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RESUMO

O consumo de produtos a base de poliéster (PES) tem aumentado em todo o mundo, e
o segmento téxtil € um dos principais responsaveis. Como resultado, uma grande
quantidade de residuos téxteis de PES esta sendo depositada no meio ambiente, o que
causa danos ambientais irreparaveis. O processo de reciclagem gera uma série de
vantagens sociais e economia para a reinsergao de um produto equivalente por meio de
processos quimicos ou fisicos. A reciclagem quimica € um processo que permite a
recuperacao de mondmeros de PES. Esta técnica pode ser realizada usando etandlise
basica para obtengao de acido tereftalico (TPA). O TPA reciclado (RTPA) impde-se ser
um insumo viavel na sintese de estruturas metal-organicas (MOF). Essas estruturas sao
constituidas por ions metalicos e ligantes fisicos, sendo classificadas como materiais
porosos de alto valor agregado. Assim, o uso de materiais secundarios na sintese de
MOFs geram rotas estratégicas para sua produgdo. A ECO-Cu(bdc) € uma MOF
composta por RTPA e cobre, que possui propriedade antimicrobiana, mostrando-se como
um material promissor no combate a proliferacao de doengas contagiosas. Portanto, este
estudo apresenta uma tecnologia ecologicamente correta e economicamente viavel para
a fabricagdo de acabamentos antimicrobianos em tecidos de PES. Os materiais gerados
foram caracterizados por difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), e de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
("H-RMN). O tecido de poliéster funcionalizado foi verificado por microscopia eletronica
de varredura (MEV), andlise microbiota e avaliacdo colorimétrica. Os resultados
indicaram RTPA puro e o crescimento de cristais de Eco-Cu(bdc). O tecido recoberto com
a Eco-Cu(bdc) apresentou atividade antimicrobiana contra Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, e alta fixacdo das particulas apds lavagens. Este estudo
apresenta medidas inovadoras para promover a minimizacao dos problemas econémicos
e ambientais causados pelo descarte de residuos téxteis, com base no desenvolvimento
de um método antimicrobiano promissor em fibras de PES.

Palavras-chave: Reciclagem, residuo téxtil, acabamento antimicrobiano, estrutura

metal-organica.



ABSTRACT

The consumption of polyester-based products (PES) has increased all over the world, and
the textile segment is one of the main culprits. As a result, a large amount of PES textile
waste is being deposited into the environment, which causes irreparable environmental
damage. The recycling process generates a series of social and economic advantages
for the reinsertion of an equivalent product through chemical or physical processes.
Chemical recycling is a process that allows for the recovery of PES monomers. This
technique can be performed using basic ethanolysis to obtain terephthalic acid (TPA).
Recycled TPA (RTPA) is a viable input in the synthesis of metal organic framework (MOF).
These structures are made up of metallic ions and physical binders and are classified as
porous materials with high added value. Thus, the use of secondary materials in the
synthesis of MOFs generate strategic routes for their production. ECO-Cu(bdc) is a MOF
composed of RTPA and copper, which has antimicrobial properties, showing itself as a
promising material in combating the spread of contagious diseases. Therefore, this study
presents an ecologically correct and economically viable technology for the manufacture
of antimicrobial finishes on PES fabrics. The generated materials were characterized by
X-ray diffractometry (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and hydrogen
nuclear magnetic resonance (1H-NMR). The functionalized polyester fabric was verified
by scanning electron microscopy (SEM), microbiota analysis and colorimetric evaluation.
The results indicated pure RTPA and the growth of Eco-Cu(bdc) crystals. The fabric
covered with Eco-Cu(bdc) showed antimicrobial activity against Escherichia coli and
Staphylococcus aureus, and high particle fixation after washing. This study presents
innovative measures to promote the minimization of economic and environmental
problems caused by the disposal of textile waste, based on the development of a
promising antimicrobial method in PES fibers.

Keywords: Recycling, textile waste, antimicrobial finish, metal-organic framework.
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CAPITULO |

1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 Introdugao

O consumo de poliéster (PES) tem aumentado em decorréncia do amplo uso na
vida cotidiana e nas industrias, seja para fabricacdo de embalagens descartaveis,
materiais isolantes ou produtos téxteis em geral (ZHOU et al., 2019). Esse fato, resulta
na geragcao de uma grande quantidade de residuos que quando mal gerenciados causam
danos irreparaveis ao meio ambiente (COSNITA et al., 2017). De todas as fibras téxteis
consumidas é estimado que 16% seja correspondente as fibras de PES, o que representa
um grande acumulo de residuos nocivos (SAJN, 2019). Com isso, devido ao baixo indice
de biodegradabilidade dos téxteis sintéticos, surgem os graves problemas ambientais
com a degradagédo parcial desse material, onde grandes quantidades de microfibras
plasticas sdo depositadas no meio ambiente (LENG et al., 2018 e SAJN, 2019).

A cada ano cerca de 33 milhdoes de toneladas de fibras de PES s&o descartados,
e menos de 0,1 milhdes de toneladas s3o recicladas (BERTELE, 2017). O processo de
reciclagem gera uma série de vantagens sociais e econdmicas com a reinsergao de um
produto equivalente do material primario ou secundario (GEYER et al., 2016 e HUYSMAN
et al., 2015), ao gerar alto rendimento de produto e pouco desperdicio (AI-SALEM et al.,
2009). As técnicas de reciclagem sao baseadas em processos mecanicos € quimicos
(RAGAERT et al., 2017), e possibilitam a recuperagdo do material de forma semelhante
ao produto inicial (WANG, 2010). No entanto, a falta de métodos de triagem para esses
materiais ainda prejudica o reuso dessa matéria prima. Sendo assim, a cada vez mais
surgem demandas por desenvolvimento de tecnologias de reciclagem que consigam
ultrapassar essa barreira (SCHMUTZ, 2022).

A despolimerizacao trata-se de um processo capaz de realizar a reciclagem

quimica do PES, e pode ser obtida por métodos de solvdlise ou pirdlise para a
13



recuperacdo de monbmeros de 4&acido tereftalico (TPA), dimetiltriptamina (DMT),
tereftalato de bis-hidroxietila (BHET) e etileno glicol (EG), ou oligdmeros, entre outros
materiais (RAHEEM et al., 2019). Esse processo pode ocorrer via hidrdlise, alcodlise,
glicdlise, aciddlise ou amindlise, para a clivagem das macromoléculas (SHELL e PANT,
2019; LANGER et al., 2020). Com isso, busca-se reduzir a quantidade de residuos sélidos
de PES no meio ambiente (NIAOUNAKIS, 2020), e a demanda por produtos virgens uma
vez que, com a transformacgao dos residuos diminui-se a extragdo de recursos primarios
(KEBLER et al., 2021). Além disso, a despolimerizagédo resulta na obtencdo do TPA
utilizando matéria-prima abundante e relativamente barata, como os residuos téxteis
(MANCINI e ZANIN, 2002).

O TPA é um composto comumente usado para varias aplicacdes, dentre as
quais, pode-se destacar a sintese de metal-organic frameworks (MOFs) (BAGHERI e
GHAEDI, 2020). As MOFs sao definidas como materiais porosos, e tém despertado muito
interesse da comunidade académica devido a variedade de aplicagdes (FURUKAWA,
2013). Esses materiais s&o cristalinos, fornecem uma estrutura de poros ajustaveis, e sao
constituidas por ions metalicos e ligantes organicos (ROWSELL et al., 2004 e MAURIN
et al., 2017). Dessa forma, pode-se identificar um grande potencial no uso do TPA
reciclado como matéria prima no processo de fabricagdo de MOFs, uma vez que, se
espera que o produto recuperado tenha caracteristicas semelhantes ao produto
comercial.

No campo téxtil, o surgimento de novos acabamentos téxteis antimicrobianos é
grande importancia. A fibra de poliéster em contato com a pele humana atua como um
agente de propagacao e hospedagem de microrganismos (GAO e CRANSTON, 2008). A
funcao antimicrobiana em MOFs esta relacionada com a presencga de metais de transicao
em sua estrutura, os quais desempenham efeito inibitério ou mortal em microorganismos
(YANG et al., 2018). O cobre é um exemplo de metal comumente utilizada na sintese de
MOFs por possuir potentes propriedades biocidas (BORKOW, 2009), ja utilizado no
combate a bactérias (DIZAJ et al., 2014), e virus, (IMAI et al., 2012).

De forma particular, a MOF Cu(bdc) é de grande interesse industrial, por ser

sintetizada com reagentes disponiveis, possuir grande area especifica (JABBARI et al.,
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2016), e por proporcionar funcionalizagbes em téxteis (ABDELHAMEED et al., 20173;
KAMEL et al., 2017; LEE et al., 2020). O presente trabalho visa sintetizar a Eco-Cu(bdc)
usando nitrato de cobre e TPA de origem ecoamigavel, ou seja, obtido por meio da
despolimerizagao de residuos téxteis, e aplica-la ao tecido de PES com objetivo de obter
um acabamento antimicrobiano resistente a lavagens. Com isso, busca-se estimular a
insercao de produtos secundarios na producao de MOFs, visando a minimizagao de
problemas industriais e ambientais, além de contribuir para o desenvolvimento de

tecnologias téxteis de forma ambientalmente amigavel.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método de funcionalizagcédo téxtil em PES com propriedades

antimicrobiana, a partir da aplicagdo da Eco-Cu(bdc) utilizando usando tecnologia

ambientalmente viavel.

1.2.2 Objetivos especificos

Avaliar o efeito da temperatura e do tempo no processo de etandlise basica,
para a despolimerizacao de residuos téxteis de PES;

Sintetizar a Eco-Cu(bdc) usando acido tereftalico de origem reciclada (RTPA),
e caracteriza-la, assim como também o RTPA, utilizando difracdo de raios-x
(DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H-RMN) e
espelhamento dindmico de luz (DLS);

Avaliar a presencga da Eco-Cu(bdc) aplicada em tecido de PES por microscopio
eletrénico de varredura (MEV) sem e com lavagens;

Verificar efeito antimicrobiano obtido de acordo com o teste da ASTM E2149-
132 para a bactérias Escherichia coli (E.coli), mesmo apds 5 lavagens, e para
a bactéria do tipo Staphylococcus aureus (S. aureus) a partir da concentragoes
inibitérias minimas (CIM), segundo a ATCC® 25923™.

Realizar analise colorimétrica do tecido com Eco-cu(bdc), para verificar

percentual de fixagdo da Eco-Cu(bdc) no tecido de PES.
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CAPITULOII

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Impactos ambientais e sociais dos residuos de téxteis

De acordo com Shirvanimoghddam et al. (2020), a industria téxtil € um dos setores
mais poluentes do mundo devido as emissdes de gases toxicos e a geracao de residuos
soélidos pré e pds consumos. Os residuos gerados antes da utilizagdo do produto sao
resultados dos processos de produgdo, sendo conhecidos como residuos industriais
téxteis (BARTL et al., 2020; MUTHU et al., 2012).

De acordo com Bell et al. (2018) a manufatura téxtil contribui em 10% nas
emissdes de carbono do mundo, e é considerado o segundo setor mais poluidor em nivel
mundial. E estimado que a producéo global de fibras seja superior a 111 milhdes de
toneladas métricas por ano, e atingiria 146 milhdes de toneladas métricas até 2030
(TEXTILE EXCHANGE ORGANIZATION, 2020). Sendo assim, o alto consumo resulta na
geragao de grande quantidade de residuos, que quando mal gerenciados causam danos
irreparaveis ao ambiente (COSNITA et al., 2017), como a poluicdo quimica toxica da
agua, do solo, e emissdes de gases efeito estufa quando sao incinerados (ALLWOOD et
al., 2006). Dentre os materiais petroquimicos mais utilizados, as fibras sintéticas téxteis

se mostram responsaveis por uma grande fatia do mercado, como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Percentual dos plasticos de maior consumo
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Fonte: Adaptado de Bartl (2020)

Devido a baixa degradabilidade das fibras de PES, os residuos ndo destinados
corretamente descarregam grandes quantidades de fibras plasticas no meio ambiente
(SAJN, 2019). O gerenciamento desses residuos normalmente segue por rotas que
envolvem processos de reciclagem, incineragdo ou deposi¢ao dos sélidos em aterros
sanitarios (YASIN et al., 2016; BARTL, 2020). Apesar de alguns métodos proporcionar
solugdes que retiram os residuos do meio ambiente, ainda podem existem fatores
relacionados a esses que contribuem para a poluigdo ambiental, como por exemplo, a
geragao de energia térmica por incineragdo. Os métodos de queima podem resultar na
geragao de gases tdxicos na atmosfera, gerados a partir da decomposi¢cao de cadeias
moleculares do PES e aditivos residuais (PARK e KIM, 2014).

Quando os rejeitos ndo sao encaminhados para aterros, os custos com o descarte
sao evitados, e ainda, o material pode ser reaproveitado em novos processos industriais,
além da preservagao do solo e da agua (HAWLEY, 2004; WELLE, 2011; CHEN, 2010).
A transicdo do sistema de gerenciamento altamente poluente para processo

ambientalmente amigaveis, implica na ampliacdo de processos de reciclagem (ROOS et
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al., 2016). Dessa forma, as técnicas de reutilizar, reprocessar ou reproduzir, podem gerar
produtos com equivaléncia ao material primario (WANG, 2010), visando a conservagao
de matérias primas, além da minimizagcdo dos impactos ambientais causados pela
poluicdo (MUTHU et al., 2012).

As rotas de reciclagem podem ser categorizadas em processos mecanicos,
quimicos e térmicos (SANDIN e PETERS, 2018). No entanto, as técnicas de reciclagem
ainda nao sao totalmente aplicadas no mundo devido a baixa disponibilidade de métodos
e tecnologias capazes de separar e classificar os residuos (OSTLUND et al., 2015). Com
isso, a disseminagao de informagdes sobre as responsabilidades ambientais poderia
fornecer incentivos para a industria téxtil, ja que modelos de negdcios mais sustentaveis
podem oferecer melhores resultados financeiros, maior satisfagdo do consumidor,
reducao dos recursos primarios e impactos ambientais (WATSON et al., 2015).

A fibra de PES é a fibra mais consumida no mundo sendo responsavel pela
producéo de 84% dos produtos sintéticos téxteis (BARTL, 2020). Estima-se que pelo
menos 16% dos produtos téxteis seja correspondente as fibras de PES, o que representa
um grande acumulo de residuos nocivos (SAJN, 2019). O PES processado tem sido
utilizado em uma ampla gama de aplicagdes devido ao seu baixo custo (THOMPSON et
al., 2009; TSHIFULARO e PATNAIK, 2020), notavel resisténcia a tracao, resisténcia
quimica e estabilidade térmica razoavel (CALDICOTT, 1999). Com isso, observa-se que
a cada ano 33 milhdes de toneladas de fibras de PES sao descartadas e menos de 0,1
milhdes sdo recicladas. E ainda, estima-se que a producdo de materiais plasticos devera
dobrar nos préximos 10 anos (BERTELE, 2017; DE SMET, 2019).

Esses fatores permitem constatar que ainda existe uma grande quantidade de
residuos sem a destinagdo adequada, além de uma série de vantagens sociais e
econbmica que estdo sendo descartadas pela industria, uma vez que, a inser¢cao de
processos de reciclagem pode resultar na recuperacdo de produtos equivalentes aos
materiais primarios ou secundarios (GEYER et al., 2016; HUYSMAN et al., 2015). O
aumento do uso das técnicas de reciclagem significa uma economia mais circular, onde
€ esperado que os materiais utilizados pela sociedade sejam mantidos em processos

industriais de forma ciclica, com maior tempo e valor possivel (THE CIRCULAR
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ECONOMY, 2018). Dessa forma, pode-se afirmar que a reciclagem de téxteis gera uma

série de beneficios tanto ambientais como econémicos (PENSUPA, 2020).

2.2 Reciclagem da fibra de poliéster

A fibra de PES passou a ser aplicada na industria téxtil desde 1941, logo depois

de ser desenvolvida uma patente sobre um PES a base de glicol e acido tereftalico, com

pontos de fusdo altos o suficiente para o desenvolvimento de téxteis (WHINFIELD e

DICKSON, 1946). O tereftalato de polietileno ou PES é um material policristalino formado

a partir da esterificagdo do acido tereftalico (TPA) com etileno glicol (EG) ou da

transesterificagdo do tereftalato dimetila com EG (PARK e KIM 2014), como pode-se

observar na Figura 2.

Figura 2- Reagodes de sintese do poliéster
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Fonte: Adaptado de Park e Kim (2014)

Diferentemente dos polimeros naturais o PES ndao € um material biodegradavel

(EDGE et al., 1991). Com isso, comegaram a ser desenvolvidos processos capazes de
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reutilizar os seus mondmeros e oligdmeros. A primeira reciclagem de PES aconteceu em
1977 (MILLER, 2002) e desde entao, o interesse pelo desenvolvimento de técnicas tem
aumentado criando assim uma alta demanda para o desenvolvimento de processos
baseados em métodos de reciclagem (PALME et al., 2017).

Os processos para a obtencdo da matéria prima por meio de residuos sao
classificados em primarios, onde envolve a reciclagem de materiais de pré-consumo,
mecanicos ou secundarios, quimicos ou terciarios e térmicos ou quaternarios (SANDIN e
PETERS, 2018 e AL-SABAGH et al., 2016). As formas de reciclagem e reuso podem
seqguir por vias distintas como ilustrado na Figura 3. O termo upcycling refere-se a
processos que permitem que os residuos sejam reaproveitados, atualizados ou
remanufaturados de uma forma com que seja aumentado o valor agregado do produto
(SINGH et al., 2019). De forma oposta, o termo downcycling esta relacionado com os
processos que convertem os residuos em matéria prima de baixo valor, € normalmente

sao os materiais originarios da reciclagem mecéanica (PENSUPA, 2020).

Figura 3 - Formas de reuso e rotas de reciclagem dos residuos téxteis
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A reciclagem mecanica consiste nas etapas de triagem, remoc¢ao de impurezas,

moagem, filtragdo por fusao e reforma do material plastico (KARAYANNIDIS e ACHILIAS,

2007). Com isso, 0s processos mecanicos também podem ser considerados processos

de preparacdo, em que o material a ser reciclado é pré tratado mecanicamente para a

formacao de flocos e chips, visando a melhorar os rendimentos de processos envolvendo

outras técnicas, como por exemplo, a reciclagem quimica. A reciclagem mecanica

desempenha fungdes essenciais para as etapas de reciclagem. Todavia, somente a

reciclagem quimica pode ser classificada como uma técnica de desenvolvimento

sustentavel, por resultar na obtengao das matérias primas das quais o PES primario é

produzido (BARTOLOME et al., 2012).

A Tabela 1 demonstra uma visdo geral dos

processos fisicos e quimicos disponiveis para tratamentos, assim como as respectivas

principais vantagens e desafios.

Tabela 1 - Visdo geral das vantagens e desafios de varias técnicas de reciclagem de residuos

plasticos
Técnicas Vantagens Desafios
Reciclagem Flotagao Tecnologia conhecida; Custo- Eficiéncia determinada pelas
mecanica e beneficio diferencas de densidade nos

classificagao

Reciclagem
quimica

Filtragem por
fuséo
FT-NIR

Separagao
Eletrostatica

Flotacdo de
espuma
Separagéo por
Densidade
magnética

Detecgdo de
raios-X

Quimdlise

Pirolise

Util para remover contaminantes
néo fundidos
N&o é necessario pés-secagem

Sao permitidos tamanhos de
particulas pequenas; eficiente
para varios plasticos

Eficiente

Varias fragbes poliméricas em
uma Unica etapa; técnica
baseada em densidade
aprimorada

Util para PVC

Operacional para PET; gera
valor agregado produtos

Adequado para misturas
altamente heterogéneas de
plasticos

plasticos

Potenciais flutuagcdes de
pressao na produc¢ao

O plastico deve estar seco;
preta é indetectavel

Exige pré-tratamento

Exige etapas
necessarias
As sobreposicdes de
densidade permanecem

precursoras

Relagéo custo-beneficio

Limitado principalmente a
polimeros de condensagao;
Requer alto volumes
Adequado para misturas
altamente heterogéneas de
plasticos; complexidade de
reacoes;

22



Craqueamento Condicbes de reagdo menos A auséncia de tecnologia de
catalitico fluido rigorosas levam a economia reator adequada; presenca
favoravel; resultado estreito do de inorgénicos

produto
Hidrocracking  Diferentes elementos ja Alto investimento e custos
e combinado comercializados; adequado operacionais; alto custo de
para misturas de plasticos; hidrogénio;
Presséao Adequado para oxigénio e Falta de informagéo técnica;
catalitica halogenado compostos
Gaseificagéo intermediario valioso Desvantagens especificas do

ar; presenca de gases toxicos
Fonte: Adaptado de Ragaert et al. (2017)

A reciclagem quimica, também conhecida como reciclagem terciaria, € um
método bem estabelecido que atende aos principios de desenvolvimento sustentavel
(TSHIFULARO e PATNAIK, 2020). Ao contrario da reciclagem mecanica, esse método
envolve a transformacdo da cadeia polimérica, onde o polimero é degradado em
unidades de mondémeros, ou ocorre a cisao da cadeia polimérica de forma aleatéria
(SINHA et al., 2008).

2.2.1 Reciclagem quimica

A reciclagem quimica pode ser considerada um dos principios de
desenvolvimento de produtos sustentaveis, uma vez que leva a recuperagdo dos
materiais primarios, os quais o polimero é fabricado, assim como de outros produtos
secundarios de valor agregado, além de ajudar a cumprir as metas da economia circular
(KARAYANNIDIS e ACHILIAS, 2007). A despolimerizagdo € um processo controlado de
reciclagem quimica, em que o polimero € decomposto em monémeros ou oligbmeros. A
reacao de despolimerizagao para residuos téxteis pode atingir uma eficiéncia na ordem
de 80%, até mesmo quando o tecido é composto por diferentes fibras, como algodao e
PES (XU, 2018).

A metodologia aplicada em processos de despolimerizagdo depende dos
compostos de sintese do polimero utilizado. Esse processo também pode ser definido
como uma decomposi¢do polimérica, tendo como objetivo a diminuigdo da massa
molecular do polimero (POHJAKALLIO et al., 2020). As fibras e os filmes de PES, embora
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com excelente durabilidade, podem ser afetados por métodos de solvélise ou pirdlise
para a recuperagao de acido tereftalico (TPA), Dimetiltriptamina (DMT), Tereftalato de
bis-hidroxietila (BHET) e etileno glicol (EG), ou oligbmeros, entre outros materiais
(RAHEEM et al., 2019). A clivagem das macromoléculas pode ocorrer via hidrolise,
alcodlise, glicdlise, aciddlise e amindlise, (SHELL e PANT, 2019; LANGER et al., 2020),

assim como representado na Figura 4.

Figura 4 - Processos de quimdlise para o poliéster
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Fonte: Autora (2022)

A alcodlise é baseada no tratamento do PES com alcool e temperaturas
relativamente altas, levando a formacéo de DMT, EG e tereftalato dissédico (RAGAERT
et al., 2017). Ja a glicdlise envolve a transesterificagdo do PES com excesso de glicol,
promovendo a formacao de tereftalato de bis-hidroxietila (BHET), etileno glicol (EG),
dietileno glicol (DEG), propileno glicol (PG), e polietileno glicol (PEG) (GEORGE e
KURIAN, 2014). A glicolise é considerada o método mais antigo e simples de
despolimerizagdo do PES, indicado quando o PES destinado a reciclagem € de alta
qualidade e sem adigdo de corantes (SCHEIRS, 1998). A amindlise trata-se da
degradagao do PES com aminas primarias, para a producao de di-aminas de TPA e EG
(RAHEEM et al.,, 2019). Na hidrolise, o PES residual é reagido com agua para

despolimerizar em acido tereftalico e etileno glicol, sendo que o processo pode ser
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realizado como hidrélise acida, alcalina e neutra (PASZUN e SPYCHAJ, 1997). Quando
0 processo atua com alta eficiéncia de quebra das ligagdes quimicas que unem os
mondmeros, a tecnologia no processo de quimdlise é adequada para a produgéo de
novos produtos ou plasticos (SOLIS e SILVEIRA, 2020).

2.2.1.1 Hidrdlise basica do PES

O processo de hidrdlise basica do PES ¢ utilizado para separagao do etileno glicol
e sais tereftalicos. Normalmente, para essa técnica faz se o0 uso de uma solugao aquosa
de hidroxido de sédio ou de potassio, sendo que os sais tereftalicos podem ser
hidrolisados facilmente para a formacao de acido tereftalico (KAO et al., 1998). Em meio
alcalino, a auséncia de ions de hidrogénio para desestabilizar a carbonila é compensada
pela presenga de um reagente mais nucledfilo, normalmente um hidréxido (OH-), ao invés
da agua e o cation da base, mais forte que os poucos ions de hidrogénio gerados pela
ionizagdo da agua, completando a reacdo (MANCINI e ZANIN, 2002). A hidrdlise no
processo de despolimerizagdo normalmente esta associada a processos pressurizados,
ou em baixas pressdes com concentracbes elevadas de reagentes (PASZUN e
SPYCHAJ, 1997).

A reacdo de hidrélise ou alcodlise pode ser influenciada por diversos fatores
como: temperatura, tempo, solvente e a concentragao de alcalis (NEALE et al., 1983). De
acordo com George e Kurian (2014) a agua € um nucledfilo fraco e a adigdo de um éter
como o dioxano e um alcool como o metanol ou o etanol, podem acelerar a degradagéo
quimica do PES (SINHA et al., 2008). Poucos estudos relatam o uso do etanol para
processos de despolimerizagcao do PES, como apresentado na Figura 5. Todavia, trata-
se de uma alternativa promissora para a industria brasileira, ja que o etanol € encontrado
de forma abundante no Brasil (CASTRO et al., 2006). O uso do etanol na hidrdlise alcalina
de forma geral é relativamente simples e menos oneroso comparado a outros métodos,
como por exemplo a metandlise (KARAYANNIDIS e ACHILIAS, 2007).
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Figura 5 - Alcodlise alcalina do poliéster.
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O TPA pode ser recuperado da solucdo de despolimerizacdo na forma de
precipitado, a partir da acidificagado do tereftalato dissédico (CRIPPA e MORICO, 2019).
O processo pode ser executado em condi¢cdes de alta pressdo, ou sem pressao, como
também pode ocorrer em baixas concentragdes de hidroxido (PITAT et al., 1959). Esse
composto organico € comumente utilizado para diversos fins, incluindo a sintese de Metal
Organic Frameworks (MOFs) (BAGHERI e GHAEDI, 2020).

2.3 Estruturas metal-organicas (MOFs)

Em 1965 surgiram os primeiros relatos de sinteses de estruturas metal-organicas
ou estruturas supramoleculares (TOMIC, 1965), e posteriormente o interesse por esse
material foi novamente despertado por diversos autores como Li et al. (1999). As MOFs
sdo materiais hibridos inorgénicos-organicos compostos de ions metalicos, simples ou

aglomerados de metal polinucleares ligados por ligantes organicos por ligagdes de
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coordenagao como ilustrado na Figura 6, possuem uma geometria que € altamente
controlavel e alta porosidade (LI et al., 2009; SAMANTA et al., 2020), além de excelentes
caracteristicas fisico-quimicas (IHSANULLAH, 2022). A escolha do metal utilizado e do
ligante permitem diversas funcionalizagdes e aplicagdes para as MOFs. Tais estruturas
receberam muita aten¢do devido a sua vasta gama de aplicagcdes e propriedades, além
de possibilitar a sintese com materiais de partida que possuem baixo custo, e rotas
sintéticas simples de obtencdo (BATTEN et al.,, 2012; KITAGAWA et al., 2004;
FURUKAWA, 2013).

Figura 6 - Formagao da MOF Cu(bdc)
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Fonte: Autora (2022)

Estes compostos sao frequentemente cristalinos, altamente porosos e possuem
resisténcia ao colapso estrutural apds a evacuagao, quando ha adsorbato (FEREY et al.,
2005). Além disso, permitem alcangar diferentes areas superficiais com tamanhos de

poros ajustaveis (EMAM et al., 2018). Os Métodos convencionais de sintese de MOF
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normalmente resultam em pos cristalinos, com tamanhos de particulas variando de
nandmetros para centenas de microns (STOCK e BISWAS, 2011; ZHU e XU, 2014).

Alguns métodos de sintese de MOF estdo apresentados na Tabela 2, assim como os

exemplos de metais e ligantes utilizados.

Tabela 2 - Principais métodos de sintese de MOFs

Técnica Sal Metalico Ligante MOF Referéncia
Nitrato de cobre Acido tereftalico; Cu(bdc); Puthiaraj et al.
(1n; ) (2014) e Bagheri
Acido Cu-MOF-74; e Ghaedi (2020)
Solvotérmica Nitrato de cobre; hidroxitereftalico;
Dang et al. (2016)
Nitrato de Zinco; Acido tereftalico; MOEF-5; Choi et al. (2008)
Energia por Nitrato de cobre Acido trimésico; Seo et al. (2009)
Microondas (1; HKUST-1;
Nitrato de Zinco; Acido tereftalico; MOF-5; Park et al.,
Sonoquimica ; (2009)
a Nitrato de Zinco; Acido 4,4-bifenil
carboxilico; PCN-6, CN-6’; Kim et al. (2011)
Acido tereftalico; Al-MIL-53; Joarist et al.
Nitrato de (2012)
Elétroquimica aluminio;
Acetato de cobre;  Acido benzeno- HKUST-1; Pichon et al.
Mecanoaquimica tricarboxilico; (2008)
q Oxido de Zinco;
Imidazol; ZIF-4; Beldon et al.
(2010)
Camada por Acetato de cobre Acido trimésico; HKUST-1; Shekhah (2010)
camada (1

Fonte: Autora (2022)

A escolha do ligante organico e do metal na sintese da MOF atribui uma série de

propriedades para essas particulas. Como exemplo de func¢des atribuidas a MOF pode-
se citar: a separagcdo de gases (PENG et al, 2013; MCDONALD et al., 2015),
administragao de medicamentos (HORCAJADA et al., 2006; CHOWDHURY et al., 2017;
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SIMON-YARZA et al., 2018), separagao quimica (CUl et al., 2016), catalise (CHEN et al.,
2017) e agente antimicrobiano (LIS et al., 2019). Os estudos de sinteses de MOFs
contribuiram para o desenvolvimento de uma extensa classe de cristais que apresentam
de forma geral alta estabilidade, funcionalidade organica e porosidade (YAGHI et al.,
2003). A sintese das MOFs pode ser descrita como um processo de montagem de blocos
rigidos de forma ordenada, criando uma rede, a qual € mantida por uma forte ligagao

(COREY, 1988), como se pode observar na exemplificagéo na Figura 7.

Figura 7- Exemplo de rede metal-organica formada por um MOF

N6 metalico

Ligante

Fonte: Autora (2022)

As MOFs também se tornaram materiais promissores no campo biomédico,
devido as suas propriedades unicas, tais como grandes volumes de poros, alta area de
superficie, e alta eficiéncia de carregamento (WANG et al.,, 2020). Kazemzadeh e
Mozafari (2020) indicam que os ligantes como: acido tereftalico, acido triasico, acido 2,6
naftalenodicarboxilico, 2-metilimidazol, acido isonicotinico, e acido isonicotinico, se
mostram aceitaveis para aplicagdes biomédicas. Assim como os metais como: Ca

(calcio), Cu (cobre), Mn (manganés), Zn (zinco), Fe (ferro), Ti (titdnio) ou Zr (zircbnio),
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dependendo das concentragdes utilizadas. Os metais como cadmio, niquel e cobalto, ndo
sao adequados como nds metalicos devido a alta toxicidade.

Osorio-Toribio et al. (2020) estudaram a MOF MFM-300(Sc), composta por BPTC
(5,5 '-tetracarboxilato de bifenila-3,3) € escandio, como exemplo de matérial biomédico como
portadora de acido ferulico para administragdo transdérmica. Esse farmaco possui
propriedade antioxidante natural, ja que possui nucleo fendlico e cadeia lateral nao
saturada, a qual permite a formacao de radical fenoxi estabilizado por ressonancia, que
atua como eliminador de radicais livres. Além disso, esse material se apresenta como um
material protetor para as principais estruturas da pele, como colageno, fibroblastos,
queratinécitos e elastina, pode ser considerado uma retardante nos processos de
fotoenvelhecimento da pele (ANTOLOVICH et al., 2004; CHEN et al., 2010; ZDUNSKA et
al., 2018). Ja o metal, quando utilizado em uma baixa concentragcédo, pode induzir a
producao de antibiéticos, proporcionado efeito antimicrobiano (KAWAI et al., 2007).

Como outro exemplo de MOF, pode-se citar a Cu(bdc) contendo TPA e cobre. A
MOF contendo em sua estrutura metais de transicdo como o cobre possui uma area de
superficie estruturada e altamente especifica, podendo ser classificada como material
antibacteriano quimico (GUO et al., 2018; ABASSI et al., 2012). As MOFs tém despertado
o interesse da comunidade académica devido a variedade de aplicacbes (FURUKAWA,
2013). Dessa forma, pode-se identificar um grande potencial do uso do TPA reciclado
como matéria prima em processos de fabricacdo de MOF, uma vez que se espera que o
produto recuperado tenha caracteristicas semelhantes ao produto comercial. Essa
grande variedade de MOFs, e ainda, estruturadas por TPA serdo mais exploradas na

secao seguinte.

2.3.1 O uso do acido tereftalico na sintese de MOFs

De acordo com Rostamnia et al. (2016) e Puthiaraj et al. (2014) a MOF Cu(bdc =
benzeno-1,4-dicarboxilato) é formada a partir de centros de metais de cobre e
principalmente de ligantes orgénicos como os acidos mono-, di-, tri- e tetracarboxilicos,
como o acido tereftalico (CZAJA et al., 2009). O cobre (Cu), assim como TPA & Sbaixo
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custo, além de nao ser considerado um material com propriedades téxicas (TAHER et al.,
2017). As MOFs contendo Cu (Il) apresentam excelente estabilidade em solugao aquosa,
e em ampla faixa de pH. Essa condig&o esta relacionada a forte interacéo entre Cu (ll) e
ligantes (BAGHERI e GHAEDI, 2020).

Nas espécies de MOFs MIL-53 a presencga de radical hidroxila (OH"), superéxido
(O27) e orificios (h*), sdo as principais causas da fotodegradacéo de poluentes. Outra
caracteristica desse material € o efeito respiratorio, onde acontece uma transicio
respiratéria na presenca de moléculas hdspedes, criando assim, uma flexibilidade
estrutural (ZHANG et al., 2014). Essa estrutura pode ser obtida utilizando diferentes
fontes de metais como: Fe (DEVIC et al., 2012), aluminio (Al) (LOISEAU et al., 2004),
galio (Ga) (VOLKRINGER et al., 2009), escandio (Sc) (MITCHELL et al., 2013). Essa
classe de materiais porosos foi mencionada no estudo de WANG et al. (2020) como
materiais promissores portadores de drogas, principalmente as compostas por ferro,
devido a sua maior biocompatibilidade. Latifi e Sohrabnezhad (2020) comprovaram que
essa classe de MOF nao se trata apenas de um material com alto poder de carregamento,
mas também de liberagdo controlada.

A estrutura metal-organica denominada MIL-53(Fe) consiste em ferro e TPA, e
tem como potenciais aplicagbes, o armazenamento de gases, como o acido sulfidrico
(H2S), separacao e catalise (HAMON et al., 2009; PANDA et al., 2016, e XU et al., 2014),
na liberagdo de medicamentos (COMBARIEU et al., 2009) e em fotocatalise (ARAYA et
al., 2017). Segundo Araya et al. (2017) as MOFs MIL-53 podem representar uma
alternativa promissora de solido fotocatalisador, visto que, possui um baixo custo,
natureza nao toxica e resposta a luz visivel. Além disso, o ion metalico de alta valéncia
Fe?* com ligantes comuns do tipo carboxilato proporciona sintese de uma MOF estavel
em agua (LIU et al., 2017; H. WANG et al., 2016). Outra MOF também sintetizada com
Fe e TPA, denominada MO-Fe-BDC foi utilizada para a remocdo do corante azul de
metileno, o qual se trata de um corante catiénico, muito presente em aguas residuais da
industria téxtil e quando em contato com humanos pode causar sérios danos ao
organismo (ARORA et al., 2020; KAITH et al., 2016).
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Li et al. (2019) estudaram a sintese da MOF MIL-53 (Cr), estruturada a partir de
cromo e TPA, e destacaram em seus estudos a capacidade de respiragao da particula.
He et al. (2019) comprovaram a alta seletividade da MOF, e concluiram que a particula
pode ser classificada como um dos melhores adsorventes, sendo promissora em
processos de separagao de xileno isbmeros em processos industriais. Trung et al. (2011)
identificaram a presenca de poros de tamanhos diferentes na estrutura, onde também
foram utilizadas para a adsorgdo de gases, como hexano e nonano.

Ja a MIL-53(Al) é um composto por ions de aluminio, € normalmente obtida por
rotas hidrotérmicas, montando-se na forma de poros estreitos, tendo como principal
funcao o processo de transicao respiratéria na adsorgéo de COz, além de apresentar uma
excelente estabilidade quimica e térmica (MOUNFIELD et al., 2015). Wafsmann et al.
(2018) verificaram uma MOF MIL-53 (Al) de alta porosidade e estabilidade térmica (QIAN
et al.,, 2013). Seoane et al. (2015) também apresentaram em seus estudos o
comportamento respiratério da MIL-53 (Al). Farajmand et al. (2020) sintetizaram esse
material para atuar como absorvente de microextracdo em fase sélida, e para a extracao
de propranolol a partir de amostras biologicas, com TPA reciclado.

Os autores Férey et al. (2005) foram os primeiros a estudar a MOF MIL-101,
composta por cromo e TPA. Essa estrutura demonstra um material com propriedades de
adsorgao de gases como CO (REN et al., 2014), CO2 (LIU et al., 2013), CH4 (CHEN et
al., 2010), H2S (HAMON et al., 2009) e H2 (ANBIA e MANDEGARZAD, 2012) devido a
sua grande area superficial e volume de poros (KUSGENS et al., 2009). Zhang et al.
(2011) verificaram o alto desempenho da MIL-101 na adsorg¢ao de COz2. Zhou et al. (2016)
mencionaram em seus estudos de que a MIL-101 é considerada um dos materiais mais
porosos, com alta capacidade de adsorcao e excelente estabilidade. Os autores ainda
desenvolveram a MOF MIL-101 bimetélica de cromo e magnésio, o que resultou ainda
no maior poder de adsorgao do cristalito.

A MOF BDC-Zn, derivada de zinco e TPA, estudada pelos autores Herrera et al.
(2020), se mostrou uma excelente adsorvente para corantes aniodnicos, e apresentando
resultados promissores na adsorcao fotocatalitica de hidrogénio. Omkaramurthy et al.
(2020) também estudaram as MOF Zn -MOF-1 e Zn - MO F-2 sintetizadas com Zn e TPA,
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as quais apresentaram fortes propriedades de luminescéncia. Bhardwaj et al. (2018)
mostraram uma alternativa para o uso dessa estrutura para o desenvolvimento de
aplicagdes biolégicas e médicas, ao utilizarem uma MOF que continha um metal, no caso
zinco (Zn), o qual ja possui propriedades antimicrobianas, ainda contendo antibiotico
dentro da cavidade para ampliar o espectro antimicrobiano.

As MOFs do grupo UiO-66 comegaram a ser relatadas em 2008, onde se
mostravam materiais de alta estabilidade térmica e fisica (CAVKA et al., 2008). Essa
estrutura € formada a partir de ions de zircénio (Zr) e TPA (BUTOVA et al., 2020). No
estudo de Zhou et al. (2019) essa MOF foi sintetizada com TPA reciclado, sendo
evidenciado a capacidade desse material em processos de separagao de misturas
gasosas, como o0 benzeno e o vapor de ciclo-hexano. Sai et al. (2020) denominaram esse
tipo de estrutura como Zr-BDC, e verificaram a influéncia do uso da MOF em uma matriz
no retardamento a chamas, e na inibicdo da quantidade de gases emitidos durante a
queima de um material.

Ghosh e Das (2020) constataram o uso da MOF Sn (II)-BDC, estruturada a partir
de estanho e TPA, mostrando ser um excelente adsorvente de poluentes em aguas
residuais, como corantes anibnicos, a partir da interacao eletrostatica entre a MOF e o
corante. Os autores ressaltaram a alta reciclabilidade do material, e a possivel rota de
sinteses sem o0 uso de solventes téxicos. O sal de estanho esta sendo amplamente
utilizado em embalagens de alimentos, tornando-se atrativo para o desenvolvimento de
outros materiais, uma vez que, apresenta baixa toxicidade para o corpo humano, e
quando absorvido pelo organismo é rapidamente excretado (WINSHIP, 1988). Com isso,
o estanho pode atuar como um precursor de baixo custo para a sintese de materiais
porosos (MANDAL et al., 2012).

2.4 MOFs aplicadas na area téxtil

2.4 .1 Estruturas téxteis

33



Os processos de fabricacdo de téxteis comuns consistem em trés principais
meétodos mecanicos, sendo eles, o processo de tecelagem, malharia e de nao tecidos.
Na Figura 8 pode-se observar as estruturas basicas produzidas por esse processo. Os
tecidos planos s&o derivados de um processo de entrelagamentos de fios de urdume e
trama de forma perpendicular. As malhas sdo formadas por meio de um processo de
tricotagem, e possibilitam ao tecido uma certa elasticidade, e menor estabilidade
estrutural comparadas aos processos de tecelagem (BURKINSHAW, 2016). O naotecido
nao apresenta um padrao de entrelagcamento de fios, sendo que as fibras ou filamentos
sdo unidas devido ao atrito, coesao ou adesado (SMITH, 1993 e BHAT, 2007). As
caracteristicas e aplicagdes do téxtil de forma geral sédo influenciadas por diversos

fatores, como a caracteristica dos fios e as formas de entrelagamento.

Figura 8 - Estruturas téxteis obtidas por diferentes métodos utilizados para a produgiao de (a)

tecidos (b) malhas e (c) nao tecidos

Fonte: Adaptado de Burkinshaw (2016)

2.4.2 Aplicagbes

No campo téxtil, diferentes pesquisas com MOFs tem favorecido diversos
segmentos, como a remogao de pesticidas (ABDELHAMEED et al., 2017b), tecidos
inseticidas (KAMEL et al., 2017), de prote¢do ultravioleta (UV) (EMAM e
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ABDELHAMEED, 2017; ABASSI et al., 2012), com propriedades de fotocatalise (LEE et
al., 2020) e antimicrobianas (LIS et al., 2019). O surgimento de novos acabamentos
téxteis antimicrobianos é de grande importancia, uma vez que, a fibra de PES em contato
com a pele humana atua como um agente de propagagdo e hospedagem de
microrganismos (GAO e CRANSTON, 2008).

A funcao antimicrobiana nas MOFs esta relacionada com a presenga de metais
de transicdo em sua estrutura, os quais desempenham efeito inibitério ou mortal em
microrganismos (YANG et al., 2018). O cobre € um exemplo de metal com potentes
propriedades biocidas (BORKOW, 2009), ja utilizado no combate a bactérias (DIZAJ et
al., 2014), e virus, (IMAI et al., 2012) como o influenza (HORIE et al., 2008; NOYCE et
al., 2007), e se mostra um material promissor para estudos futuros sobre a inativagéo do
SARS-CoV-2. Com isso, um téxtil contendo MOF poderia representar um grande avango
na elaboragdo de novos téxteis hospitalares, com foco na redugdo da grande
disseminagao de microrganismos e virus em casos de doencgas altamente contagiosas.

Recentemente, eventos militares globais como os conflitos na Siria expuseram a
necessidade de encontrar estratégias para a rapida destruicdo de produtos quimicos
proibidos, como os gases toxicos. Nesse caso, os desenvolvimentos de novas
tecnologias podem contribuir para a elaboragao de produtos para protecédo, as quais
podem ocorrer via filtracdo das particulas tdxicas, ou destruicdo catalitica, por intermeio
de téxteis (ENSERINK, 2013 e SMITH, 2008). Sendo assim, as MOFs podem auxiliar na
degradagao de agentes nervosos presentes em produtos quimicos téxicos (MONDLOCH
et al., 2015). Essa caracteristica da-se devido a altas concentragdes de ions metalicos
dispersos em matrizes estruturalmente bem definidas, que proporcionam a catalise do
composto (BOBBIT et al., 2017; LEE et al., 2009).
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CAPITULO I

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram utilizados os reagentes: Hidréxido de sodio (NaOH) (Neon, 97%, Séo
Paulo, SP, Brasil), etanol (C2HsOH) (Quimica moderna, 95%, Barueri, SP, Brasil) e acido
cloridrico (HCI) (Anidrol, 38%, Diadema, SP, Brasil), para a despolimerizacdo do PES.
Os tecidos de PES descartados foram coletados em industrias téxteis de confeccao
(Apucarana, PR, Brasil), e a amostra sem corante foi adquirida comercialmente. Ja para
a sintese da Eco-Cu(bdc) foram utilizados os seguintes reagentes: Nitrato de cobre (Il)
(Vetec, 98%, Duque de Caxias, RJ, Brasil), N, N-dimetilformamida (DMF) (Vetec, 98%),
e 0 RTPA, obtido na despolimerizagéo.

Foi utilizada uma malha de PES (100%), com gramatura de 214,6 g/m?, para a
funcionalizacao téxtil com o revestimento de MOF. Para o desenvolvimento de 2 métodos
de aplicacao foram utilizados produtos auxiliares como: Microemulsdo de silicone
Goldosoft HID, Goldsoft CLN (Golden tecnology), e acido acético (Quimica moderna,
100%).

3.2 Método

A Figura 9 ilustra de forma global a metodologia utilizada para a obtengao de
todos os produtos recuperados e sintetizados, como também os ensaios para as
caracterizagcdes das amostras. A sequéncia de etapas pode ser descrita pelo processo
de despolimerizagao dos residuos de poliéster (1), seguido pela sintese da Eco-Cu(bdc)
com o R-TPA obtido (2), e funcionalizacdo do tecido de poliéster com a Eco-Cu(bdc). Por

fim, os produtos gerados foram caracterizados.
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Figura 9 - Metodologia utilizada para a obtencgao e aplicagdo da Eco-Cu(bdc)

HCI 1H'Rl\/lN 1
i FTIR

Residuo de
poliéster

40 °C
60 °C
80 °C

Cu(bdc)

Acido tereftélico

PR reciclado RTPA
Despolimerizacdo (RTPA)

ANALISE
ANTIMICROBIANA

Fibra de poliéster
apos tratamento

Sintese Eco-Cu(bdc) Aplicacédo
Fonte: Autora (2022)

3.2.1 Despolimerizagao do poliéster

Os residuos de poliéster foram cortados em pedagos de aproximadamente 20
mm? e submersos em solugao de etanol NaOH 0,5 mol/L. A propor¢cao em massa utilizada
foi de 5 g de tecido de poliéster para 50 mL da solugédo de NaOH a base de etanol. Os
experimentos de despolimerizagao foram realizados em trés temperatura: 40, 60 e 80 °C,
nos diferentes tempos de: 2, 3 e 5 horas. A reagao ocorreu dentro de um copo de ago

localizado em uma maquina de tingimento, como representado na Figura 10, com
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temperatura de 130 °C, girando a 60 rpm (maquina de laboratério AT1-SW). O mesmo

método foi aplicado para a amostra de tecido de poliéster puro.

Figura 10 - Maquina laboratorial AT1-SW

Fonte: Autora (2022)

Decorrido o tempo de reacao especificado, o copo de aco foi resfriado a
temperatura ambiente e a solugao presente no reator foi transferida para um recipiente
de vidro com o auxilio de uma peneira, de forma que possiveis residuos de poliéster nao
despolimerizados pudessem ser separados. Nos experimentos em que nido houve
despolimerizagao completa, os residuos de tecido foram lavados ainda na peneira com
agua pura para a retirada do tereftalato ainda presente neles. Esse liquido, ja sem residuo
de tecido, era composto por uma mistura de etilenoglicol, tereftalato dissddico, etanol,
agua e possiveis contaminantes como corantes. Foi adicionado acido cloridrico gota a
gota a esta mistura liquida para precipitar o acido tereftalico. O acido tereftalico foi filtrado,

lavado com agua desionizada e seco a 60 °C em estufa. A despolimerizagao dos tecidos

38



de poliéster foi quantificada pela Equacido 1. Onde m1 corresponde a massa inicial do

residuo de poliéster e m2 a massa de acido tereftalico obtida.

Equacgao 1
%Recuperacdo RTPA = % * 100 (1)
1

3.2.2 Sintese da ECO-Cu(bdc)

O método de sintese foi baseado no trabalho de Rahmani et al. (2017).
Especificamente foram utilizados 0,263 g de nitrato de cobre (ll) e 0,181 g de acido
tereftalico dissolvido em 22 mL de dimetilformamida (DMF). Apéds dissolugdo completa
dos reagentes solidos a solucgao foi transferida para um reator de vidro e colocado na
estufa por 2 h a 130 °C sem agitacdo. Apds a conclusao da reacao, todo o conteudo do
reator foi filtrado e os sélidos foram lavados com DMF usando um vértex a 800 rpm. O
residuo sélido foi seco em estufa a 150 °C durante 12 h. O teste foi feito em triplicata e o
calculo do rendimento obtido foi realizado com base na relagao entre a massa de soélidos

Eco-Cu(bdc) produzida, e a quantidade total de reagentes soélidos utilizados.
3.2.3 Aplicacao da ECO-Cu(bdc)

A aplicag¢des da Eco-Cu(bdc) foram realizadas via processos de esgotamento na
maquina laboratorial AT1-SW, e por foulardagem (foulard modelo GT-D19.) Todas as
amostras passaram por processo de esgotamento para a insergao das particulas da Eco-
Cu(bdc) no tecido de poliéster de acordo com os graficos de processos apresentados nas
Figuras de 11 a 14. O grafico apresentado na Figura 15 refere-se ao método 5 de
aplicacao, onde apoés a etapa do esgotamento fez-se uma impregnacao dos tecidos em
uma microemulsao de silicone (ndo idnico) por 2 minutos, e em seguida a amostra passou
pelo processo de espremedura com velocidade de 14 m/min, pressado de 1.5 Mpa. O

objetivo da impregnagao da microemulséo de silicone foi proporcionar a formagao de um
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filme sobre as particulas de Eco-Cu(bdc) no tecido de poliéster, e a retengcdo das
particulas de MOF. Por fim, as amostras foram secas em rama a 130 °C por 5 min. Os

procedimentos de lavagens utilizados estdo descritos nos graficos apresentados nas
Figuras 11 a 15.

Figura 11 — Grafico do processo 1 para a aplicagdo da Eco-Cu(bdc) por esgotamento

Método 1

Secar: 130 °C
Amostra e ajuste
de volume
Rb: 1:20 Lavagem

Amostra e ajuste

de volume
Rb: 1:20

| Eco-Cu(BDC) 3% spm ‘ T

Detergente ndo iénico 1% spm
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Figura 12 - Grafico do processo 2 para a aplicagao da Eco-Cu(bdc) por esgotamento

Método 2

Reagéo - 30 min

Amostra e ajuste

de volume
Rb: 1:20 Lavagem
4
Amostra e ajuste
de volume
25°C
|Eco-Cu(BDC) 3% spm | T

Figura 13 - Grafico do processo 3 para a aplicagao da Eco-Cu(bdc) por esgotamento
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Figura 14 - Grafico do processo 4 para a aplicagao da Eco-Cu(bdc) por esgotamento
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Figura 15 - Grafico do processo 5 para a aplicagao da Eco-Cu(bdc) por esgotamento
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Apos as aplicagdes, foram realizadas leituras de cor no espectrofotdmetro na
faixa de comprimento de onda 360 a 750 nm para determinacao do percentual da forca
coloristica, uma vez que a presencga das particulas de Eco-Cu(bdc) no tecido fornecem
cor azul ao material. Foram utilizados os calculos apresentados na teoria de Kubelka-
Munk (KORTUM, 1964) para quantificar a fixagdo da Eco-Cu(bdc) no tecido. A partir da
Equacéao 2 foi possivel identificar o parametro k/s, o qual envolve dados referentes as
variagbes de refletdncia das amostras de PES sem tratamento, e com a Eco-Cu(bdc)
(antes e apods lavagem). O percentual de fixagdo foi calculado a partir dos coeficientes

k/s, segundo a equacéo 3.
Equacgéo 2

k _ (1-R)> (1-Ryp)
s 2R 2R,

(2)
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Equacgédo 3

K
Fixag&o = (%) *100 (3)

S1

R: fracdo decimal de refletdncia do substrato tinto;

Ro: fragao decimal de refletancia do substrato nao tinto;

S: coeficiente de espalhamento;

K: coeficiente de absorgao;

3.3 Caracterizagao

3.3.1 ECO-Cu(bdc) e RTPA

A técnica de 1H-RMN foi realizada para identificagdo do acido tereftdlico reciclado

(RTPA) obtido no processo de despolimerizagédo dos residuos de poliéster, e para analise
foi utilizado o espectrémetro Varian, modelo Mercury Plus BB, 300 MHz. O angulo do
pulso e tempo de relaxacao foram fixados em 45° e 1,36 s, respectivamente. Foi utilizado
dimetil suféxido deuterado (DMSO-Ds) como solvente. Além disso, foi realizado a analise
de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) no
intervalo de 1000 e 4000 cm-".

A Eco-Cu(bdc) foi caracterizada por difracdo de raios-X (DRX) usando
equipamento da marca Shimadzu (XRD 7000) variando entre 5° e 35° (2theta), com fonte
de cobre e velocidade de 2 theta graus/min. A anélise de FTIR realizada, no intervalo de
numeros de onda entre 600 e 3000 cm™. Para determinagao do diametro das particulas
de Eco-Cu(bdc) foi realizada a medigao no equipamento ZetaSizer — Nano Series versao
Nano - ZS.
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3.3.2 Tecido de poliéster funcionalizado

Para a caracterizacao do tecido funcionalizado foram escolhidas as amostras
preparadas de acordo com os métodos 2, 3 e 4 de aplicacdo. Sendo que, apenas a
amostra preparada com o método 3 foi avaliada para dois tipos de microrganismos. No
caso das amostras preparadas a partir do quarto método de aplicagao, 5 lavagens foram
feitas para que as amostras fossem avaliadas por microscopio eletronico de varredura
(MEV), como forma de verificar a presenga de particulas no tecido apos as lavagens. A
avaliagcdo antimicrobiana dos tecidos tratados com a Eco-Cu(bdc) foi realizada com as
bactérias Escherichia coli (ATCC® 25922 ™) e a Staphylococcus aureus (ATCC®
25923™),

Para a avaliagao antimicrobiana, uma cultura fresca de 18 horas da bactéria em
meio Tryptic Soy Broth em temperatura de 35 + 2 °C foi diluida em uma solugédo tampéao
com valor de absorbancia de 0,28 £ 0,02 no comprimento de onda 475nm medida em
espectrofotdbmetro, garantindo assim uma solugdo bacteriana de trabalho de
concentragdo 1,5 — 3,0 x 10° unidades formadoras de col6nia por mililitro (UFC/mL) de
acordo com o teste. As amostras de tecidos sem tratamento (controle) e tratadas com
Eco-Cu(bdc) foram colocadas em contato com a solugao bacteriana em agitagao por 1 h
+ 5 min e imediatamente foram efetuadas as diluicdes em placas de petri. As placas foram
incubadas por 24 horas, 35 + 2 °C e em seguida fez-se a contagem do numero de
col6nias. Os calculos de reducédo do crescimento microbiano estdo demonstrados nas

subsec¢des seguintes.

3.3.2.1 Concentracao Inibitéria minima (CIM) da MOF Eco-Cu(bdc)

As concentragdes inibitérias minimas (CIM) foram determinadas para as
bactérias Staphylococcus aureus (ATCC® 25923™), Klebsiella pneumoniae (ATCC®
600703™), Escherichia coli ATCC® 25922™ e Pseudomonas aeruginosa (ATCC®

27853™), de acordo com o que é descrito no Clinical and Laboratory Standards Institute
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(CLSI) para bactérias. O valor CIM foi estabelecido como a concentragao dos pogos que
nao mostraram o crescimento de bactérias, determinado visualmente com a adi¢ao do
corante Resazurina (7-hidroxi-3H-fenoxazina-3-ona 10-0xido), amplamente utilizado

como indicador confiavel de viabilidade celular.

3.3.2.2 Reducao Bacteriana das amostras téxteis funcionalizadas com a Eco-Cu(bdc).

A avaliagao antimicrobiana dos tecidos tratados com a Eco-Cu(bdc) foi realizada
de acordo com o teste ASTM E2149-13A. Novamente, foram utilizadas as bactérias E.
coli ATCC® 25922™ e S. aureus ATCC®25923™, como ilustra a Figura 16.

Figura 16 - Ensaio da redugao do crescimento de microrganismos de acordo com o teste ASTM
E2149-13°.
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Fonte: Autora (2022)

Uma cultura fresca de 18 horas da bactéria em meio Tryptic Soy Broth em
temperatura de 35 + 2°C foi diluida em uma solugdo tampao a fim de se obter uma
concentragéo de 1,5 — 3,0 x 10° unidades formadoras de colénia por mililitro (UFC/mL)

de acordo com o teste (0,5 McFarland). As amostras de tecidos sem tratamento (controle)
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e tratadas com a Eco-Cu(bdc) foram colocadas em contato com a solugao bacteriana em
agitacado por 1 h £ 5 min e imediatamente efetuadas as diluigdes em placas de petri. As
placas foram incubadas por 24 h, 35 £ 2°C e em seguida realizada a contagem do numero
de colbnias. O calculo de reduc¢ao do crescimento microbiano foi determinado de acordo

com a Equacéao 4, e a Equacao 5 indica a redugao microbiana em log (ASTM, 2013).

Equacao 4
% Redugdo (=) = £=2 4100 (4)
Equagao 5

Log,o reducio bacteriana = Log,o(B) — Log,0(4) (5)

A variavel A indica o numero de UFCs que sobreviveram apos o tempo de cultivo
(24 horas) e B o numero de UFCs no contato inicial com as amostras (0 hora) (ASTM,
2013). O teste foi feito em triplicata para a amostra de tecido tratada com 3% de Eco-

Cu(bdc) sobre a massa de tecido.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Despolimerizagao do poliéster

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 17(a) e 18(a), fornecem os
resultados da despolimerizagcédo a partir da recuperagao da massa de acido tereftalico
reciclado (RTPA) em fungdo da temperatura e do tempo de reacgdo, para as amostras
sem e com corante respectivamente. Tecidos de poliéster puro, bem como residuos de
tecidos de poliéster (com corantes), utilizados na despolimerizagéo s&o apresentados nas
Figuras 17(b) e 18(b). Assim como o RTPA recuperado do poliéster puro e dos residuos

nas Figuras 17(c) e 18(c) respectivamente.

Figura 17 - Resultado da despolimerizagao a temperaturas de 40, 60 e 80 °C, e tempos de 2,3 e 5
horas (a), em tecido de poliéster puro (b), e o respectivo TPA recuperado (c)
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Figura 18 - Resultado da despolimerizagao a temperaturas de 40, 60 e 80 °C, e tempos de 2,3 e 5
horas (a), sobre os residuos de tecido de poliéster (b), e o respectivo TPA recuperado (c)

RTPA (g) - Despolimerizagao dos residuos de PES
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Os dados apresentados nas Tabelas 3 e 4 indicaram que o processo de
despolimerizacéo foi mais eficaz a 80 °C a partir de 2 horas do processo para ambas as
amostras. No entanto, os processos executados a 60 °C, mostraram rendimentos
proximos ao rendimento maximo, o que indica viabilidade de reducao de temperatura e
economia energética quando esses processos sado analisados visando processos
industriais. A maior recuperagao de massa obtido para o RTPA pode estar relacionado
as possiveis contaminagodes contidas na amostra, como ja era esperado para um material
residual. Os experimentos de despolimerizagdo em temperaturas mais baixas nao

conseguiram despolimerizar os tecidos de poliéster completamente.
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Tabela 3 - Recuperagao de RTPA para a amostra de poliéster puro de acordo com a Equagéao 1

Recuperagao
Temperatura (°C) Tempo (h) Massa inicial(g) Peso médio RTPA (g) de RTPA (%) Erro (1)

2 1,60 32,05 0,023
40°C 3 5 1,98 39,69 0,025
5 1,60 32,05 0,065
2 3,44 68,77 0,002
60 °C 3 5 4,22 84,43 0,005
5 4,22 84,42 0,007
2 4,23 84,57 0,006
80 °C 3 5 4,24 84,83 0,010
5 4,24 84,83 0,020

Tabela 4 — Recuperagao de RTPA para a amostra de residuos de poliéster de acordo com a
Equacgéao 1

Recuperagao
Temperatura (°C) Tempo (h) Massa inicial (g) Peso médio RTPA (g) de RTPA (%) Erro ()

2 2,54 50,87 0,019
40 °C 3 5 2,83 56,56 0,163
5 3,63 72,68 0,156
2 3,90 78,02 0,122
60 °C 3 5 4,14 82,75 0,040
5 4,06 81,16 0,104
2 4,18 83,57 0,053
80 °C 3 5 4,25 85,09 0,032
5 4,27 85,31 0,059

Pbde-se verificar que o uso do etanol apresentou resultados bastante
semelhantes aos obtidos com o metanol quando comparados aos estudos relatados
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(COLLINS e ZERONIAN, 1992; HU et al., 1997), mesmo em temperaturas ligeiramente
elevadas. Embora a metandlise seja mostrada na maioria dos estudos, o uso do etanol
representa uma nova alternativa para a industria de reciclagem (CASTRO et al., 2006).
Di Souza et al. (2008) realizaram a despolimerizagdo em solugédo de NaOH a 100 °C e

alcangaram resultados proximos a degradagao maxima apos 6 horas de reacéo.

Os resultados mostraram que houve uma interferéncia positiva do uso do etanol
no processo, que se mostrou um catalisador para a reagdo. Entende se que a
metodologia utilizada se tornou atrativa para processos industriais, devido ao fato de
utilizar reagentes prontamente disponiveis e recomendar a utilizagao de matérias-primas
e etapas processuais de baixo custo. Além disso, os reagentes teoricamente podem ser

separados e reutilizados no final de cada etapa do processo.

4.2 RTPA

No espectro de 1H-RMN observa-se dois sinais, um singleto referente aos
hidrogénios do anel aromatico em 8 ppm e outro singleto referente aos hidrogénios do
grupo acido carboxilico em 13 ppm. Um pequeno deslocamento em 4 ppm indicou a
presenca de agua na amostra, o que também foi identificado por Hu et al. (1997). Com
excegao da agua, e do solvente utilizado pela preparagado da amostra nenhum outro sinal
foi detectado no RTPA sugerindo que os corantes presentes nos tecidos descartados nao
afetaram o processo de despolimerizagao e recuperacdo do RTPA (SILVERSTEIN e
BASSLER, 1962).
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Figura 19 - Espectro de '"H-RMN do RTPA

e
o ‘:° 0
0] e o Oﬂ
DMSO
" H,0
A

14 12 10 8 6 4 2 0

O espectro FTIR do RTPA na Figura 20 mostra uma banda de absorgéo na regiao
de 1680 cm-" atribuida ao -OH ligado ao grupo carbonila (MANCINI e ZANIN, 2002).
Modos vibracionais relacionados com o alongamento C=C do anel aromatico sao
observadas, além de deformacgbes vibracionais na regido de 1575 cm-', que sdo
atribuidas ao anel 1,4-dissubstituido. O sinal em 1425 cm-" é atribuido ao alongamento
C-OH e a deformagao O-H (DI SOUZA et al., 2008). Por fim, a banda larga na regiao
entre 3100 cm-' e 2300 cm-' é atribuida ao alongamento do grupo hidroxila ligado ao
grupo carbonila (FONSECA et al., 2014).
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Figura 20 - Espectro FTIR do RTPA
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4.3 ECO-Cu(bdc)

De acordo com a metodologia utilizada, o percentual de rendimento obtido para
foi de 69,4 £ 0,73. Na Figura 21 esta apresentado o espectro de FTIR. Verificou-se um
sinal de transmitancia préoximo a 1662 cm-" atribuido as vibragdes C=C e C=0 do ligante
do RTPA (YANG, 2018). Os sinais encontrados na regidao 1604 cm-' e 1389 cm-' séo
atribuidos sao as vibragdes dos anions carboxilato coordenados de cobre presentes na
estrutura da particula (ROSTAMNIA et al., 2016; PUTHIARAJ et al., 2014). Na regiao de
1507 cm-', bandas de transmitancia referentes as vibragdes C=C podem ser vistas
(ALAMGHOLILOO et al., 2019). Em 1156 cm-" as ligacbes dos anéis de benzeno do
ligante estdo associadas (ZHAN et al., 2019; TAN et al., 2012). E a 563 cm-*, as vibra¢des
de alongamento de Cu-O foram verificadas (KAKAEI et al., 2019).
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Figura 21 - Espectro FTIR da Eco-Cu(bdc)
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No difratograma mostrado na Figura 22 ha presenca picos caracteristicos da Eco-
Cu(bdc) em 2 tetha aproximadamente 10,5°, 13°, 17° e 20,5°, representando
respectivamente os planos (110), (001), (111) e (220) de estruturas cristalinas como
relatam os autores Shete et al. (2018). Os picos nas varreduras de difragdo de pd foram
comparados as difragdes evidenciadas pelos autores Carson et al. (2019), Dang et al.
(2015) e Yang et al. (2018). Esses padroes de difracdo mostraram uma correspondéncia
entre a difracdo de pd6 prevista padrdo e o padrao experimental, uma vez que se pode

observar a cristalinidade das particulas.

54



Figura 22 - Difratograma de difragao de raio-x da Eco-Cu(bdc)
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Com isso, acredita-se que estejam sendo formados os empilhamentos das
estruturas lamelares que sédo covalentemente ligadas no plano (001) para a formagéao da
porosidade caracteristica da MOF Eco-Cu(bdc). A Figura 23 apresenta a analise por
Espalhamento de Luz Dindmico (DLS), de acordo com a distribuicdo de particulas pelo
didametro obtido, que apresentou valores 459 nm (25%), 531 nm (50%), e 615 nm (25%).

Rahmani et al. (2017) apresentou em seu trabalho didmetro muito semelhantes para a

Eco-Cu(bdc) com RTPA.
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Figura 23 - Analise DLS das particulas de Eco-Cu(bdc)
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4.4 Analise da eco-cu(bdc) na superficie do tecido

Os graficos apresentados nas Figuras 24 a 28 sao referentes aos resultados da
fixacdo da Eco-Cu(bdc) apés uma lavagem de acordo com coeficientes k/s para os
métodos de aplicacdo de 1 a 5. A analise dos coeficientes k/s dos métodos 3 e 4
demonstraram os melhores resultados para os processos sem e com auxiliares, como
mostram as Figuras 26 e 27, por apresentarem os maiores percentuais de fixacado entre

0os métodos.
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Figura 24 - Comparacgao entre as curvas dos coeficientes k/s das amostras com e sem lavagem de
acordo com o método 1 de aplicagcado
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Figura 25 - Comparacgao entre as curvas dos coeficientes k/s das amostras com e sem lavagem de
acordo com o método 2 de aplicagao
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Figura 26 - Comparagao entre as curvas dos coeficientes k/s das amostras com e sem lavagem de
acordo com o método 3 de aplicacédo
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Figura 27 - Comparacgao as curvas dos coeficientes k/s das amostras com e sem lavagem de
acordo com o método 4 de aplicagido
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Figura 28- Comparacgdo as curvas dos coeficientes k/s das amostras com e sem lavagem de
acordo com o método 5 de aplicagcado
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O resultado de fixagdo apresentado no método 4 se mostrou ligeiramente
superior ao método 3, em que n&o € utilizado produtos auxiliares, no entanto, o
esgotamento dos banhos de aplicagédo da Eco-Cu(bdc) indicaram grande diferenga entre
os processos. A diferenga visual entre os banhos de aplicagdo é demonstrada na Figura
29. No caso do método 3, ao final do processo foi observado que o banho ainda continha
uma coloracao azul, referente a sobra da Eco-Cu(bdc) no banho, como mostra a Figura

29(a). Ja no caso do método 4, ao final da aplicagao foi verificado que o banho nao
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apresentava coloragao, além de um aspecto completamente limpido, o que indicou o

esgotamento total das particulas do banho, como mostra a Figura 29(b).

Figura 29 -Banhos dos processos de esgotamento do (a) método 3 e (b) método 4

As imagens por Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) permitiram analisar
as superficies das fibras do tecido de PES funcionalizado de acordo com os métodos de
aplicagao 2 e 4. Esses métodos foram escolhidos para que fossem avaliadas amostras
com e sem o uso de auxiliares. Como o método de aplicacao 4 indicou o melhor resultado
de esgotamento e fixagao das particulas, as amostras preparadas por esse método foram
testadas com 5 lavagens. Segundo Reddish (1950), quando o substrato de PES é
submetido a temperaturas acima de 70°C, ocorre o relaxamento das cadeias poliméricas
€ 0s canais das fibras sao abertos, permitindo a dispersao das particulas no interior da
fibra e sua ancoragem apds o resfriamento. Isso justificou a presenga Eco-Cu(bdc) no
PES mesmo ap6s a lavagem.

O resultado do MEV para o tecido funcionalizado sem a microemulsdo de
silicone, pode ser observado na Figura 30, onde pbéde-se verificar a superficie lisa da fibra

de poliéster (JIANG et al., 2011) antes do revestimento com a Eco-Cu(bdc) (a), a
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presencga de muitos aglomerados de particulas apds o revestimento (b) e uma quantidade

moderado de aglomerados apds uma lavagem (c).

Figura 30 - MEV do tecidosde poliéster (a) antes e (b) apds revestimento com a ECO-Cu(bdc) sem
o uso da microemulsio de silicone, e o (c) resultado apés 1 lavagem

Segundo Clark (2011), o tamanho das particulas influenciou a forma de
dispersao, o que justifica a distribui¢cao irregular entre particulas de tamanhos diferentes.
Por esse fato as particulas menores foram distribuidas de uma maneira mais uniforme
pela fibra, enquanto os solidos maiores formaram os aglomerados. Tudo indica que as
particulas de Eco-Cu(bdc) em solugédo aquosa moveram-se da solugao para a fibra a
partir de uma forga motriz espontdnea denominada gradiente de concentracdo, como

ilustrado na Figura 31.

61



Figura 31 - Mecanismo de adsorgao da Eco-Cu(bdc) pelo tecido de PES
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As Figuras 32 e 33 apresentam o MEV das amostras apos a aplicagdo da Eco-
Cu(bdc) com base no método 4 de aplicagdo, com até 5 lavagens, porém com
magnificagdes diferentes.
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Figura 32 - MEV das fibras de poliéster apos revestimento com a Eco-Cu(bdc) com 1 (a) 2 (b) 3 (c)
4 (d) 5 (e) e 6 (f) lavagens com magnificagdao de 2500x

T —

CMI - COMCAP - UEM

WD | spot | mag O det — ] R—] spot T —)

G
00KV | 10.0mm | 3.5 | 2500x | 166 ym | ETD cML ICAP - UEM £ M kv | 5 | X CMI - COMCAP - UEM

— T ] E—1 WD | sp HAW | det

] spot
0 PM | 20.00 kV | 1 500 n P - UEM : 00kV | 9.8mm | 3 500 x | 166 ym | ETD

63



Figura 33 - MEV das fibras de poliéster apos revestimento com a Eco-Cu(bdc) com 1 (a) 2 (b) 3 (c)
4 (d) 5 (e) e 6 (f) lavagens com magnificagdao de 4000x

De acordo com as imagens apresentadas pdde-se verificar, como por exemplo
na 32(a) uma camada incolor com aspecto plastico recobrindo a fibra com a Eco-Cu(bdc),
o0 que indica que uma pelicula de silicone estava sendo formada sobre a fibra. Esse
resultado era o esperado de acordo com método proposto, ja que o objetivo da aplicagao
da microemulsao de silicone era criar uma barreira fisica para impedir a saida as

particulas que nao estivessem completamente ancoradas.

64



4.5 Tratamento antimicrobiano

4.5.1 Concentragéao Inibitéria minima (CIM) da Eco MOF-Cu(bdc).

As solugdes foram preparadas a partir de uma concentragio inicial de 10 mg mL-"
com a Eco MOF-Cu(bdc) e testadas com as respectivas diluicbes para as bactérias
citadas na metodologia. Comparando-se a concentragao inibitéria minima determinada
para os diferentes microrganismos, verificou-se que o mais resistente foi a
Staphylococcus aureus (CIM de 1.250 yL/mL) sendo que as bactérias Gram-negativas
se mostraram mais suscetiveis ao tratamento, sendo a Escherichia coli com um CIM de
39 uL/mL seguida por K. pneumoniae e P. aeruginosa com um CIM de 78 pyL/mL.

O material testado apresentou atividade bacteriostatica, inibindo o crescimento
microbiano, entretanto incapaz de eliminar totalmente os microrganismos, considerando
a maior concentracio inicial testada. O comportamento também foi confirmado apds a
funcionalizacdo das amostras com a Eco-MOF-Cu(bdc), apresentando maior for¢ca do
acabamento para bactéria Gram-negativa. A redugao microbiana apés o tratamento do

tecido com a Eco-Cu(bdc) esta demonstrada na Tabela 5 e na Figura 34.

Tabela 5 - Reducao logaritmica e percentual do crescimento microbiano para Escherichia coli e
Staphylococcus aureus

N° de bactérias no N° de bactérias apdés Reducgao logaritmica Reducéo (%)
tempo 0 1 hora
E. coli 1,25.10% 2,60.10? 2,68 100,00
S. aureus 2,10.10° 1,27.104 1,22 93,95

65



Figura 34 — Redugdo do crescimento antimicrobiano para (b) Escherichia coli e (d)
Staphylococcus aureus em comparagao com as (a e c¢) placas de controle para os respectivos
microrganismos

Segundo Wyszogrod et al. (2016), os 6xidos metalicos em sua forma nano, em
especial ZnO, NiO, CoO, CuO e Cuz20, sao materiais com potenciais agentes biocidas
em diferentes estruturas de MOFs com ac¢ao antimicrobiana. Para os autores Moritz e
Geszke-Moritz (2013), a atividade antimicrobiana dos MOFs pode resultar em danos na
parede celular bacteriana ou ha membrana.

Apés a verificagao da agao antimicrobiana da Eco-Cu(bdc), outros testes foram
feitos em tecidos de poliéster funcionalizado com o produto desenvolvido a fim de avaliar

a se o efeito antimicrobiano se estendia apds 5 lavagens, como consta na metodologia,
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de acordo com método de aplicagao 4. Na Tabela 6 e Figura 35 foi possivel verificar uma

alta reducao da atividade microbiana mesmo apdés as 5 lavagens.

Tabela 6 - Avaliagao da atividade antimicrobiana do tecido tratado com Eco-Cu(bdc) apés

lavagens
Amostras com N° de bactérias  N° de bactérias Reducéo Reducéo (%)
Eco-Cu(bdc) no tempo 0 apos 1 hora logaritmica
Somente enxague 1,25.10° 2,60.10? 2,68 100,00
Apds 1 lavagem 1,25.10° 9,00.10 3,14 99,91
Apds 3 lavagens 1,25.10° 7,00.10 3,25 99,93
Apbs 4 lavagens 1,25.10° 1,10.02 3,06 99,94
Apés 5 lavagens 1,25.10° 0 5,10 99,79

Figura 35 - Avaliagao da atividade antimicrobiana do método de aplicagdao da Eco-Cu(bdc) apés o
periodo de incubagao das placas
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Ao analisar as avaliagdes antimicrobianas mesmo apds as lavagens, verificou-se
que o tecido funcionalizado possuia quantidade de particulas fixadas suficientes para

inibir em mais de 99% a proliferacao das colénias de bactérias.
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CAPITULO V

5 CONCLUSAO

A recuperagao de materiais originados em processo de reciclagem quimica,
como de despolimerizagéo do poliéster, € viavel do ponto de vista econdmico
e ambiental. Esse fato se conclui a partir dos resultados obtidos, onde a
despolimerizagcdo maxima dos residuos aconteceu mesmo com solventes
amplamente disponiveis e menos toxico do que o metanol comumente usado.
Isso representa uma abordagem circular por reincorporar materiais obtidos por
despolimerizacao de tecidos descartados na cadeia de valor de novos tecidos
funcionais, e no desenvolvimento de materiais de alto valor agregado, como as
estruturas metal-organicas.

O corante encontrado nos residuos nédo impediu a geragdo de produtos
secundarios com alta pureza. Esse resultado pdde ser concluido a partir das
técnicas de caracterizagdo de FTIR e 'H-NMR. O fato de n&o haver grande
interferéncia estrutural no acido tereftalico de origem reciclado, possivelmente
possibilitou o sucesso na sintese da MOF Eco-Cu(bdc).

A MOF ecolégica desenvolvida denominada como Eco-Cu(bdc) se mostrou
muito similar a Cu(bdc) encontrada na literatura, de acordo com as analises de
FTIR, DLS, DRX. As particulas sintetizadas foram utilizadas para revestir
tecidos de poliéster. Os ensaios microbianos demonstram que a particula foi
altamente capaz de inibir o crescimento de microrganismos do tipo E.coli,
mesmo apods lavagens e S.aureus.

Técnicas para a aplicagao das particulas de Eco-Cu(bdc) no tecido de poliéster
foram desenvolvidas e validades com a verificagdo do percentual de fixacao
alcangado. Esses resultados foram concluidos por analises de imagens do

MEV, e por analises colorimétricas no espectrofotdmetro.
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