com a expressao da curva de calibracao pode-se determinar a quantidade de p-
CDs, em mg, por grama de téxtil, através da seguinte expressao.

mg de f—Ds _ [—Ds] x 0,06
g de téxtil Mipxtil

x 1000 (3.5)

Foi também realizada uma curva de calibracao para estudar a interacao da solucao de
fenolftaleina com o tecido utilizado e a solucao de B-CDs, de forma analoga a reta elaborada

anteriormente.

3.6 Solidez a Lavagem

Esta avaliacdo dos substratos téxteis foi realizada com base no descrito na Norma ISO
6330 - Textiles: Domestic washing and drying procedures for textile testing. Os ensaios de
solidez a lavagem realizaram-se na maquina de lavar IWDC6105 Washer Dryer da Indesit, que
se encontra nas instalacdes do CeNTI. Para tal, fez-se um ciclo de lavagem para cada ensaio, a
40 °C, no programa 5, durante 1 h 30 min com 30 g de detergente-padrao tipo B fosfatado, sem

branqueador ético.

3.7 Cromatografia Gasosa com Detetor por lonizacdo de Chama: GC-FID

Para avaliar a capacidade de retencao de compostos odoriferos em matrizes téxteis
recorreu-se a técnica de cromatografia gasosa com detecao por ionizacao de chama, GC-FID.
Para tal, esta propriedade é avaliada segundo a Norma ISO 17229:2014 - Textiles:
Determination of deodorant property, mais especificamente a parte 3 da mesma, sendo
utilizado o equipamento GC 2010 Plus da Shimadzu, com uma coluna capilar apolar da
Teknokroma modelo Meta.X5, com 50 m de comprimento, 0,20 mm de diametro interno e 0,33
um de espessura do filme. O injetor do equipamento esta regulado para uma razao de split de
1:5. O hélio é utilizado como gas de arraste a uma velocidade de 30 cm-s™', e os gases
responsaveis pela combustao, o hidrogénio e o ar sintético, sao injetados a um caudal de 40 e
400 cm®*min’', respetivamente.

Os compostos a analisar sao detetados como picos, que tém tempos de retencao
especificos consoante a sua interacao com a fase estacionaria, sendo que as areas dos mesmos
foram obtidas através do software GC Solution Version 2.4, especifico da Shimadzu.

Na parte 1 da Norma ISO 17229:2014 é definido o critério de percentagem minima de
reducado de cada composto para téxtil desodorante, isto é, a percentagem de reducao de odor

(ORR), que é calculada a partir dos dados do marcador odorifero e da amostra teste.
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Xc — X4
ORR =——— x 100 (3.6)
Xc

Na expressao, X corresponde a area média do pico do controlo e %, corresponde a area
média do pico da amostra.

Neste trabalho, é utilizado o acido isovalérico (IVA), um marcador referenciado na Norma,
sendo um dos compostos presentes no suor libertado pelo Homem, apresentando também um
odor caracteristico a queijo. Este € um composto polar e apresenta um ponto de ebulicao de
176 °C, podendo também ser designado por acido 3-metilbutanodico, de forma molecular
CsH1002. A sua ORR tem de ser, no minimo, 85 %.

Novamente, tendo em conta aquilo que é descrito na Norma, as amostras téxteis foram
cortadas de forma a ter uma area média de 50,0 + 2,5 cm?, correspondendo a dimensoes de
7x7 cm?. Antes da realizacao dos ensaios, as amostras foram colocadas na estufa, FED 53 da
Binder, durante 2 h, a 40 °C, sendo posteriormente colocadas num exsicador até serem
analisadas, para controlo da humidade.

Utilizou-se o método A descrito na Norma, em que a injecao do marcador odorifero no
headspace dos matrazes é realizada de forma a nao tocar diretamente nos substratos téxteis.
Antes desta injecao, os matrazes de 500 mL sdo limpos previamente com etanol e ar sintético,
para remover qualquer vestigio de odores de analises prévias e, de seguida, sao vedados com
uma pelicula EVAL® film e parafilm, como se pode observar na Figura 3-1. Sao injetados 5 uL
da solucao de IVA, de concentracao de 20 g-L'™!, com uma seringa apropriada, e os matrazes sao
isolados novamente com parafilm e deixados a repousar durante 2 h, a temperatura ambiente.
Apos este periodo, cada matraz é agitado, vigorosamente, e é retirado 1 mL do seu headspace,
para ser introduzido no equipamento. Antes da analise das amostras, € necessario confirmar a
auséncia de marcador odorifero tanto na coluna cromatografica como na seringa, sendo por
isso feita a analise de ambas.

E de notar que da mesma matriz téxtil, sdo analisadas 3 réplicas, tendo-se feito a analise
cromatografica de ar simples, entre cada grupo de amostras, para evitar o risco de

contaminacao.

Figura 3-1: Fotografia das amostras téxteis colocadas no interior dos matrazes,

convenientemente vedados, para posterior andlise em GC-FID.
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4 Resultados e Discussao

Como referido anteriormente, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
polimeros de B-CDs para a sua aplicacao em substratos téxteis, de forma a conferir a capacidade
de retencao de odores aos mesmos. Neste capitulo encontram-se descritos os resultados obtidos
ao longo do desenvolvimento deste trabalho, assim como a sua analise e discussao. Desta forma,
todo o desenvolvimento, caracterizacao dos polimeros de B-CDs e sua aplicacao sera descrita,
tendo em conta o objetivo final, que sera a escolha da sintese mais promissora para o efeito

desejado.

4.1 Sinteses Realizadas

Com o objetivo de obter a melhor sintese possivel de polimeros de B-CDs, relativamente
a sua viabilidade processual, reprodutibilidade e desempenho dos produtos obtidos, foram
testados varios procedimentos de sintese ao longo deste trabalho. De seguida, estes testes
serao discutidos em maior detalhe.

E de notar que as Sinteses 1, 2 e 3 (51, S2, S3) sdo realizadas com EPI e as Sinteses 5 e

6 (S5, S6), com acido citrico, enquanto agentes de ligacao.

4.1.1 Sinteses com Epicloridrina

Nesta sintese, a reacao de polimerizacao que ocorre é descrita na figura seguinte.

6CH20H GCHon
NaOH
—_—> —O-[—CHZ— CH—CHZO-]—X
H,C——CH—CH,CI L
N\, A OH
ECH
CH,OH
|
-CD
ou B X = H ou CD
OH OH

Figura 4-1: Esquema representativo da reac@o entre -CD e epicloridrina num meio bdsico
(adaptado de Morin-Crini et al., 2018). >

Este mecanismo pode ser dividido em trés etapas que ocorrem simultaneamente.
Primeiramente, ocorre a etapa de reticulacao/ligacao que consiste na criacao de uma estrutura

tridimensional, usando a EPI, que junta as moléculas de ciclodextrinas, através de ligacoes
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covalentes fortes. Ocorre também a etapa de polimerizacao do agente de ligacdo, neste caso,
a epicloridrina, em que devido a sua elevada reatividade, polimeriza entre si, num meio basico,
especialmente com excesso de EPI, criando cadeias macromoleculares de hidroxi-alquilo que
funcionam como pontes e cadeias secundarias dentro da rede. A formacao das subunidades
poliméricas de monoéter de glicerol sao produtos secundarios indesejados.

Utilizando a EPI como agente de ligacdo, foram testados trés procedimentos diferentes,
sendo que para a Sintese 2, foram realizados 6 ensaios que se distinguem pela velocidade de
adicao de EPI, assim como o aumento de temperatura da mistura inicial, isto é, antes da adicao
de EPI, da temperatura ambiente para 65 °C. E de realcar que, embora nio seja descrito no
procedimento da literatura, aumentou-se a temperatura antes da adicao de EPI, uma vez que
no E1 se observou que a mistura inicial era de dificil dissolucdo. Depois deste aumento foi
possivel observar que a mistura se encontrava mais homogénea.

Nesta sintese ocorreu a formacao de um solido branco, apos a adicao de EPI, sendo que
0s tempos em que isto ocorre variam entre ensaios, estando estes perto dos 20 min. Esta
formacao esteve aliada ao aumento drastico da temperatura, assim como alguma libertacao de
vapores. Este aumento chegou até aos 100 °C e decorreu durante aproximadamente 5 min até
voltar a diminuir a sua temperatura rapidamente, de volta aos 65 °C.

Este aumento de temperatura pode dever-se a hidrolise da EPI que se apresenta na
literatura como uma reacao que produz calor, isto é, exotérmica. Ademais, a velocidade de
reacao aumenta com o aumento da temperatura >+°°,

Relativamente a influéncia da velocidade de adicdo de EPI, nao se verificaram
alteracdes significativas, alias, a titulo de exemplo, nos ensaios E5 e E6, o tempo de formacao
do solido foi um pouco mais elevado para o E5, apesar da mesma velocidade de adicao.

E de notar que o procedimento descrito na literatura indica que a purificacdo dos
produtos seja feita com extracao Soxhlet e seguida de secagem sob vacuo a 80 °C. Para o E1
foi testada esta abordagem, sendo realizada a extracao Soxhlet durante 24 h e secagem sob
vacuo, durante 8 h, a temperatura ambiente. Foi também retirada uma aliquota para testar a
purificacdo através de centrifugacao e, de seguida, secagem na estufa a 60 °C, durante a noite.
Uma vez que nao foram obtidas diferencas significativas, como sera discutido mais a frente,
optou-se por esta via, de forma a minimizar os custos e o tempo de producao dos polimeros de
B-CDs.

Salienta-se, também, que o ensaio E2 foi descartado uma vez que nao ocorreu a
formacao de um sélido como nos restantes ensaios, sendo que o produto obtido se apresentou
com viscosidade elevada, mesmo apds ter ultrapassado o tempo em que a formacao ocorreu
para os outros ensaios. Na Tabela 4-1 apresentam-se os produtos obtidos para os ensaios

realizados da Sintese 2.
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Tabela 4-1: Fotografias dos polimeros de p-CDs sintetizados com EPI (S2 E1, S2 E3, S2 E4, S2
E5, S2 E6) que foram selecionados para a caracterizacdo em FTIR-ATR

S2 E1 $2 E3 S2E4

S2 E6

4.1.2 Sinteses com Acido Citrico

Como ja foi referido anteriormente, o acido citrico também pode ser utilizado como
agente de ligacao na sintese de polimeros de B-CDs.

De forma a validar a substituicao da EPI na sintese, foram testados dois procedimentos
diferentes com acido citrico. As principais diferencas entre os dois procedimentos de sintese
selecionados, prende-se com a quantidade usada de cada reagente, e a razao agente de
ligacao:catalisador, que para a Sintese 5 € de 2:1, enquanto que na Sintese 6 é de 6:1.

Ademais, para ambos os procedimentos foram realizados diferentes ensaios para avaliar
a influéncia da agitacao e do aumento da temperatura (temperatura ambiente para 40 °C) na
etapa de polimerizacao. A agitacao em cada ensaio decorreu durante aproximadamente uma
hora, isto é, até que as B-CDs se solubilizassem por completo na mistura.

Nesta sintese o procedimento descrito na literatura para o método de purificacdo dos

produtos foi novamente adaptado, sendo que a técnica de liofilizacdo mencionada nao seria

Resultados e Discussao 24




Desenvolvimento de polimeros de ciclodextrinas para retencéo de odores e/ou libertacdo de fragrancias

uma opcao viavel para o projeto em questdao. Por esta razao, foi novamente utilizada a
centrifugacao durante as lavagens e, posteriormente, a secagem do produto final a 60 °C,
durante a noite.

Entre os trés primeiros ensaios foi observado que a agitacao e o aumento de temperatura
na mistura reacional auxiliaram a dissolucao das B-CDs, como seria de esperar. Para o E1
obteve-se uma mistura uniforme e transparente, enquanto que para o E2 e E3 existiu deposicao
das B-CDs, ocorrendo em maior quantidade para o E2.

Posteriormente, procedeu-se a realizacdo de mais 2 ensaios, com diferentes
temperaturas de secagem dos produtos obtidos. Testou-se secar a amostra a 60 °C e 100 °C
durante uma hora, para o E4 e o E5, respetivamente. Previamente, com a secagem a 100 °C
durante 1 h, e durante 45 min adicionais, a 180 °C, houve a formacao de sélidos de cor
amarelada, algo que nao se observou em E4 e E5. Nestes, as amostras continuaram no estado
liquido, nao sendo possivel passar a etapa de purificacdo das mesmas, assim, estes ensaios
foram descartados.

De seguida, sdo apresentados os produtos que passaram a fase seguinte do projeto, a
caracterizacao.

Relativamente as carateristicas fisicas dos polimeros sintetizados, pode destacar-se,
numa primeira fase, a variedade de cor dos mesmos, sendo que a cor amarelada dos produtos
estara, em parte, diretamente dependente da temperatura usada nas etapas de secagem pos-
sintese. Sendo as B-CDs constituidas por moléculas de glicose, podera ter ocorrido um fendémeno
de caramelizacao, uma vez que a secagem ocorre a temperaturas superiores a 120 °C. Para
além disso, as diferentes cores dos produtos podem dever-se a posicdo em que foram colocados
na estufa, as variacbes de temperatura da mesma e a reprodutibilidade entre ensaios. Os
polimeros obtidos nos ensaios da Sintese 5 apresentam-se na Tabela 4-2.

Tabela 4-2: Fotografias dos polimeros de [-CDs sintetizados com dcido citrico, a partir do
procedimento da Sintese 5 (55 E1, S5 E2, S5 E3, S5 E6) que foram selecionados para a
caracterizacdo em FTIR-ATR

Resultados e Discussao 25



Desenvolvimento de polimeros de ciclodextrinas para retencéo de odores e/ou libertacdo de fragrancias

Ademais, foi testado outro procedimento de sintese, a Sintese 6, em que também foram
realizados ensaios para testar a influéncia da agitacao e do aumento de temperatura, sendo as
conclusoes iguais as obtidas para a Sintese 5. A presenca de agitacao e aumento da temperatura
causaram a melhor dissolucao das B-CDs na mistura. Nestes ensaios foi observado que quando
a solucao é deixada a repousar, esta aparenta formar um gel e apresenta-se com um aspeto
opaco e esbranquicado. Depois da secagem, os produtos foram centrifugados com agua, porém,
alguns dissolveram-se parcialmente, sendo estes ensaios descartados, uma vez que é desejado
obter polimeros de B-CDs insolUveis em agua. E de notar que também foi testada a extracdo
por Soxhlet no E3 deste procedimento de sintese, para avaliar se existiriam diferencas
significativas na sua caracterizacdao. Na Tabela 4-3 sdo apresentados os polimeros obtidos nos
ensaios realizados na Sintese 6.

Tabela 4-3: Fotografias dos polimeros de [-CDs sintetizados com dcido citrico, a partir do
procedimento da Sintese 6 (S6 E3, S6 E4, S6 E7) que foram selecionados para a caracterizacdo
em FTIR-ATR

4.3 Caracterizacao dos Polimeros de B-CDs por FTIR-ATR

Apos o estudo dos diversos procedimentos de sintese, foram selecionados os polimeros de
B-CDs mais promissores, para que fossem caracterizados com o auxilio da Espectroscopia de
Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR).

Deste modo, as leituras foram realizadas para verificar a presenca de grupos funcionais
caracteristicos de B-CDs e dos agentes de ligacao, assim como de vibracbes caracteristicas que
indicam a reticulacao nos polimeros.

Analisando a Figura 4-2, que corresponde aos espetros obtidos para os polimeros
sintetizados nos diferentes ensaios da sintese 2, assim como o espetro de B-CDs para

comparacao, observa-se a presenca de uma banda por volta dos 3300 cm™, caracteristica do
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grupo funcional -OH, indicando a presenca deste grupo nos polimeros de B-CDs, assim como de
-CHz, sendo estas bandas mais intensas do que no espetro de B-CDs. A diferenca entre
intensidades da banda por volta dos 3300 cm™, entre os ensaios analisados, pode dever-se a
quantidade de agua presente nas amostras, uma vez que esta depende da secagem, do tempo
de exposicao ao ar, entre muito outros fatores. Ademais, €& possivel observar bandas
correspondentes ao grupo epoxido da epicloridrina, apresentado em maior pormenor na Figura
4-3, como por exemplo, proximo de 835 cm™" e também entre 950-815 cm™ encontram-se bandas
de deformacéo do anel. Por volta de 1300 cm™ encontram-se bandas de estiramento do anel. A
1030 cm™' apresenta-se a banda de estiramento de C-O ou C-O-C, sendo que é significativamente
mais intensa que no espetro das p-CDs “-5"%, E de salientar que foi analisado o ensaio S2 E1
com dois métodos de purificacao distintos, como tinha sido discutido, porém, nao existem

diferencas significativas entre os dois relativamente as bandas que foram geradas.

B-CDs T

S2 E1 Proc.
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Figura 4-2: Espetros de FTIR-ATR de -CDs e de polimeros de f-CDs obtidos nos ensaios da
Sintese 2 com EPI (S2 E1, S2 E1 Proc., S2 E3, S2 E4, S2 E5, S2 E6).
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Figura 4-3: Aproximacdo dos espetros anteriores para andlise da presenca de grupos
epoxido.

Analisando os espetros de FTIR-ATR das Figuras 4-4 e 4-5, obtidos para os polimeros das
sinteses em que o agente de ligacado utilizado foi o acido citrico, conclui-se que as principais
bandas caracteristicas dos produtos sintetizados sao semelhantes, independentemente das
alteracoes processuais utilizadas.

As bandas caracteristicas destes polimeros incluem o estiramento e deformacao angular

combinado de vibracées de C-0/C-C e vibracoes O-H, proximo dos 1020 cm™.
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Os polimeros obtidos nos ensaios desta sintese com acido citrico enquanto agente de
ligacdo, apresentam bandas de estiramento correspondentes a ligacoes C=0 de acido
carboxilico, por volta dos 1725 cm™, assim como vibracées combinadas de C-O-C e O-H por volta
dos 1100 cm™, vibracoes de estiramento de -CH; a 2930 cm™', estiramento de C-H/0O-H a 1400
cm™ e também, vibracoes de estiramento correspondentes ao grupo -OH, por volta dos 3200

Cm-1.48
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Figura 4-4: Espetros de FTIR-ATR de p-CDs e de polimeros de f-CDs obtidos nos ensaios da
Sintese 5 com dcido citrico (S5 E1, S5 E2, S5 E3, S5 E6, S5 E6.1).
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Figura 4-5: Espetros de FTIR-ATR de p-CDs e de polimeros de -CDs obtidos nos ensaios da
Sintese 6 com dcido citrico (S6 E3 Sox, S6 E3, S6 E4, S6 E5, S6 E7).

4.4 Funcionalizacdo dos Substratos Téxteis

A incorporacao dos polimeros de B-CDs nos substratos téxteis passou por varios testes,
sendo que os resultados serao apresentados de seguida. Um dos objetivos do trabalho incluia
avaliar qual a melhor técnica de funcionalizacao téxtil, entre a foulardagem e o esgotamento,
com os diferentes polimeros obtidos nos diversos ensaios dos diferentes procedimentos de
sintese. Assim, a partir da caracterizacdao destes téxteis funcionais preparados, através do
método de doseamento de B-CDs com a fenolftaleina por espetrofotometria de UV-Vis, foi
possivel concluir que ensaios apresentaram melhores resultados relativamente a quantidade de
B-CDs ancoradas e disponiveis para formar ligacbes de complexacdo do tipo
hospede:hospedeiro. De seguida, dentro dos substratos téxteis funcionalizados com os
polimeros sintetizados com EPI, assim como os polimeros obtidos na sintese com acido citrico,
selecionaram-se aqueles que continham maior quantidade de 3-CDs incorporadas, para ensaios
posteriores. Testaram-se duas concentracées de polimeros de B-CDs a colocar nos banhos de
impregnacao, assim como a influéncia da presenca de agente ligante. Ademais, foram testadas
diferentes concentracdes de agente ligante, assim como dois ligantes diferentes, isto €, a EPI

e o Epicerol®, salientando-se que estes testes foram realizados apenas para a sintese 6.
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4.4.1 Testes de Solubilidade

Na Seccao 3.3.1 foi mencionada a necessidade de se desenvolver uma formulacao de
base aquosa para impregnacao nos substratos téxteis. Para tal, foram realizados alguns testes
com, pelo menos, um ensaio de cada sintese discutida anteriormente, com compostos indicados
na literatura como capazes de solubilizar 3-CDs, como apresentado na Tabela 4-4.

Tabela 4-4: Solubilidade das [-CDs para diversos solventes, reportada na literatura

Solubilidade das B-CDs / g-L

Etileno 12 %
Glicol Etanol

H.0 Acetona DMF Glicerina | Piridina Etanol DMSO

18,5 | Insoluvel 320 43 370 Insoluvel 350 210 38

Assim, como se pode observar na Tabela 4-5, o Unico solvente que solubilizou os
polimeros de B-CDs com o acido citrico como agente de ligacdo foi a solucao de NaOH, sendo
que quanto maior foi a sua concentracao, mais rapida foi a solubilizacao. Para os polimeros

sintetizados com epicloridrina nao foi possivel solubiliza-los com os solventes disponiveis.

Tabela 4-5: Resultados obtidos nos testes de solubilidade dos polimeros de -CDs em
diferentes solventes

Solventes 5% | 20% | 5% 20% | 50% Etileno | 12 %
H,0 | Etanol DMSO
Ensaios HClL | HClL | NaOH | NaOH | NaOH Glicol Etanol
S2 E1 Sox NS | NS NS | NS NS NS NS NS NS NS
S5 E1 NS | NS NS | NS S S - NS NS NS
S6 E3 NS | NS NS | NS S S - NS NS NS
S6 E7 NS | NS NS | NS S S S NS NS NS

NS - Nao sollvel; S - Soluvel

4.4.2 Doseamento das B-CDs - Curvas de Calibracao

Para ser possivel quantificar as B-CDs presentes nos substratos téxteis que foram
funcionalizados, construiu-se uma curva de calibracao com recurso a solucao de fenolftaleina
previamente preparada. Assim, foi realizado o varrimento dessa solucao de fenolftaleina (5 mL
+ 1 mL de agua destilada) para determinar o comprimento de onda onde a absorvancia desta

solucao é maxima.
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Figura 4-6: Espetro de UV-Vis de solucdo aquosa de fenolftaleina.

Através da analise da Figura 4-6, concluiu-se que o maximo de absorvancia da solucao

aquosa de fenolftaleina preparada ocorre a 553 nm, sendo este comprimento de onda

selecionado para as leituras de absorvancia das diferentes amostras desenvolvidas durante o

projeto. De notar que este valor esta proximo do descrito na literatura, 550 nm, em condicoes

de analise semelhantes.

Assim, foram definidos volumes especificos da solucao de B-CDs e foram acrescentados

a agua destilada e a fenolftaleina, e as absorvancias destas solucdes foram lidas no

espetrofotometro UV-Vis. Estes ensaios encontram-se descritos na tabela abaixo.

Tabela 4-6: Condicées de ensaio, leitura de absorvdncia e cdlculos necessdrios para a
construcdo da curva de calibracdo com p-CDs, em solucéo

Amostra | Vieroltatena | Yizo oo [fgcfi]f Abs | Absc-Absr | 1/(Absc-Abs) | 1/[B-CDs];
1 5 1,00 | 0,000 0,000 1,41 0 0 0,000
2 5 0,980 0,015 | 0,0500 | 0,917 0,496 2,02 20,0
3 5 0,965 | 0,020 0,088 0,709 0,704 1,42 11,4
4 5 0,850 0,035 0,375 0,219 1,19 0,838 2,67
5 5 0,825| 0,150 0,438 0,191 1,22 0,818 2,29
6 5 0,800 0,175 0,500 0,171 1,24 0,805 2,00
7 5 0,750 0,200 | 0,625 0,145 1,27 0,789 1,60
8 5 0,500 0,250 1,25 0,0830 1,33 0,752 0,800
9 5 0,250/ 0,500 1,88 0,0620 1,35 0,740 0,533
10 5 0,000/ 0,750 2,50 0,0520 1,36 0,735 0,400
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Figura 4-7: Fotografia das amostras utilizadas para a construcdo da curva de calibrac@o, em
solucédo de p-CDs.

Salienta-se que na Figura 4-7 é possivel observar o desaparecimento da cor da solucao,
o0 que significa que as B-CDs estao a complexar com a fenolftaleina, como previsto e referido
anteriormente.
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Figura 4-8: Curva de calibracdo, realizada em solucgéo, utilizada para a determinacdo da
quantidade de -CDs incorporada nos téxteis.

Uma vez que no presente trabalho, o doseamento de B-CDs é sempre realizado nos
téxteis funcionalizados com os polimeros previamente sintetizados, isto €, todos os ensaios
avaliados através desta metodologia terdao um provete téxtil funcional submerso na solucao a
avaliar, foi também elaborada uma curva de calibracdao semelhante a anterior, porém, com a
adicao de provetes de 0,1 g de tecidos nao-funcionalizados. Esta curva foi construida para
avaliar se a curva de calibracao anterior, especifica do método, se adequava melhor, levando
a melhores resultados. Na Tabela 4-7 encontram-se descritos os ensaios envolvidos na
construcao da curva de calibracdo, e na Figura 4-9 encontram-se a representacao visual das
amostras analisadas. A curva de calibracao encontra-se na Figura 4-10. Assim, para a

quantificacao das B-CDs impregnadas nos téxteis foi utilizada a curva de calibracao inicial.
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Tabela 4-7: Condicées de ensaio, leitura de absorvdncia e cdlculos necessdrios para a
construc@o da curva de calibragdo com p-CDs, com téxteis

Amostra | Vieroitatena | fizo Vo-co / ['f gﬁfi]f Abs | Absc-Abs | 1/(Absc-Abs¢) | 1/[B-CDs];
1 5 | 1,00 | 0,000 | 0,000 | 1,43 | 0,000 0,000 0,000
2 5  |0,975]0,0100 | 0,0250 | 1,20 | 0,227 4,41 40,0
3 5  |0,938]0,0250 | 0,0620 |0,873| 0,552 1,81 16,0
4 5  |0,875]0,0500| 0,125 |0,604| 0,821 1,22 8,00
5 5  |0,813]0,0750 | 0,187 |0,418| 1,01 0,993 5,33
6 5  |0,750| 0,100 | 0,250 |0,342| 1,08 0,923 4,00
7 5  |0,625] 0,150 | 0,375 |0,220] 1,21 0,830 2,67

Figura 4-9: Fotografia das amostras utilizadas para a construcdo da curva de calibragéGo, em
solucdo de pB-CDs, com téxteis.
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Figura 4-10: Curva de calibragéo, realizada com téxteis.
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4.4.3 Foulardagem vs Esgotamento

De forma a avaliar qual a técnica de funcionalizacao téxtil mais adequada aos polimeros
em estudo, foram usados banhos de impregnacao de 50 mL, com uma concentracédo de 10 gL
de polimeros de B-CDs em 5 % NaOH, assim como substratos téxteis de tamanho A5.

Pela analise das Figuras 4-11 e 4-12 é possivel concluir que a foulardagem é a técnica
mais adequada para funcionalizar os téxteis com os polimeros das sinteses com acido citrico,
sendo que o valor maximo obtido para estas foi de 15,96 mg de B-CDs / g de téxtil,
comparativamente ao valor obtido para a funcionalizacao com 10 g-L™' de B-CDs, sendo este de
42,43 mg de B-CDs / g de téxtil. O esgotamento apenas se revela mais adequado para a sintese
2, apesar de s6 apresentar um valor maximo de 0,94 mg de B-CDs / g de téxtil, comparando
com o valor maximo obtido por esta técnica, para a funcionalizacao com 10 g-L"" de B-CDs, 3,78

mg de B-CDs / g de téxtil.

20,00
18,00
16,00
& 14,00
-
S 12,00
on
> 10,00
S
2 8,00
S 6,00
on
€ 400
2,00
0,00 N N FS5 | FS6E3
FS2E4 FS2E6 FSSE1 FSSE1* FSSE2* FSSE3 FS5E6 [ >0 208 FS6E4 FS6E7

mFoulard 0,00 0,00 1,63 11,60 9,113 7,143 10,54 7,197 14,59 13,48 15,96

Figura 4-11: Quantidade de p-CDs em téxtil, nos ensaios iniciais por foulardagem (F S2 E4, F
S2E6, FS5E1, FS5E1*, FS5E2*, FS5E3, FS5E6, FS5E6.1, F S6 E3 Sox, F S6 E4, F S6 E7).
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Figura 4-12: Quantidade de -CDs em téxtil, nos ensaios iniciais por esgotamento (E S2 E4, E
S2E6, ES5E1, ES5E2, ES5E3, ES5E6, ES5E6.1, E S6 E3 Sox, E S6 E4, E S6 E7).

A partir destes ensaios é possivel também determinar qual o polimero de B-CDS
sintetizado que permitiu uma melhor funcionalizacao do téxtil, sendo este obtido através da

sintese S6, ensaio E7.

4.4.4 Influéncia da Concentracdo de Polimeros de B-CDs

Para estes testes, foram realizadas impregnacdes com os polimeros obtidos nas sinteses
S6 E7 e S2 E6, por terem apresentado os melhores resultados de entre os ensaios com polimeros
resultantes das sinteses com acido citrico e epicloridrina, respetivamente. Assim,
funcionalizaram-se substratos téxteis, novamente de tamanho A5, com banhos de impregnacao
de 50 mL com concentracao de 10 ou 20 g-L'" de polimeros de B-CDs, em 5 % NaOH.

E de notar que para estas funcionalizacées foram sintetizados novos polimeros de B-CDs
com acido citrico, nas mesmas condicoes dos ensaios 56 E7. Os ensaios S6 E7 SU foram realizados
para testar se o procedimento da sintese funcionaria numa escala maior (Scale-Up).

Pela analise da Figura 4-13 e, tal como previsto, concluiu-se que o aumento da
concentracao da solucao de impregnacao para 20 g-L" conduziu ao aumento da quantidade de
polimeros de B-CDs presente no téxtil. E de notar que os téxteis funcionalizados com os
polimeros obtidos na Sintese 2, ndo contém quantidade suficiente de B-CDs que permita a sua

quantificacdo, através da metodologia de doseamento utilizada.

Resultados e Discussao 36



Desenvolvimento de polimeros de ciclodextrinas para retencéo de odores e/ou libertacdo de fragrancias

35,00
30,00
@ 25,00
(5}
©
on 20,00
@
o
kT‘ 15,00
Q.
= I [ L
on 10,00
- |
5,00
0,00
S6 E7 SU S6 E7 S2 E6 S6 E7 SU* S6 E7*
10 g/L 11,83 11,64 0,00 7,64 10,78
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Figura 4-13: Quantidade de -CDs em téxtil, para os ensaios S6 E7 SUa 10 e 20 g-L'", S6 E7 a
10e20¢L", S2E6a10e20¢gL', S6E7SU*a10e20gL"eS6E7*a10e 20 g-L"'.

4.4.5 Estudo da Influéncia de Agente de Ligacao

Foram realizadas novas impregnacOes para testar se a utilizacao de um agente ligante
durante a funcionalizacao téxtil causaria aumentos significativos, no que diz respeito a
quantidade de polimeros de B-CDs ancorados no téxtil, sendo estes resultados apresentados na
Figura 4-14. Apesar de previamente se ter concluido que, para uma maior concentracao de
polimeros usada, se obtiveram melhores resultados de funcionalizacao, estes ensaios foram
realizados a 10 e 20 g-L". Utilizou-se a EPI como agente de ligacao, a 1 %, sendo adicionado
diretamente no banho de impregnacao.

Em geral, a utilizacdo de EPI conduziu a melhores funcionalizaces dos téxteis, porém,

nao conduziu a aumentos drasticos, comparando com a auséncia de EPI.
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Figura 4-14: Quantidade de -CDs em téxtil, através de vdrios polimeros, a 10 e 20 g-L'", com
e sem adicdo de agente de ligacdo.

Em alguns ensaios, a presenca de EPl nao aumenta a quantidade de -CDs ancorada no
téxtil, podendo até diminuir a sua quantidade. Isto podera dever-se ao facto da EPI se reticular
entre si ou entdo diretamente no téxtil, bloqueando possiveis locais de ligacao téxtil aos
polimeros de B-CDs, impedindo a sua ligacao.

0 ensaio de sintese de polimeros que originou uma melhor funcionalizacao téxtil, foi a
S6 E7* com a presenca de EPI, obtendo-se um valor de 42,28 mg de B-CDs / g de téxtil. Para Sé6
E7* EPI o0 aumento na quantidade de B-CDs foi de 20 mg de B-CDs / g de téxtil, com a adicao de
EPI. Pensa-se que se trata de um valor atipico (outlier), uma vez que para os restantes ensaios
a adicao de EPI apenas conduziu a aumentos na quantidade de 3-CDs de cerca de 2 mg de j-
CDs / g de téxtil. Assim, a funcionalizacao melhor ocorreu com S6 E7 SU* EPI, com 30,52 mg de
B-CDs / g de téxtil.

4.4.6 Estudo da Concentracdo de Agentes de Ligacao

Para solucoes de impregnacao com 20 g-L"' de polimeros do ensaio 56 E7 SU* testou-se a
utilizacao do Epicerol® como agente ligante, assim como 3 diferentes concentracoes deste e de
EPI, como se pode observar na Figura 4-15. A utilizacao de EPI conduziu a resultados mais
coerentes e consistentes, uma vez que o aumento da concentracao levou a diminuicdao da
quantidade de polimeros de B-CDs / g de téxtil, enquanto que para o Epicerol® nao é possivel
estabelecer a mesma relacdo. O aumento da concentracao de EPI pode ter levado a saturacao
do tecido com a mesma, nao permitindo que os polimeros de B-CDs estabelecessem ligacoes
com o substrato téxtil. Com EPI também foram obtidos valores superiores de mg de B-CDs / g

de téxtil, comparativamente ao Epicerol®. E de notar que durante a realizacio dos ensaios, a
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utilizacao do Epicerol® causou libertacao de alguns vapores e apresentou ter uma reacao mais
agressiva com as solucoes de impregnacao. Com a utilizacdo de EPI estes efeitos foram
menores, contudo, apos este screening e tendo em conta as carateristicas destes compostos,
relativamente a sua toxicidade e seguranca para a salde humana e ambiental, definiu-se que

no presente projeto seria utilizada EPI 1 %.
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Figura 4-15: Quantidade de -CDs em téxtil, através das funcionalizacées com a EPI e o
Epicerol® como agentes de ligacdo, a concentracoes de 1, 5 e 10 %.

Para os mesmos polimeros, a 20 g-.L™' e EPI 1 %, realizaram-se duas funcionalizacoes e
foram obtidos dois valores ligeiramente diferentes, 26,14 e 30,52 mg de B-CDs / g de téxtil.
Esta diferenca podera ser indicadora de uma baixa reprodutibilidade do processo de sintese e
funcionalizacao téxtil, e os principais motivos poderao estar associados a pequenas variacoes
das condicoes de temperatura e humidade em que os ensaios decorrem, sensibilidade de
medicOes na preparacao das solucdes, assim como contaminacdes dos equipamentos, entre

outros.

4.4.7 Resultados Finais

Através dos ensaios preliminares descritos anteriormente, foi possivel chegar as
condicoes que conduziram as melhores funcionalizacoes téxteis. Assim, procedeu-se as
funcionalizacoes finais, utilizando polimeros dos ensaios S6 E7 SU* e S6 E7*, a uma concentracao
de 20 g.L" e EPl a 1 % colocada diretamente no banho de impregnacao. Para estas foi utilizado
um substrato téxtil de tamanho 40 cm x 40 cm para que os ensaios de avaliacao da retencao de
odores, solidez a lavagem, caracterizacdao no UV-Vis e testes paralelos, fossem realizados a
partir da mesma funcionalizacao, de forma a contornar possiveis problemas associados a baixa
reprodutibilidade destes processos, tal como anteriormente verificado. Os resultados obtidos

sao apresentados na Figura 4-16.
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Figura 4-16: Quantidade de -CDs em téxtil, nas funcionalizacées finais, para S6 E7 SU* e S6
E7*.

4.4.7.1 Solidez a lavagem
Tal como referido anteriormente, a solidez a lavagem é uma propriedade importante

na funcionalizacao de téxteis, tendo por isso sido avaliada para as funcionalizacées finais.
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Figura 4-17: Quantidade de -CDs em téxtil, nas funcionalizacées finais para uma e zero
lavagens, para S6 E7 SU* e S6 E7*.
Como se pode observar na Figura 4-17, ap6s uma lavagem, a quantidade de B-CDs
presente no téxtil desapareceu quase por completo, significando que as amostras

funcionalizadas nao tém boa solidez a lavagem. Assim, esta propriedade tera de ser otimizada
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em trabalhos futuros, uma vez que isto significa que as ligacdes permanentes entre os polimeros

e o substrato téxtil ndo foram estabelecidas.

4.4.7.2 Caracterizacao dos téxteis funcionais finais por FTIR-ATR

Como se pode observar na Figura 4-18, a funcionalizacdo com polimeros de B-CDs nao
comprometeu a composicao téxtil dos substratos utilizados, sendo possivel observar em todos
os espetros de FTIR-ATR obtidos, o aparecimento de bandas caracteristicas de téxteis
constituidos por CO e PES, nomeadamente, a 1710 cm”, vibracdo de estiramento
correspondente as ligacoes C=0 presentes em PES, ou a 3300 cm™, bandas de estiramento
caracteristicas de grupos -OH, presentes em CO.

Por outro lado, a quantidade de ingredientes funcionais incorporados nos téxteis nao
se mostrou ser suficiente para ser detetada por esta técnica, ndao sendo assim possivel observar

bandas correspondentes as suas ligacoes com o téxtil.

- T~

63 % CO + 37 % PES W/V

Transmitancia / u.a.

4100 3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Figura 4-18: Espetros de FTIR-ATR de téxteis funcionalizados com polimeros de j-CDs de S6
E7 SU* e S6 E7* e dos téxteis controlo e branco, para avaliagdo em GC-FID.

4.5 Avaliacao da capacidade de retencao de odores - GC-FID

Como referido na Seccédo 3.7, a capacidade de retencdao de marcadores odoriferos nas
matrizes téxteis foi avaliada com a técnica de GC-FID.
A partir das analises cromatograficas sao obtidas as areas dos picos, que por sua vez,

através da Equacao (3.6) da Seccao 3.7, permitem obter as percentagens de reducao do odor.
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Estas areas sdo apresentadas na tabela seguinte. E de notar que algumas discrepancias entre
as areas podem-se dever a dificuldade em medir quantidades muito pequenas de um composto
volatil ou a formacao de bolhas na seringa.

Tabela 4-8: Areas dos picos obtidos nas andlises cromatogrdficas, média das dreas dos picos

e desvio padrdo associado

Area dos Picos / u.a.
1 2 3 4 5 6 Média DP % DP
IVA 73664,2 | 77607,8 | 80049,7 | 76392,9 -1 74138,4 | 76371 2616 3
S6E7 SU* 0,0 0,0 0,0 - - - 0 0
L S6E7 SU | 41724,5 | 34190,5 | 37524,8 - - - 37813 | 3775 10
EPI 1 % +
0,0 0,0 0,0 - - - 0 0
NaOH
63 % CO +
41967,1 | 40845,0 | 39235,5 - - - 40683 | 1373 3
37 % PES
Toutlier

Em ensaios previamente realizados no CeNTI ja foi comprovado que as matrizes téxteis
100 % algodao (CO) ja se consideram téxteis desodorantes, uma vez que a sua percentagem de
reducdo do IVA ultrapassa os 85 %. Assim, uma vez que o téxtil usado nas funcionalizacoes
realizadas contém PES na sua composicao, e tendo em conta que o PES tem uma menor
capacidade desodorante comparando com o CO, é possivel avaliar a melhoria que a introducao
dos polimeros de B-CDs sintetizados provocaram na capacidade de retencao de odores.

Um dos principios desta técnica é que uma maior percentagem de reducao do marcador
odorifero significa que a amostra analisada teve uma maior interacao com o odor.

Na Figura 4-19 encontram-se representados os resultados obtidos para a percentagem de
reducao de IVA, para as amostras funcionalizadas com o polimero de S7 E7 SU*, antes e apds
uma lavagem. De notar que estes resultados foram comparados com o desempenho de duas
amostras téxteis controlo, com a mesma composicao, sendo esta de 63 % CO e 37 % PES, sem
tratamento (U) e tratada com uma solucao de 5 % de NaOH + 1% de EPI (C).

Através da analise dos ensaios, é possivel observar que o téxtil funcionalizado resultou
numa reducdao de 100 + 5 % do marcador odorifero. Este resultado, embora bastante
interessante e promissor, foi comparado com o resultado obtido para o téxtil controlo, isto é,
aquele em que a solucao de impregnacao continha tudo (solucao de 5 % NaOH e EPI) exceto os
polimeros desenvolvidos, que também foi igual a 100 + 5 %. Isto deve-se ao facto de o NaOH

ter uma grande interacao com o IVA, resultado de uma reacao de neutralizacao acido-base,
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assim, nao se consegue perceber a influéncia positiva que os polimeros desenvolvidos poderao
fazer a médio prazo na reducao/retencao de odores.

Para a amostra com uma lavagem, a percentagem de reducao passa para 50 + 6 %, o que
se aproxima do valor obtido para o téxtil 63 % CO + 37 % PES, indicando que ainda existe alguma
interacao vestigial entre o NaOH e o IVA.

Conclui-se que nao é possivel determinar se a introducao dos polimeros de [B-CDs

sintetizados conduziu a uma melhoria na capacidade de retencédo de odores do téxtil.
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Figura 4-19: Resultados obtidos para a percentagem de reducdo de IVA, para as amostras
funcionalizadas com os polimeros de S6E7 SU*, sem e com lavagem, e para as amostras

téxteis C e U.

Resultados e Discussao 43



Desenvolvimento de polimeros de ciclodextrinas para retencéo de odores e/ou libertacdo de fragrancias

5 Conclusoes

A presente dissertacao teve como principal objetivo o desenvolvimento de polimeros de
B-CDs para funcionalizacao de substratos téxteis com capacidade de retencao de odores. Esta
propriedade é cada vez mais solicitada na indUstria téxtil e do vestuario, pois vai de encontro
as necessidades atuais dos consumidores, mais ativos e ambientalmente conscientes.

A partir da literatura, foram selecionados alguns procedimentos de sintese de polimeros
de B-CDs, que se distinguem principalmente pelos agentes de ligacao utilizados, a EPI e o acido
citrico. Neste trabalho foram testados 3 procedimentos de sinteses com EPI, sendo que destes
o procedimento da Sintese 2 foi o que se revelou mais promissor na medida em que houve a
formacao de um solido branco. Usando o acido citrico como agente de ligacao, foram testados
2 procedimentos de sintese, a Sintese 5 e 6, que originaram polimeros solidos de cor amarela.

A caracterizacao dos polimeros por FTIR-ATR revelou a presenca de bandas caracteristicas
de grupos funcionais de B-CDs e dos agentes de ligacao, assim como de vibracdes caracteristicas
que indicam a reticulacao dos polimeros.

A selecao da melhor técnica e das condicdes processuais mais adequadas para a
funcionalizacao téxtil foi realizada tendo em conta a sua viabilidade industrial,
sustentabilidade e quantidade de B-CDs incorporada no téxtil. Relativamente ao solvente mais
adequado para as formulacoes de impregnacao foi selecionado o NaOH a 5 %. No que diz respeito
as técnicas de aplicacdo téxtil, concluiu-se que a foulardagem é mais adequada para os
polimeros das Sinteses 5 e 6, obtendo-se 14,59 mg de B-CDs / g de téxtil, com uma solucdo de
concentracao igual a 10 g-L™". Por outro lado, o esgotamento demonstrou ser a Unica técnica de
funcionalizacao téxtil que possibilitou a incorporacdo de polimeros de B-CDs da Sintese 2,
mesmo que apenas 0,94 mg de B-CDs / g de téxtil. Ademais, concluiu-se que concentracoes de
20 g-L"" de polimeros de B-CDs resultaram em valores mais elevados de B-CDs incorporadas nos
téxteis. Foi também testada a utilizacao de EPI e Epicerol® enquanto agente de ligacdo, durante
a impregnacao, a diferentes concentracoes (1, 5 e 10 %), concluindo-se que a utilizacao de 1%
de EPI resulta no aumento da quantidade de B-CDs incorporadas no téxtil, mas que este valor
decresce quando a EPI é utilizada em quantidades superiores. E de notar que para as
funcionalizacdes com Epicerol® ndao foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre a
concentracao de agente de ligacdo e a quantidade de B-CDs incorporadas no téxtil.

Apds a definicao das melhores condicoes de funcionalizacao téxtil, as amostras téxteis
foram preparadas e posteriormente avaliadas no que diz respeito a sua capacidade de retencao
de odores através da técnica de GC-FID, tendo-se utilizado solucdes de impregnacao com uma
concentracao de polimeros da Sintese 6 a 20 gL', na presenca de EPl a 1 %, através da técnica

de foulardagem, sendo o resultado obtido igual a 43,83 mg de B-CDs / g de téxtil. Para além
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disso, foi avaliada a solidez a lavagem, porém, estes resultados revelaram que as amostras nao
tém resisténcia, o que significa que através da metodologia utilizada, nao foi possivel
estabelecer uma ligacao suficientemente forte entre os polimeros de B-CDs e o téxtil.

A partir das analises cromatograficas em GC-FID concluiu-se que o solvente utilizado,
NaOH, interagiu fortemente com o marcador odorifero, IVA, o que fez com que o téxtil
funcionalizado com os polimeros utilizados obtivesse uma percentagem de reducao de odor de
100 %, igual a percentagem obtida para o téxtil controlo, isto é, o téxtil impregnado apenas
com o solvente e o agente de ligacdo. Assim, pode-se concluir que através desta dissertacao

ainda nao foi possivel validar a utilizacao destes polimeros de B-CDs para retencao de odores.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Um dos objetivos da presente dissertacao passou pela pesquisa e selecao de métodos de
sintese e por sua vez, o desenvolvimento de polimeros de ciclodextrinas e a sua respetiva
caracterizacao, tendo este objetivo sido atingido. Ademais, a incorporacao destes polimeros
em substratos téxteis de forma a conferir a estes a capacidade de retencao de odores foi
também um objetivo deste projeto, que foi auxiliado através de técnicas de caraterizacao como
UV-Vis e FTIR-ATR. A capacidade de retencao de odores dos polimeros de B-CDs foi avaliada
através da técnica de GC-FID, porém, devido a interacao do NaOH com o IVA, como discutido

na Seccao 4.5, os seus resultados sao inconclusivos.

6.2 Limitacdes e Trabalhos Futuros

A formulacdo das solucoes de impregnacao dos téxteis constituiu uma limitacdo deste
projeto, uma vez que foi apenas encontrado um solvente capaz de solubilizar os polimeros de
B-CDs com acido citrico. Por outro lado, os resultados obtidos nas analises cromatograficas, por
GC-FID, em relacdo a capacidade de retencao de odores nos téxteis, foram inconclusivos.
Ademais, para os polimeros da sintese com EPI nao foi encontrado um solvente capaz de as
solubilizar, sendo por isso sido utilizada uma solucao de impregnacao com uma dispersao destes
polimeros, o que levou a funcionalizacbes insatisfatorias. Deste modo, uma nova formulacao
para as solucoes usadas nas funcionalizacbes téxteis permitiria ultrapassar estes obstaculos.
Seria ainda importante testar outros agentes de ligacao, de forma a melhorar a incorporacao
de polimeros de B-CDs nos téxteis, assim como aumentar a respetiva solidez a lavagem.

Futuramente, podera ser estudado um método de avaliacdo da capacidade de libertacao
de fragrancias dos polimeros sintetizados. Durante o projeto tentou-se validar esta propriedade
através da técnica de UV-Vis com diferentes oleos essenciais, porém nao foram obtidos

resultados conclusivos.

6.3 Apreciacao Final

A realizacao da presente dissertacao em ambiente empresarial revelou-se como uma
oportunidade de crescimento e aprendizagem, tanto através da utilizacdo de diversos
equipamentos e técnicas laboratoriais, como através do contacto com a indUstria téxtil e
conhecimentos associados a esta, nomeadamente de téxteis funcionais. Durante este projeto
também me foi apresentada a oportunidade de realizar dois workshops em Design of
Experiments (DoE) e Multivariate Data Analysis (MVA) que serao uma mais-valia no mercado do

trabalho no futuro.
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Apéndice A - Sinteses Realizadas

A.1 Sinteses Descartadas

e Sintese 1

Esta sintese foi realizada de acordo com um método adaptado de Harada (1981).

Em primeiro lugar, procedeu-se a preparacao de uma solucao de NaOH 20 %. Desta
solucao foram retirados 40 mL, para serem misturados com 12 g de B-CDs em 150 mL de agua
destilada. Embora os autores nao facam referéncias, esta mistura foi realizada a temperatura
ambiente, durante cerca de 20 min, até as B-CDs se encontrarem dissolvidas. De seguida, a
mistura reacional foi aquecida até aos 65 °C para que fossem adicionados 10 mL de epicloridrina
(EPI). Esta adicao foi realizada lentamente, com um caudal de 1,4 mL-min™', aproximadamente.

Passadas 24 h, a mistura apresentava-se alcalina, pelo que se passou a sua neutralizacao
com uma solucao de 2 M HCL, previamente preparada a partir de uma solucao 37 % HCL.

A sintese aqui descrita foi descartada uma vez que ndao houve a formacdo de um
precipitado/material sélido, tal como previsto. Na Figura A-1 apresenta-se a instalacao

experimental desta sintese, assim como a solucao proveniente do ensaio.

i ‘ o
Figura A-1: Fotografias da instalacdo experimental e solucdo descartada, da Sintese 1.

e Sintese 3
Neste procedimento, 20 g de B-CDs foram colocados em 32 mL de uma solucao
previamente preparada de 12,5 M NaOH. Esta solucao foi misturada durante 24 h a 25 °C. De
seguida, aumentou-se a temperatura para 30 °C e adicionaram-se, rapidamente, 24 mL de EPI.

A mistura foi deixada sob agitacao vigorosa durante 6 h. A reacao foi terminada com a adicao
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de acetona, também conhecida como etapa de quenching, sendo esta removida a partir de
decantacao.

Posteriormente, a solucao foi mantida a 50 °C, durante a noite. Depois foi arrefecida
até a temperatura ambiente para poder ser neutralizada com uma solucao de HCl a 6 M. Porém,
devido a viscosidade do material formado nesta etapa nao foi possivel determinar o pH inicial
e, consequentemente, neutralizar o produto. De seguida, o material solido formado foi
colocado na estufa a 60 °C, durante a noite. Estas duas etapas podem ser observadas na Figura

A-2. Esta sintese foi descartada devido a viscosidade do produto final.

Figura A-2: Fotografias dos produtos obtidos na Sintese 3 apds a adicéo de EPI e depois

da secagem durante a noite, respetivamente.

e Sintese 5

Nesta sintese utilizou-se o acido citrico como agente reticulante. Inicialmente, 1,5 g de
acido citrico e 0,67 g de NaH;P0;-H,0 foram dissolvidos em 15 mL de agua destilada. Depois,
foram dissolvidas 1,5 g de B-CDs. Novamente, Heydari (2016) nao indica as condicoes
processuais em que esta mistura deve ocorrer, porém, de forma analoga a sintese anterior,
foram realizados diversos ensaios para averiguar que condicoes conduzem aos melhores
resultados. Na Figura A-3 sao apresentadas as misturas reacionais dos ensaios realizados, antes
da secagem. Posteriormente, os produtos resultantes desta mistura foram colocados em

recipientes adequados e levados a estufa, a 100 °C, durante 1 h, seguido de um aumento de

temperatura para 180 °C durante 45 min, tendo dado origem aos produtos da Figura A-4, dos
ensaios 1, 2 e 3. Para os ensaios 4 e 5, foram testadas diferentes temperaturas de secagem (60
e 100 °C durante 1 h), tendo-se obtido os produtos da Figura A-5. Para o ensaio 6, usaram-se as

mesmas condicdes do ensaio 1, isto &, com presenca de agitacao e aumento de temperatura.
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Figura A-3: Fotografias das solucées resultantes da etapa de polimerizacdo da Sintese 5

(ensaio 1, 2 e 3, respetivamente).

Figura A-4: Fotografias dos produtos obtidos nos ensaios 1, 3 e 2 da Sintese 5,
respetivamente, antes da etapa de purificacé@o.

Figura A-5: Fotografias dos produtos obtidos para os ensaios‘4, 5e6da gtintese 5,

respetivamente.
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A.2 Sintese 6

e Sintese 6

Figura A-6: Fotografias de produtos de alguns ensaios da Sintese 6, ap6s algumas horas de
repouso, apos a etapa de mistura inicial.

Figura A-7: Fotografias dos produtos apdés a primeira secagem, antes e depois de serem
triturados.
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Apéndice B - Equipamentos Usados

Figura B-2: Centrifuga Universal 320R da Hettich.
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Figura B-4: Secadeira da Mathis.
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Figura B-5: Tapete de secagem da RogTunnel T3080E.
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Mathis Lneomat —

Figura B-6: Mathis Labomat, equipamento utilizado no esgotamento.

Figura B-7: Copos usados no esgotamento, na Mathis Labomat.
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Figura B-8: Espetrofotometro de FTIR-ATR da Perkin Elmer Spectrum 100.
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Figura B-9: Espetrofotometro de UV-Vis Perkin Elmer Lambda35.
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Figura B-11: Estufa da Binder.
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Figura B-13: Mdquina de lavar roupa IWDC6105 Washer Dryer da Indesit.
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Figura B-14: Exsicador utilizado para as amostras analisadas no GC-FID.
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