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RESUMO

Nanotecnologia pode ser definida como a ciéncia, engenharia e tecnologias
conduzidas em nano escala. A nanotecnologia tem potencial para gerar muitos
beneficios para a sociedade. Entre as nanoparticulas mais utilizadas podemos
destacar as de prata. A prata é usada desde a antiguidade e é utilizada em diversos
campos da atividade humana. Especialmente, na industria téxtil, tem sido utilizada na
funcionalizacdo de tecidos com atividade antimicrobiana. Além da concentragdo, as
dimensdes das nanoparticulas de prata parecem ter influéncia em sua toxicidade e
atividade antimicrobiana. Desta forma o objetivo deste trabalho foi impregnar,
identificar e quantificar nanoparticulas de prata utilizadas com finalidade
antimicrobiana em substratos téxteis. O ensaio de impregnacdo dos substratos de
algodédo e de poliamida 66 utilizaram diferentes concentragbes de solucdo de
nanoparticulas de prata e o0 método empregado foi o pad-dry-cure. ApOs essa etapa
foi avaliado o percentual de absorcao da solucao (pick-up) impregnada na fibra téxtil.
A resisténcia do tecido a lavagem foi avaliada através do teste de solidez. Para avaliar
a concentracdo de prata total impregnada nas fibras téxteis foi utilizada a
Espectrometria de Emiss&o Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES), ja
para a determinacdo do tamanho médio e nimero de particulas mL ! foi utilizado
Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente operado no modo
particula unitaria (spICP-MS). As figuras de mérito da metodologia por ICP OES foram:
linearidade (R 2 = 0,9999), limite de deteccéo (3,1 pug L 1), limite de quantificacéo (9,3
ug L 1), % de recuperacéo (105 %) e precisdo (8%). As figuras de mérito para o estudo
das AgNP por spICP-MS foram: limites de deteccdo de tamanho (20nm), limite de
deteccéo e quantificacdo do nimero particula por mL1, respectivamente, (1,7 x 10 4 e
5,8 x 10 4). Em relacdo ao tamanho das nanoparticulas na fibra de algodao as trés
solucdes utilizadas apresentaram tamanho médio (nm), 27+ 2, 44+ 3 e 67+ 5.0 teste
de solidez indicou que apés 5 ciclos de lavagem a fibra de algoddo perdeu 85% das
nanoparticulas impregnadas e a fibra de poliamida perdeu 93,3%. A técnica utilizada
para impregnar as AgNP nas fibras téxteis demonstrou eficicia, pois foi capaz de
realizar um pick-up de mais de 85%, entretanto demonstrou baixa resisténcia a
lavagem, fazendo com que esta técnica somente poderia ser indicada para fibras

téxteis de uso Unico, como por exemplo gaze e algodao hospitalar.



Palavras chave: Nanotecnologia. Nanoparticulas de Prata. Fibras Téxteis. Tecidos

Funcionalizados. Atividade Antimicrobiana.



ABSTRACT

Nanotechnology can be defined as science, engineering, and technologies conducted
at the nanoscale. Nanotechnology has the potential to generate many benefits for
society. Among the most used nanoparticles, we can highlight silver. Silver has been
used since antiquity in various fields of human activity. Especially in the textile industry,
it has been used to functionalize fabrics with antimicrobial activity. In addition to the
concentration, the dimensions of silver nanoparticles seem to influence their toxicity
and antimicrobial activity. Thus, this work aimed to impregnate, identify and quantify
silver nanoparticles used for antimicrobial purposes in textile substrates. The
impregnation test of cotton and polyamide 66 substrates used different concentrations
of silver nanopatrticle solution, and the method employed was the pad-dry-cure. After
this stage, the absorption percentage of the solution (pick-up) impregnated in the textile
fiber was evaluated. The resistance of the fabric to washing was evaluated through the
fastness test. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES)
was used to evaluate the concentration of total silver impregnated in textile fibers. To
determine the mean size and number of particles mL%, single particle inductively
coupled plasma mass spectrometry (spICP-MS) was used. The figures of merit of the
methodology by ICP OES were: linearity (R 2 = 0.9999), limit of detection (3.1 ug L),
limit of quantification (9.3 pg L), % recovery (105%), and accuracy (8%). The figures
of merit for the study of AgNP by splCP-MS were: size detection limits (20nm),
detection limit, and quantification of particle number per mL™%, respectively, (1.7 x 10*
and 5.8 x 10%). Regarding the size of the nanoparticles in the cotton fiber, the three
solutions used showed an average size (nm), 27+ 2, 44+ 3, and 67+ 5. The solidity test
indicated that after 5 washing cycles, the cotton fiber lost 85 % of the impregnated
nanoparticles, and the polyamide fiber lost 93.3%. The technique used to impregnate
AgNP in textile fibers was effective, as it performed a pick-up of more than 85%.
However, it showed low resistance to washing, meaning that this technique could only
be recommended for medical use for single-use textile fibers, such as gauze and

cotton.

Keywords: Nanotechnology. Silver Nanoparticles. Textile Fibers. Functionalized

Fabrics. Antimicrobial Activity.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanotecnologia

O termo nanotecnologia possui diferentes definicbes, segundo o United States
National Nanotechnology Initiative (NNI) é a ciéncia, engenharia e tecnologias
conduzidas em nanoescala (usualmente considerada de 1 a 100 nandmetros)
(NATIONAL NANOTECHNOLOGY INITIATIVE, 2023). J& para a Unidao Europeia,
nanotecnologia € “o termo utilizado nas &reas da ciéncia e da engenharia onde os
fendmenos que ocorrem em dimensdes na escala nanométrica (entre 0,2 nm e
100nm) sé&o utilizados no projeto, caracterizacao, producao e aplicacdo de materiais,
estruturas, dispositivos e sistemas” (SCIENTIFIC COMMITTEE ON EMERGING AND
NEWLY IDENTIFIED HEALTH RISKS, 2006). A International Organization for
Standardization (ISO) define nanotecnologia como a “aplicagdo do conhecimento
cientifico para manipular e controlar a matéria predominantemente em nanoescala (1
a 100 nm) para fazer uso de propriedades e fendbmenos dependentes de tamanho e
estrutura distintas, daqueles associados a atomos ou moléculas individuais ou
extrapolagcdo de tamanhos maiores do mesmo material” (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2015)

A primeira vez que se falou na possibilidade do uso de materiais em escalas
nanomeétricas foi em 29 de dezembro de 1959, quando o fisico Richard Feynman fez
o discurso intitulado “There's Plenty of Room at the Bottom” (em traducgao livre “ha
muito espaco la embaixo”, nesse caso Feynman se referia ao espago nas menores
divisdes da escala métrica, nesse caso nanométrica) (FEYNMAN, 1959). Esta data é
considerada como o inicio da era da nanotecnologia. Em 1974, Norio Taniguchi
cunhou o termo nanotecnologia, apresentando — o em uma conferéncia de engenharia
em Téquio, que rapidamente se popularizou. E a primeira definicdo de nanotecnologia
foi apresentada por Erick Dexler em 1986 (AHIRE et al., 2022)

Apesar de na natureza existirem inumeraveis exemplos de estruturas com
dimensbes nanométricas, como por exemplo biomoléculas e componentes
alimentares, e de maneira nao intencional tenham se desenvolvido tecnologias que se
utilizavam de nanomateriais, como por exemplo determinados pigmentos utilizados

por artesfes medievais, somente nas Ultimas duas décadas é que o0 homem passou
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a controlar a sintese e o emprego intencional de materiais nessa escala. E justamente
o controle dos processos nessa escala é que distingue a nanotecnologia de outras
areas da tecnologia (AHIRE et al., 2022; SCIENTIFIC COMMITTEE ON EMERGING
AND NEWLY IDENTIFIED HEALTH RISKS, 2006)

A nanotecnologia tem potencial para gerar muitos beneficios para a sociedade.
Muitas dessas aplicacbes envolvem novos materiais que possuem propriedades
Unicas, que estdo ligadas, entre outros fatores, a areas de superficies de contato
impensaveis até entdo, e a comportamentos relacionados aos efeitos quéanticos que
nao sdo vistos em tamanhos maiores. Estes materiais incluem nano filmes usados em
catélise e eletrbnica, nanotubos e nanofios para sistemas Opticos e magnéticos, e
como nanoparticulas usadas em cosméticos, produtos farmacéuticos e hospitalares,
revestimentos e tecidos. Os setores industriais que mais prontamente adotaram a
nanotecnologia foram as areas de informacdo e comunicacdo, alimentos, energia e
produtos médicos, incluindo ai produtos farmacéuticos, sistemas de administracao de
medicamentos, produtos para saude, diagnosticos e tecnologia médica (AHIRE et al.,
2022). Entre as nanoparticulas mais utilizadas podemos destacar as metalicas como

ouro e prata.

1.2 Prata

1.2.1 Caracterizacao/ aspectos fisico-quimicos

A prata € um elemento quimico com o simbolo Ag, que vem do latim Argentum,
(prata em latim), que é derivado do proto-indo-europeu “h,erd” que significa “brilhante,
branco”. Tem numero atdémico 47, peso atdmico de aproximadamente 107,87, esta
localizado no 5° periodo e no grupo 11 da tabela periédica (JR, 2004). E um metal de
transicdo macio, branco e lustroso. A prata exibe a maior condutividade elétrica e
térmica dentre todos os metais (JR, 2004). O metal é encontrado na crosta terrestre
na forma elementar pura e livre ("prata nativa"), como uma liga com ouro e outros
metais, e em minerais como argentita e clorargirita. A maior parte da prata é produzida

como subproduto do refino de cobre, ouro, chumbo e zinco (JR, 2004).
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1.2.2 Usos

O principal uso da prata tem sido como um metal precioso e em transacdes
comerciais. O metal prata é usado em algumas moedas, as vezes junto com 0 ouro.
Como um dos sete metais da antiguidade, a prata teve um papel duradouro na maioria
das culturas humanas (“BULLION VS. NUMISMATIC COINS”, 2019) e tem um papel
importante na producéo de diferentes produtos como: joias, talheres, componentes
eletrénicos, soldas especiais, componentes para industria quimica, fotografia,
produtos médicos, aditivo alimentar, filtros para purificacdo de agua e lentes
(BRUMBY et al., 2008; LIDE, 2004; MARTINEZ-ABAD et al., 2013; MEDICI et al.,
2019; MEISLER, 2005; POLITANO et al., 2013; SARVATE, 2005; SIM et al., 2018).
Além disso , podemos destacar o uso da Nanoparticulas de prata em cosmeéticos
(EUROPEAN COMMISSION, [s.d.])e na industria téxtil, onde tem sido utilizada na

funcionalizac&o de tecidos com atividade antimicrobiana.

1.3 Nanotecnologia e Fibras téxteis

1.3.1 Fibras téxteis

De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia —
(INMETRO) a definicdo de fibra téxtil € (INMETRO, INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, [s.d.]):

Fibra téxtil ou filamento téxtil é toda matéria natural, de origem vegetal, animal
ou mineral, assim como toda matéria artificial ou sintética, que, pela alta
relagdo entre seu comprimento e seu didmetro, e, ainda, por suas
caracteristicas de flexibilidade, suavidade, elasticidade, resisténcia,
tenacidade e finura, est apta as aplicacdes téxteis.

Adicionalmente, as fibras téxteis mais utilizadas, atualmente, sdo classificadas
e definidas como (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, [s.d.];
“Portal SENAI-SP - Manuais Técnicos”, [s.d.]; SPORN, 2011):

a) Fibras naturais: sdo obtidas através de fontes organicas disponiveis na natureza.
i) fibras naturais celuldsicas (sementes, caules, folhas e frutos) — Ex.: algodao

i) fibras naturais proteicas (secrec¢des e pelos) - La
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i) fibras naturais minerais — asbesto (amianto)

b) Fibras manufaturadas artificiais, também chamadas de fibras celuldsicas
regeneradas ou semi-sintéticas, séo obtidas a partir de fibras naturais de celulose,
porém foram modificadas por processos quimicos. Ex.: Rayon.

c) fibras sintéticas: elaborados a partir de polimeros derivados do petréleo. EX.:

poliamida.

Existem véarias maneiras de fabricar um tecido utilizando uma variedade de
fibras, atrelados a métodos de fabricagao distintos capazes de produzir uma variedade
de estruturas téxteis, a Figura 1 apresenta o esquema dos tradicionais tipos de
estruturas téxteis (CORRADI, 2016).

Figura 1 — Esquema dos tracionais tipos de estruturas téxteis — (a) tecido, (b) trancado,

(c) malha de trama, (d) malha de urdume, (e) felpudo e (f) ndo tecido

(b)

(<) (d)

Fonte: CORRADI, 2016.

1.3.2 Fibra natural - Algodéao

As fibras de algoddo se desenvolvem a partir de sementes de plantas do
algodoeiro, especialmente, do género Gossipium. Esse género possui mais de 50
espécies, entretanto apenas 4 sdo comercialmente cultivadas: Gossypium

barbadense, Gossypium herbaceum, Gossypium arboreum e Gossypium hirsutum,
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sendo esta Ultima a mais cultivada, representando mais de 90% do algod&o cultivado
no mundo (WAKELYN et al., 2006).

A fibra téxtil de algoddo € mais consumida no mundo, sendo amplamente
utilizada na confeccao de artigos de vestuério, decoracéo, artigos para higiene (como
por exemplo, cotonetes), artigos domeésticos (ex,: toalhas, roupas de cama e filtros
para café), artigos médicos (ex.: gazes e algoddo para curativos), industria da pesca
(ex.: Redes), entre outros usos (WAKELYN et al., 2006)

Em 2020 a producéo global de algodao foi de cerca de 41 milhdes de toneladas,
onde os principais produtores em ordem de producio s&o: india, China, Brasil e
Estados Unidos (1). O algoddo é uma das formas mais puras de celulose vegetal
conhecidas. Além da celulose (88 a 96%), a fibra de algodao é composta por proteinas
(1,0 a 1,9%), substancias pécticas (0,4 a 1,2%), ceras (0,4 a 1,2%) entre outros
componentes (0,5 a 8,0%) (3,4). A fibra de algoddo possui uma alta hidrofilidade,
tanto, por possuir um canal central no interior da fibra que permite a absorcéo de agua
por capilaridade, e por possuir grupamentos hidroxila (OH) em suas moléculas
(GORDON; HSIEH, 2007; WAKELYN et al., 2006).

Essas caracteristicas, aliadas as suas propriedades de absorcéao,
respirabilidade e suavidade explicam o amplo uso do algoddo. Entretanto,
caracteristicas, como baixa resisténcia e durabilidade, facilidade de entrar em
combustéo, de formar vincos, de agregar sujidades, baixa resisténcia a radiacéo
ultravioleta e grande propensdo ao crescimento microbiano, sdo consideradas
negativas, mas que podem ser melhoradas e ter outras funcionalidades atribuidas por
meio de tratamentos quimicos e/ou fisicos, entre eles a incorporacao de nanomateriais
(PARAMSOTHY, 2021; XUE, 2011).

1.3.3 Fibra sintética - Poliamida

A poliamida (PA), foi desenvolvida nos anos de 1930, com o surgimento da
industria de polimeros sintéticos. Usualmente sdo mais utilizados no mercado dois
tipos de poliamida, a (PA6,6) e a (PA 6). O elemento amida presente em sua estrutura
proporciona a ligagéo do hidrogénio entre os grupos NH e CO, fazendo com que estas

fibras apresentem excelente estabilidade. As fibras de poliamida quando comparadas
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com a fibra de poliéster apresentam ainda maior interagdo com a umidade e possuem
melhores resultados em relacéo a resisténcia e elasticidade (GUPTA, 2008)

A PA6.6 € popularmente conhecida como nylon 6.6, por ser uma fibra leve,
macia, resistente e moderada absorcdo do suor. Quimicamente falando a PA6.6 é
composta por dois mondémeros de poliamida com 6 carbonos cada, dai a designacéo
6.6 (ASCEND PERFORMANCE MATERIALS, 2020; SILVA et al., 2021).

A PAG6 é semelhante a PA6,6 em termos de textura e propriedades mecéanicas.
Quimicamente falando a PA6 € composta por um monémero de poliamida com 6
carbonos, dai a designacdo PA6 (ASCEND PERFORMANCE MATERIALS, 2020).A

Figura 2 demonstra as representacdes quimicas das fibras PA 6,6 e PA 6.

Figura 2 — Representacao quimica das poliamidas

Poliamida 6,6: -|NH-(CH,),-NH-CO-(CH,),-CO]-,
Poliamida 6: -|[NH-(CH2)s-CO]|-,

Fonte: MATHER; WARDMAN, 2015.

As fibras de PA sdo muito utilizadas na industria téxtil para producéo de roupas
de banho, vestuérios esportivos e moda intima. Além de vestuario, a PA também é
utilizada na industria automotiva e na produco de eletrodomésticos. E a fibra sintética
mais consumida, seguido pelo poliéster, acrilico e o polipropileno (MATHER;
WARDMAN, 2015).

1.3.4 Aplicacdes da nanotecnologia em fibras téxteis

Produtos téxteis sao utilizados em quase todas as atividades humanas, desde
pecas de vestuario até a industria aeroespacial, e, também, em produtos para a saude.
Nos ultimos anos tem se observado uma evolucdo no setor téxtil visando o
desenvolvimento de fibras téxteis que possam oferecer distintas funcionalidades. Para
isso, pesquisadores e empresas tem incorporado a nanotecnologia em fibras téxteis
afim de proporcionar propriedades distintas quando comparados aos téxteis
convencionais (BERGLIN, 2013; LAM PO TANG; STYLIOS, 2006).

Atualmente, pode-se se encontrar no mercado tecidos com capacidade de

autolimpeza, protecéo a radiagdo ultravioleta, resisténcia a chamas, hidro repeléncia,
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condutividade elétrica, atividade antimicrobiana e resisténcia mecéanica, durabilidade,
flexibilidade e conforto aprimorados, tendo aplicagdes nas areas da saude, esportes,
industria aeroespacial, entre outras (BERGLIN, 2013; IDUMAH, 2020; LAM PO TANG;
STYLIOS, 2006).

Uma variedade de nanomateriais tem sido utilizado como 6xidos metélicos, tais
como o TiO2, ZnO, CuO, SiO», Al.O3, nanotubos de carbono e nanoargila e particulas
metéalica como prata e ouro. Dentre estes, 0s tecidos impregnados com nanoparticulas
de prata, merece destaque; por seus atributos antivirais e antibacterianos (ZAPATA-
GIRALDO et al., 2018).

1.3.5 Aplicagbes das AgNP em fibras téxteis e sua atividade antimicrobiana

A literatura tem apresentado possibilidades de uso importantes, assim como a
efetividade dos tecidos impregnados com AgNPs na neutralizacdo de agentes
microbianos (GRANADOS; PLEIXATS; VALLRIBERA, 2021). O quadro 1 apresenta
algumas aplicacfes do uso da AgNPs em fibras téxtis.

Os efeitos antimicrobianos das AgNPs se devem a sua grande superficie de
contato, a facilidade de penetracdo celular e de ligacdo com biomoléculas, gerarem
espécies reativas de oxigénio (ROS) e radicais livres, de modularem as vias de
transducdo de sinais e possivelmente outros mecanismos nao descritos ainda. Em
relacéo aos virus, possivelmente as AgNPs se ligam competitivamente nos receptores
celulares, impedido a adsorcéo viral, além de promoverem a ruptura do envelope viral.
Outras nanoparticulas metélicas demonstraram uma atividade microbiana maior que
as AgNPs, como as nanoparticulas de cobre (CuNPs) e de ouro (AuNPs). Contudo as
CuNPs sdo mais instaveis e facilmente se oxidam, e as AUNPs néo séo tao eficientes
guanto as AgNP para inibir o crescimento bacteriano, pois ndo exibem atividade
antibacteriana intrinseca aparente (RAI et al., 2016; SALLEH et al., 2020).

A literatura aponta ainda que o tamanho e a forma das AgNPs séo
caracteristicas que interferem na capacidade antiviral (PILAQUINGA et al., 2021).
Particulas com dimensdes inferiores a 10 nm, por possuirem superficies de contato
maiores e maior reatividade, seriam mais eficientes. O formato da AgNP afeta
significativamente a capacidade antiviral, formatos como o triangular, barra ou espiral

teriam uma acgdo antiviral direta mais significativa, enquanto particulas esféricas e
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cilindricas seriam mais facilmente fagocitadas pelas células do sistema imunolégico
(MARIMUTHU et al., 2020; SOIZA; DONALDSON; MYINT, 2018). No entanto, AQNPs
esféricas tém se mostrado mais eficazes na diminui¢cdo da carga viral. Um estudo in
vitro envolvendo a COVID-19, com células Vero infectadas pelo SARS-COV-2,
demonstrou que AgNPs com tamanho médio de 10nm e em concentragfes de 0,5 a
381ug m=3, inibiram a replicagdo viral, associada a uma menor toxidade. Estudos
também reiteram a atividade anti-SARS-CoV-2 com AgNPs de diametros variando de
2 a 15 nm (JEREMIAH et al., 2020; PILAQUINGA et al., 2021).

Além disso, tecidos funcionalizados com AgNPs utilizados em mascaras
cirdrgicas, inclusive poliéster, apontam que ocorreria um aumento na eficacia e
seguranca dessas mascaras, por conta da inativacdo do SARS-CoV-2 e de outros
virus (HAMOUDA et al., 2021; VALDEZ-SALAS et al.,, 2021). A mesma situacao
ocorreu no caso de mascaras do tipo N95/N99 e PFF3 tratadas com AgNPs, além de
reduzir a carga viral do SARS-CoV-2 nas superficies analisadas e assim, bloqueando
a introducao do virus (HASAN et al., 2020; KHARAGHANI et al., 2018; O’'DOWD et
al., 2020; RAMAIAH; TEGEGNE; MELESE, 2021).

1.3.6 Efeitos toxicolégicos das nanoparticulas de prata.

1.3.6.1 Riscos a saude humana

Usualmente os nanomateriais originados de materiais de uso comum (exemplo:
prata, ouro, etc.) sdo classificados como GRAS (Abreviatura em inglés para
“Geralmente Reconhecidos como Seguros”), entretanto, essa conclusao se baseia
usualmente apenas na extrapolacdo dos dados disponiveis desses materiais em
escala convencional, inexistido, em muitos casos, avaliacbes de seguranca em
nanoescala. De forma geral os dados sobre a biodisponibilidade e toxicocinética de
nanomateriais séo pouco conhecidas (AZIZI-LALABADI; GARAVAND; JAFARI, 2021).



Quadro 1 - Aplicacbes das AgNP em fibras téxteis com func¢des antimicrobianas

Aplicacdes das AgNP em fibras

téxteis - - . - - - .
Atividade antimicrobiana Atividade antiviral Comentérios/ observacéo Ref
Aplicacéo Material
Teste de lixiviagdo mostrou efeito
L . Efeito antimicrobiano (S. aureus, E. coli antimicrobiano (IRFAN et
Avental Cirtrgico Algodao e C. albicans) ND apos 3 dias de imersdo da amostra al., 2017)
em agua.
Algodéo Todas as amostras apresentaram altos 51,7% contra Mers Cov
Lengos efeitos antibacteriano contra S. aureus, Formato da nanoparticula esférica (HAMOUD
umedecidos Poliéster, B. subtilis, Escherichia coli, Proteus 48,3% contra Mers Cov Diametro princi alpentre 10 e 30 nm Aetal.,
desinfetantes mirabilis Antifungica - Aspergillus niger, P P 2021)
Viscose Candida albicans 0.0%
ST BRI it vtuihicne it ) | (anoLD
Suéter de inverno | Fio de algodao o . - : 36,7% contra Mers Cov Diametro da nanoparticula - 10 a 20 nm Aetal.,
mirabilis Antifungica - Aspergillus niger,
: - 2021)
Candida albicans
Tapetes fib Alta atividade antibacteriana contra Corpr;lawrus (ECV) e3 Material multifuncional com possibilidade de (KARA(ISO
multifuncionais Nano fibra S. aureus e E. coli parainluénza bovina- uso para roupas de protecdo Zetal,
(BPIV3) 2021)
poli/ algoddo 99,9% contra o coronavirus (RAMAIA
Mascaras faciais e Algodéo e . AgNP em tecidos e em EPIs apresentam alta | TEGEGN
? ND 95 % contra o coronavirus L : . . -
EPI misturas eficicia na disseminag&o viral E;
} 92 % contra o coronavirus MELESE,
Filtro de ar 2021)
. . . . . (ZHONG
Mascara facial respiradores ND Alta atividade contra Sars- AgNPs utilizadas como agente ot al
N95 3M 8201 CoVv2 descontaminante em revestimento de N95. 2026)’
Camisetas Poliester Eficacia antimicrobiano contra E. coli ND Slmcuolﬁquos:sqlz\é?grer:n?: l}(});g:;?e(tjglrjnsejgca, (REED et
atléticas 99,9% gente, al., 2016)

atividade antimicrobiana

Fonte: PEREIRA et al., 2022.

Legenda: ND — Dado néo disponivel/ Ref — Referéncia bibliogréafica.
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A prata é utilizada na area da saude, pelo menos desde os tempos medievais,
sua toxidade é bem conhecida e seu uso considerado seguro, e a argiria (uma
pigmentacdo cutanea acinzentada ou azul-acinzentada), causada por uma
prolongada exposicdo a compostos de prata encontrados em medicamentos e
suplementos alimentares ou a exposicdo direta a minerais de prata, seria sua
consequéncia mais grave (MISIRLI; SRIDHARAN; ABRANTES, 2021).

Por outro lado, a prata sob a forma de nanoparticulas, pode apresentar um perfil
de toxicidade diferente daquela descrita nas formas convencionais e ainda através de
mecanismos desconhecidos que precisam ser elucidados, uma vez que as AgNPs
vem sendo utilizadas como agentes antimicrobianos como cremes dentais, sprays,
xampus, purificadores de agua, foto catalisadores, umidificadores, curativos,
embalagens de alimentos (AZIZI-LALABADI; GARAVAND; JAFARI, 2021).

Além disso, foram descritos impactos citotoxicos e genotdxicos das AgNP em
células humanas afetando a sinalizacéo celular, interferindo em vias como JNK, EGF,
PI3K e p38 MAPK (AZIZI-LALABADI; GARAVAND; JAFARI, 2021).

As dimensdes das AgNPs também parecem ter influéncia em sua toxicidade.
AgNP com diametro de 4 nm sdo especialmente danosas a macréfagos, quando
comparadas com AgNP com 20 nm de diametro (AZIZI-LALABADI; GARAVAND;
JAFARI, 2021).

As AgNPs sdo capazes de penetrar profundamente no tecido pulmonar,
causando danos aos alvéolos em maior extensdo que as formas convencionais.
(MENZEL; FITTSCHEN, 2014) As AgNPs induzem ainda citotoxicidade em algumas
células humanas, especialmente em tamanhos < 10 nm (LIAO; LI; TJONG, 2019). Em
animais (camundongos) as AgNPs foram capazes de cruzar a barreira
hematoencefalica e induzir a neurotoxicidade e morte neuronal, além de acumularem
no figado, baco e rins (LIAO; LI; TJONG, 2019). A exposicao oral a AgNPs causaram
efeitos sobre o figado e os rins, assim como aumentaram a expressao de citocinas
inflamatorias, incluindo IL-1, IL-6, IL-12 e TGF-B em animais (AZIZI-LALABADI,
GARAVAND; JAFARI, 2021).

Por outro lado, a Agéncia de Saude Australiana aponta que a toxicidade da
ingestdo de AgNPs é baixa em animais e seria dependente do tamanho e das
concentragbes administradas. O tratamento de queimaduras em ratos com AgNPs

nao afetou os niveis de wureia, creatinina, aminotransferases, parametros
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hematologicos e outros marcadores inflamatérios quando comparado com o grupo
controle (MISIRLI; SRIDHARAN; ABRANTES, 2021). Contudo outras pesquisas para
se avaliar seus limites de exposicdo sdo necessarias (MISIRLI; SRIDHARAN;
ABRANTES, 2021)

Até o0 momento procedimentos ou limites, especialmente no que tange a
preparacdo e a avaliacdo da toxidade das AgNP ndo foram estabelecidos (AZIZI-
LALABADI; GARAVAND; JAFARI, 2021), e carecendo de estudos sobre a exposicao
cronica (GALDIERO et al., 2011), exposicéo inalatéria e de exposi¢cao dérmica, que
apesar da baixa absorcdo cutanea dessas nanoparticulas (SSCHAFER et al., 2013),
sua utilizacdo em altas concentracdes e em determinadas condi¢des, ainda nao foram
devidamente avaliadas no que tange a sua segurancga. Seus efeitos decorrentes da
sua aplicacdo em fibras téxteis no meio ambiente também carecem de mais estudos
(AZIZI-LALABADI; GARAVAND; JAFARI, 2021).

1.3.7 Regulacao

1.3.7.1 Legislacdo e normas

O mercado da nanotecnologia pode movimentar mais de 70 bilhdes de ddlares
até 2026, indicando um crescimento significativo desse mercado, que tem sido mais
rapido que a capacidade de governos em estabelecer marcos legais e regulatorios na
area (ALLAN et al., 2021; RESEARCH AND MARKETS LTD, 2022).

Apesar de algumas inciativas, a regulacao do tema ainda necessita de marcos
regulatérios, o que causa preocupacdo, especialmente nos aspectos relativos a
seguranca desses produtos. Um numero reduzido de paises tem debatido o tema, no
intuito de incluir em seu arcabouco juridico sanitario provisées sobre o tema (ALLAN
et al., 2021), conforme colocado no quadro 2. Deve-se se ressaltar que ndo foram
consideradas aqui normas de adocao voluntaria. A propria inexisténcia de uma
definicdo Unica em relacdo a essas tecnologias € um exemplo dessas lacunas
regulatérias. Nao foi discutido aqui temas fora do escopo direto da vigilancia sanitaria,
como por exemplo, os impactos da poluicdo maritima oriundos de nanoparticulas de

plastico.
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O cenario regulatorio das nanotecnologias na area da saude, esté listado no
Quadro 2. No Quadro 3 foram apresentados 0s grupos, comités ou iniciativas relativas
a pesquisas envolvendo a regulagéo das nanotecnologias no que tange os aspectos
da seguranca sanitéaria.

Os quadros 2 e 3 demonstram que a regulacdo de nanotecnolgias ainda é
restrita e carecem de abordagens especificos. Isso é bem ilustrado por Tobler e Rocha
(2020) que afirmam que os:

Testes toxicologicos preconizados atualmente pelas agéncias reguladoras
dos Estados Unidos da América, da Unido Europeia e do Brasil, apesar de
estarem alinhados, ndo sdo especificos para a avaliacdo de
nanomedicamentos. (TOBLER; ROCHA, 2020).
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Quadro 2 — Cenério global da regulacdo de nanotecnologias

PAIS/BLOCO
ECONOMICO

GRUPO/ INSTITUICAO

OBSERVACOES

REACH

and Restriction
Chemicals)

Comunidade Europeia

(Registration,
Evaluation, Authorisation

O Regulamento que estabelece o sistema para
0 registro, avaliacdo, autorizacao e restricdo de
produtos quimicos foi alterado em 2018 para
adicionar requisitos de informacédo especificos
para nano materiais. Essa abordagem mais
especifica, levou a proibicdo de alguns nano
materiais na comunidade europeia devido a
insuficiéncia de informacdo sobre sua
toxicidade. (ECHA, [s.d.]).

Medicamentos (EMA)

A Agéncia Europeia de

Trabalha com uma definicdo de nano farmacos
ou nano medicina que seriam sistemas
projetados para aplicacdes clinicas que tém
pelo menos um componente na escala
nanométrica, com propriedades e beneficios
clinicos especificos (ALLAN et al., 2021).

FDA

Considera que as regulamentacdes existentes
seriam suficientes para garantir a seguranca e
eficacia desses materiais, ndo tendo a
necessidade de se introduzir normas e
regulamentacbes especificas para o tema
(COMMISSIONER, 2019).

Estados Unidos

EPA

Tém trabalhado com o Canada, a OCDE e
outras  organizacbes para  estabelecer
regulamentos especificos para avaliacdo das
nanotecnologias pertinentes ao seu escopo de
atuacd@o (Toxic Substances Control Act) (US
EPA, 2015).

Canada Health Canada

Segue as recomendacdes da OCDE para 0s
testes de seguranca e avaliagdo dos nano
materiais e no caso de alimentos, drogas,
produtos perigosos e de consumo, controle de
pragas, alimentos, fertilizantes e saude animal
seguem procedimentos semelhantes aos dos
EUA (CANADA, 2011; OECD, 2021a, 2021b).

india National Health Authority

Estabeleceu diretrizes para a avaliacdo de
nano farmacos (ALLAN et al., 2021).

Cingapura Cingapura

Universidade Nacional de

O governo de Cingapura prové suporte para
desenvolvedores de medicamentos baseados
em nanotecnologia através da Universidade
Nacional de Cingapura (ALLAN et al., 2021).

Brasil ANVISA

Possui abordagem semelhante ao FDA ao
Considerar que as regulamentacdes existentes
seriam suficientes para garantir a seguranca e
eficacia  desses  materiais  (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2021). Os testes toxicoldgicos exigidos para
medicamentos e saneantes estdo alinhados
com a Comunidade Europeia e os Estados
Unidos (TOBLER; ROCHA, 2020).

Fonte: PEREIRA et al., 2022.
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PAIS/BLOCO X
ECONOMICO GRUPO/ INSTITUICAO OBJETIVO
Estabeleceu uma rede cientifica para avaliacdo de risco do uso de nanotecnologias em alimentos para
Autoridade Europeia | consumo humano e animal, um grupo de trabalho especifico sobre nanotecnologias em alimentos para
Comunidade para a Seguranca dos | consumo humano e animql, e publicou um Guia sobre_ avaliacdo de risco da aplicacdo de nanociéncias e
Europeia Alimentos (EFSA), nanotecnologias na cadeia alimentar humana e animal (EUROPEAN FOOD SAFETY AUTHORITY;

SCIENTIFIC COMMITTEE AND EMERGING RISKS UNIT, 2017).

Projeto NanoReg

Projeto de pesquisa, que terminou em 2019 para regulamentagédo da nanotecnologia, para fornecer aos
legisladores ferramentas para a regulacdo dessas tecnologias (EUROPEAN COMMISSION, 2021)

Estados Unidos

FDA/CORE
(Oportunidades
Colaborativas para
Exceléncia em Pesquisa
em Ciéncia

Grupo formado para fomentar a pesquisa colaborativa e interdisciplinar na caracterizacdo de produtos e
avaliacdo de seguranca (COMMISSIONER, 2018)

FDA  Nanotechnology | Programa de treinamento especifico para capacitar suas equipes na avaliacao regulatéria de servicos e
Task Force produtos envolvendo nanotecnologia (COMMISSIONER, 2021)
Health Canada, o]
Environment and
Climate Change
Canada Canada, a Agriculture | Realizam projetos para o uso seguro da nanotecnologia (ALLAN et al., 2021).
and Agri-Food Canada e
a Canadian Food
Inspection Agency
Agéncia de bel c de Ciénci latri | S
) medicamentos e Estabeleceu o Centro de Ciéncia Regulatdria (q_ue envolve outras instituicoes) para promover, entre outros
Japéo . - assuntos, abordagens inovadoras para terapias e tecnologias avancadas, incluindo nanotecnologias
equipamentos médicos (ALLAN et al., 2021)
(PMDA) B '
Estabeleceu o Sistema Nacional de Laboratdrios em Nanotecnologias (SisNANO), que é um conjunto de
inistério d o laboratérios direcionados & pesquisa, ao desenvolvimento e & inovacdo (PD&I) em nanociéncias e
Ministério da Ciéncia, | hanatecnologias (MCTIC, [s.d.])
Tecnologia, Inovacgdes e — — ; —
IS A Iniciativa Brasileira de Nanotecnologia (IBN), tem entre outros objetivos, promover o0 avanco e o
Comunicagdes (MCTIC) . N . ; 2 . . N . z
_ fortalecimento cientifico, tecnoldgico e a inovacao nacional relacionados as propriedades da matéria em
Brasil escala nanométrica (BRASIL, 2019).

Fundagéo Carlos
Chagas Filho de Amparo
a Pesquisa do Estado do
Rio de Janeiro
(FAPERJ)

Iniciativa local do Estado do Rio de Janeiro, “Contando com 28 laboratérios de universidades e centros
de pesquisa, a rede atua em todas as fases de desenvolvimento de um nano produto para a regeneracao
de tecidos humanos e animais e tratamentos de traumas, tumores e processos infecciosos.”. O Setor de
Elementos Inorganicos (SEI/INCQS/FIOCRUZ) faz parte dessa rede (“Rede Nano Saude”, 2022)




Fonte: Atualizado de PEREIRA et al., 2022.
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Em relagéo a organizacdes ndo estatais, a 1SO, estabeleceu o Comité técnico
ISO TC 229 que até o presente momento publicou 103 normas referentes a
nanotecnologia, mas que nao cobrem muitos aspectos em relacdo a saude, a
variedade de nano materiais e nanotecnologias disponiveis no momento
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, [s.d.]). No que tange
a toxicidade, a norma ISO/TS 19337 descreve consideracdes ao conduzir ensaios in
vitro para avaliar os nanomateriais desde que maiores que 100nm (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, [s.d.]). A parte espelho brasileira da ISO
TC 229 é o grupo ABNT/TCC-089 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2023).

Em relacéo as fibras téxteis impregnadas com AgNP quanto sua capacidade
antimicrobiana, nédo foram encontradas legislacdes ou regulamentos especificos ao
tema. E conforme MACKEVICA; FOSS HANSEN, 2016, a toxicidade das fibras
contendo AgNPs devem ser avaliadas por meio do contato direto atraves da exposicéo
dérmica, considerando se a lavagem de téxteis contendo nanoparticulas que leva a
exposicdo a agua de lavagem e contato direto com a fibra textil a partir do qual a

substancia pode migrar para o suor.

1.3.8 Técnicas analiticas

Relatos da literatura cientifica apontam que a apesar da rapida popularizacéo
da aplicacdo das nanoparticulas de prata em fibras téxteis, questdes regulatorias,
como por exemplo a definicdo de parametros e limites ainda néo foram definidos para
estes produtos, sendo desta forma importante que sejam discutidos ndo somente
esses parametros, mas também os métodos utilizados para determina-los
(RODRIGUEZ-GARRAUS et al., 2020)

Atualmente a literatura cientifica tem demonstrado que as técnicas de
espectrometria de emissao éptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e
a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) séo as
mais utilizadas, tanto para determinacdo da prata total, quanto para as AgNP.
Segundo Bazilio.(BAZILIO, 2020) dentre essas o ICP-MS executada no modo de
deteccéo individual - spICP-MS seria a mais completa e precisa para a determinacao
de AgNP.
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1.3.8.1 Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES)

A espectrometria de emissdo Gtica (ICP OES) é uma técnica de deteccao
multielementar que utiliza uma fonte de alta energia, como o plasma, para converter
as espécies de interesse na amostra em atomos e ions que sofrerdo transicées
eletrdnicas, gerando um espectro de emissao que é formado por fétons de luz com
frequéncia especifica e, consequentemente, diferentes energias. A quantidade de
fotons gerados é relacionada com a concentracdo do analito de interesse.(KRUG et
al., 2001).

1.3.8.2 Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)

A Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (em inglés:
Inductively coupled plasma mass spectrometry, ou ICP-MS) é uma técnica que
envolve a ionizacdo da amostra com plasma acoplado indutivamente, seguido pela
utilizacdo de um espectrémetro de massa. E uma técnica de multi elementar, sendo
muito utilizada para detectar metais em baixas concentracdes (KRUG et al., 2001). No
caso das nanoparticulas de prata, a operacdo do equipamento precisa ser adaptada,
em relacéo a deteccdo de metais em solucdes, para que seja possivel a sua deteccao
e quantificacdo (STEPHAN; NEUBAUER, 2014)Essa adaptacédo consiste na deteccéo
individualizada das AgNP (modo “single particle”), inseridas em solu¢des diluidas com
alta frequéncia de leituras do detector, o que estatisticamente, faz com que apenas
uma nanoparticula entre no plasma. As AgNP ao alcancarem o detector, chegam
como uma massa de ions relacionadas ao seu tamanho, que ao chegar ao detector
gera um impulso com intensidade superior a medicao continua do metal dissolvido
(LABORDA; BOLEA; JIMENEZ-LAMANA, 2014; MEERMANN; NISCHWITZ, 2018;
STEPHAN; NEUBAUER, 2014).

Desta forma a principais diferenca entre o modo convencional e o modo de
deteccdo individualizada (“single particle”) é a configuracdo da aquisicdo do sinal
durante o tempo analitico. Neste modo o tempo analitico é dividido pelo “dwell time”

(intervalo de leitura), diferentemente do modo convencional onde o intervalo do tempo
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de analise é dividido pelo “dwell time” e o “settling time” (intervalo de estabilizagdo do
sinal). Desta forma, o tempo analitico é dividido em intervalos curtos, impedindo que
as AgNP alcancem o detector durante “settling time” (STEPHAN; NEUBAUER, 2014)

ApoOs o término do tempo analitico o tamanho da AgNP é calculado através da
intensidade do pulso relacionado. Para isso, uma curva padrao de metais dissolvidas
€ preparada, e convertida em uma curva padrdo de fluxo de massa. A convencao é
feita pelo volume relativo a um intervalo de leitura, fazendo assim que seja possivel
que seja calculado a massa de uma particula, pois cada “dwell time” é ligado a um
evento. Através da interpolacao do sinal correspondente na curva de fluxo de massa,
calcula-se a massa de cada particula, que posteriormente € convertida no volume a
partir da densidade do metal. Com esse volume, pode-se calcular o tamanho da
particula, considerando-a esférica (LABORDA; BOLEA; JIMENEZ-LAMANA, 2014;
STEPHAN; NEUBAUER, 2014).

Portanto a operagdo do equipamento no médulo “single particle” permite
aquisicdo de dados em tempo real e fornece informac¢des como concentracdo do ion
dissolvido (ugL?), média da contagem de ion dissolvido, nimero de nanoparticulas/ml,
didmetro das particulas, distribuicdo de tamanho na amostra, média do tamanho, o
tamanho mais frequente e o nimero de picos detectados no periodo de aquisi¢do dos
dados. Estas informacfes sao imediatamente processadas e trés tipos de histogramas
fornecidos (Curva gaussiana, Logaritmo, e intensidade maxima), possibilitara a
identificacdo e quantificacdo das AQNP (AZNAR et al., 2017; MACKEVICA; OLSSON;
HANSEN, 2018; SANTOS et al., 2017).

1.4 Justificativa

O INCQS, unidade da FIOCRUZ tem o compromisso com a saude coletiva e 0
SUS, com uma misséao institucional de minimizar e reduzir 0s riscos provenientes de
produtos de consumo, servicos e ambiente. Considerando o modelo atual de
Vigilancia Sanitaria com foco no gerenciamento do risco, o monitoramento da
qualidade sanitaria dos produtos fornecidos a populagéo torna-se indispensavel para
a obtencdo de dados que permitam avaliar o perfil das diversas categorias de

produtos, identificando os setores produtivos (regulados) que necessitam de
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intervencdo institucional, bem como a eventual necessidade de medidas regulatérias
complementares.

Em consonancia com as Politicas Publicas do Ministério da Saude, impfe-se a
necessidade de aprimorar as acdes de monitoramento para além do carater
fiscalizador incorporando uma sistematica de trabalho que potencialize as acdes na
extensdo do territério nacional. O tema nanotecnologia foi incluido na agenda
regulatéria da Anvisa em 2016 uma vez que as nanoparticulas vém sendo utilizadas
em um grande numero de produtos com caracteristicas distintas, tais como
suplementos alimentares, embalagens, medicamentos, cosméticos, saneantes, filtros
solares, corantes alimentares e produtos para a saude, dentre outros.

Desde entéo, as regulamentacdes de nanoprodutos, pouco avancaram devido
a caréncia de estudos quanto a seguranca do uso desses produtos que englobam
acOes durante a pesquisa, producédo, desenvolvimento tecnologico, prestacéo de
servicos e comeércio dos nanomateriais.

O uso das AgNP que possuem propriedades biocidas fez com que tecidos
contendo AgNPs fossem produzidos e utilizados em mascaras e vestimentas
protetoras que, como barreira superficial, sdo capazes de eliminarem os virus SARS-
CoV-2. (TREMILIOSI et al., 2020)

Estudo realizado no INCQS em amostras de mascaras de diferentes produtores
contendo AgNP adquiridas no mercado da cidade do Rio de Janeiro, foram analisadas
por splCP-MS no Laboratorio de Metais do INCQS/FIOCRUZ e as concentracdes
totais de prata encontradas variaram entre 14 - 72 ug g*. Das amostras analisadas,
50% declaram utilizar nanoparticulas com distribuicdo de tamanho que variava entre
17-57nm. Ao serem submetidas a ciclos de lavagem verificou-se diferentes perdas na
concentracdo de Ag, o que evidencia uma grande diferenca na capacidade inibidora
de cada uma e levanta o questionamento quanto a durabilidade da real efetividade
biocida ao longo do tempo de cada uma delas (BARATA-SILVA et al., 2021).

Devido ao potencial toxicoldgico representado pelos ions prata e por estas
nanoparticulas, e por conseguinte do material que as contém, é necessario nao
apenas a otimizacdo dos produtos, mas também o conhecimento dos possiveis
impactos resultantes de seu uso.

O grande desafio para desenhar nanoprodutos eficazes e seguros é entender

seus complexos processos de transito e interagcdes, bem como sua biodisponibilidade.
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Desta forma avaliar a concentragdo, a distribuicdo, a forma e a resisténcia das
nanoparticulas de prata mediante ciclos de lavagens em fibras téxteis assim como em
outros produtos de interesse a saude é importante, especialmente em tempos de
pandemia e pOs pandemia. A auséncia de normativas sanitarias relativas a estes
parametros também impde desafios ao uso das AgNP em produtos de interesse a

saude.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Identificar e quantificar AgNP, com finalidade antimicrobiana, utilizadas para

impregnar substratos téxteis de algodao e poliamida.

2.2 Objetivos especificos

e Impregnar dois substratos téxteis, um de fibra natural e um de fibra sintética com
a solucéao de AgNP pelo método pad-dry-cure;

e Determinar a concentracao de prata total presente nas fibras téxteis impregnadas;

e Avaliar a impregnacao da AgNP na fibra téxtil de algodéo e poliamida;

e Estudar a homogeneidade da distribuicdo das nanoparticulas no tecido de
algodao por area tecidual em funcao da tecnologia utilizada;

e Identificar e quantificar as nanoparticulas de prata presente na fibra téxtil de
algodao;

e Avaliar a estabilidade da impregnacao das fibras com AgNP frente a lavagem.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais utilizados

3.1.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste estudo foram:

- Foulard Horizontal, modelo FVH, fabricante Mathis;

- Forno Rama de Laboratoério, modelo KTF-B, fabricante Mathis;
- Maguina de Canecos ATHT-1, modelo V350, fabricante Kimak;
- Balanca Analitica, modelo HR-200-fabricante AND

- Forno Micro-ondas, modelo Speedwave, fabricante Berghof;

- SpMS-ICP, modelo NexION 300, fabricante PerkinElmer;

- ICP OES, modelo Optima 8300 marca Perkin Elmer;

- Banho de Ultrassom, modelo 8510, fabricante Branson;

- Centrifuga, modelo Centrifuge 5804 R, fabricante Eppendorf;

- Purificador de agua, modelo MILLIQ-Q(Q-POD), Molsheim,

- Baldes volumétricos;

- Beckers

- Provetas;

- Funis;

- Bastéo de vidro;

-Tubos falcon.

3.1.2 Padrdes e Reagentes

- Solucédo-padréo de Ag dissolvida contendo 1 mgL™* (Sigma Aldrich)

- Solucédo-padrdo de nanoparticulas de prata (AgNPs) de 50nm, contendo 3,8x10°
particulas mL* (Sigma Aldrich);

- Solucédo padrédo de nanoparticulas de ouro (AuNPs) de 50 nm, contendo 1,02x10 ’
particulas mL* (nanoComposix);

- Acido nitrico 65% p.a (Supelco);
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- Peréxido de hidrogénio 30 % (Merck)

- Solugdo F1- Solucdo comercial de nanoparticulas de prata de 50nm contendo 1000
mgL™*?

- Solucdo F3 de nanoparticulas de prata de 50 nm, sintetizada em parceria pelo
INMETRO

3.2 Preparo de solucdes

3.2.1 Solucdes de AgNP para o ensaio de impregnacéao

- Solucéo F2 - Foi pesado uma aliquota de 2,5g da solugcéo concentrada (F1) em uma
proveta de 100 mL e em seguida foi completado o volume — concentracao final 25 mg
L-l

-Solucao F1 e Solucéo F3 foram utilizadas concentradas.

3.2.2 Curva analitica ICP OES

Para a confeccdo da curva padrdo, foram preparadas solucdes a partir do

padrdo de prata de ImgL* em frasco de 15 mL de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 - Pontos da curva analitica ICP OES

Padr&o de prata de 1000ugL*

Solugdes de trabalho Concentracéo Final -

Aliquotas - (uL)

(ugL™
S1 150 10
S2 375 25
S3 750 50
S4 1500 100
S5 3000 200

S1: Solugéo 1; S2: Solugdo 2; S3: Solugdo 3; S4: Solugéo 4; S5: Solugéo 5;
Fonte: A autora, 2023.

3.2.3 Curva analitica ICP-MS

Para a confeccdo da curva analitica foram preparadas solugbes a partir do

padrdo de 1 mgL* em frasco tipo falcom de 50 mL de acordo com a Tabela 2.
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Tabela 2 - Pontos da curva analitica ICP-MS

Padrédo de prata de 1000ugL™*

Solugdes de trabalho Concentragéo Final -

Aliquotas - (uL)

(MgL™)
S1s 50 1
S2, 250 5
S3; 500 10
S4, 750 15
S5s 1000 20

Fonte: A autora, 2023.

3.2.4 Preparo de solucéo da eficiéncia de transporte (TE)

Para céalculo da eficiéncia de transporte (TE) foi preparada uma solucéo padrao
de AuNPs de 50 nm, contendo 100.000 particulas mL™.

3.3 Fibras téxteis

As fibras téxteis utilizadas foram fornecidas pelo SENAI CETIQT. Foram
selecionadas dois tipos de fibra téxtil, uma natural de composicédo 100% algodao (AL)
e uma sintética de composicao poliamida 6.6 (PA6.6). As amostras apresentaram
gramatura média de 14gcm? cada uma e tamanho aproximado de 623,7cm?2 (tamanho
de uma folha A4).

3.4 Ensaio de impregnacéo das fibras téxteis com solucdo de AgNP

Os ensaios de impregnacédo das fibras téxteis com as solu¢cdes de AgNP (F1,
F2 e F3) foram realizados no Laboratério do SENAI CETIQT — Centro de Tecnologia
da Induastria Quimica e Textil, localizado no Parque Tecnologico da Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

O método utilizado para a impregnacéo das fibras de algodéo e poliamida com
as solucdes de nanoparticulas de prata foi feito por imersdo, seguido de secagem e
fixacdo, (pad-dry-cure), de acordo com (SHAHID; ADIVAREKAR, 2020). Para o ensaio
de impregnacdo com as solucdes de AgNP, as fibras téxteis foram previamente

medidas e cortadas em quadrantes retangulares de aproximadamente de 623,7cm?2.
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Cada quadrante foi pesado e seu peso seco registrado. A Figura 3 representa um dos
guadrantes de prova utilizados no ensaio de impregnacao.

Figura 3 — Amostra de tecido 100 % algodéo

Fonte: A autora, 2023.

As solucdes foram vertidas uma de cada vez no interior do equipamento do
banho de imersdo do Foulard Horizontal utilizado no processo de impregnacéo das
fibras. E cada quadrante de fibra téxtil foi imergido separadamente em 100mL de cada
solucao de nanoparticulas pelo método pad-dry-cure. A Figura 4 apresenta 0 processo
de impregnacéo das fibras téxteis.

Figura 4 — Banho de imersdo — Equipamento Foulard Horizontal

Fonte: A autora, 2022. S

Apés a etapa de impregnacdao, foi avaliado o grau de uniformidade de absorgéo
da solucdo (pick-up) na fibra téxtil impregnada, com o objetivo de atingir uma
porcentagem de absor¢éo entre 80 e 90%. Para isso, 0 equipamento foi ajustado para
uma pressao barométrica de 3 bar e a distancia entre os cilindros préximo de zero.
Para a determinacgdo do percentual de banho absorvido pela fibra téxtil (pick-up), as

amostras foram pesadas no estado seco, antes da impregnacao, e no estado umido
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apos a impregnacéo via foulard, registrando se as respectivas massas, determinado
pela Equagéo 1:

Equacéao 1 - Percentual de banho retido na amostra (pick-up)
% “Pick-up” = ((PU - PS)/PS) x 100

Onde,

Pick-up = % de banho retido no tecido

PU — Peso umido apds a impregnacao via Foulard Horizontal

PS — Peso seco antes da impregnacao

ApoGs a determinacao do pick-up, as amostras impregnadas foram levadas para
secagem em forno Rama de Laboratério Figura 5, ajustado para a temperatura de
130°C por 2 min para a fixacao do tratamento (cura).

Figura 5 — Forno Rama

Fonte: A autora, 2023.

3.5 Determinacao da concentracao de prata total por ICP OES

As amostras foram medidas e cortadas em 8 quadrantes de aproximadamente
2cm2 pesando aproximadamente 100 mg. Na sequéncia as amostras foram
transferidas para tubos de teflon para a digestdo por micro-ondas. A cada tubo foi
adicionado 2mL de H202 30% e 3 mL de HNO3s 65% Figura 6.
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Figura 6 - Forno de micro-ondas

Fonte: A autora, 2023.

Sequencialmente, os tubos foram resfriados e o volume foi transferido para
tubos Falcon de 15mL. Em seguida as amostras foram analisadas por ICP OES. As
condicbes operacionais do equipamento utilizadas na analise, estdo listadas na
Tabela 3.

Tabela 3 - Condicbes operacionais do ICP OES

Condicdes operacionais

Radio Frequéncia (RF) 1400 W
Plasma 15 L min?
Auxiliar 0,2 L mint
Nebulizador 0,55 L mint
Replicata 3
Comprimento de onda 328,068 nm
Modo de aquisi¢éo axial

Fonte: A autora, 2023.

3.6 Avaliacdo da homogeneidade

Para avaliar a homogeneidade da distribuicdo das AgNP impregnadas nas
fibras téxteis, foram analisados os quadrantes presentes na extensdo das fibras,
buscando sempre compreender as extremidades e a regido central da amostra. Os
guadrantes foram entdo selecionados de forma que os resultados obtidos
representassem a homogeneidade da AgNP presente em toda a area da fibra téxtil.

Em seguida as amostras foram analisadas por ICP-MS.



45

3.7 Identificacdo e quantificacdo das nanoparticulas de prata presentes na fibra

téxtil de algodéao

3.7.1 Extracdo de nanoparticulas de prata

A extracdo das AgNP nos substratos téxteis impregnados na fibra de algodéo
foi realizada com agua deionizada, conforme (BARATA-SILVA et al., 2021).

Dessa forma, os quadrantes foram transferidos para tubos Falcon de 50ml, em
cada tubo foi adicionado 5ml de agua deionizada e levados para banho de ultrassom
por 2h. Apés a sonificacdo, as amostras foram centrifugadas por 30 min, a 5000 rpm
a 8°C e filtradas com filtro de porosidade de 0.22 um, antes de cada diluicdo e da

analise por spICP-MS. As amostras foram agitadas em vortex por 1 min.

3.7.2 Condic¢des operacionais para determinacao de AgNP por spICP-MS

A tabela 4 descreve as condicbes operacionais do equipamento para
determinacdo de AgNP por spICP-MS. (BAZILIO et al., 2021).

Tabela 4 - CondicBes operacionais para determinacéo de AgNP por spICP-MS

Condigdes operacionais
Radio Frequéncia (RF) 1600 W

Fluxo de Argbnio

Plasma 13 L min?
Auxiliar 0,7 L min*t
Nebulizador 1,1 L mint
Fluxo da amostra 0,4 mL min’?
Parametro de aquisicao Particula Unica
Varredura 1

Dwell Time 50 ps
Replicatas 200.000
Tempo de integragéo 100 s

Fonte: A autora, 2023.



46

3.7.3 Determinacao do tamanho de AgNP nas fibras téxteis impregnadas.

O tamanho das AgNP presentes nas fibras téxteis impregnadas foi determinado
por spICP-MS utilizando a Equacgao 2 (BAZILIO et al., 2021).

Equacgéo 2 — Célculo do didmetro das particulas

3 Bmp

d = x 107
wp
Onde:
d = didmetro da particula em nm,
m=23,1416

mp - massa da particula

p = Densidade da prata = 10,49 g cm3

3.7.4 Determinacao do numero de nanoparticulas de prata por mL

O célculo para determinar o niumero de nanoparticulas de prata por mL na
solucéo foi feito a partir do nimero de eventos determinado para cada faixa de
tamanho, levando em consideracdo o volume total de solucdo aspirado durante o

tempo de analise, calculada através da Equacéo 3.

Equacéao 3 — Calculo da concentracdo em numero de particulas por mL

mn 100

N= Fitqg TE

Onde:

N = Concentracdo em nimero de particulas por mL (particulas mL™1),
n= Numero de particulas (eventos),

TE = eficiéncia de transporte em %,

F = fluxo de amostragem em mL ms™,

ta = tempo de analise em ms.
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3.8 Solidez a Lavagem

O ensaio de solidez é realizado através da lavagem. O ensaio foi realizado no
Laboratorio do SENAI CETIQT, de acordo com a norma ABNT NBR ISO 105 — C06
(Téxteis - Ensaios de solidez da cor Parte C06: solidez da cor a lavagem doméstica e
comercial). O objetivo do ensaio foi verificar a durabilidade das selucdes-de AgNP
impregnadas nas fibras téxteis em relacdo a resisténcia a lavagem. As fibras téxteis
impregnadas foram imersas em uma solucdo contendo detergente especifico para
ensaios téxteis, preparado na concentragdo 4gL'. O ensaio foi realizado em uma
maquina de canecos, sendo vertido em cada caneco 50 esferas metélicas, 150 mL da
solucdo de detergente preparada a uma condicdo operacional de 50° C de
temperatura e tempo de 45 minutos para cada ciclo de lavagem com o intuito de
simular a lavagem doméstica. ApOs esta etapa, as amostras foram enxaguadas em
agua corrente em temperatura ambiente e secas em forno tipo Rama a temperatura
de 120° C por 3 minutos Figura 7. As amostras foram submetidas a 5 ciclos de
lavagens, sendo cada ciclo correspondente a cinco lavagens domesticas.

Figura 7 - Ensaio de solidez a lavagem

Fonte: A autora, 2023.
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Ao final do ensaio de solidez, as fibras téxteis submetidas aos 5 ciclos de
lavagens foram analisadas por ICP OES para determinar a concentracdo de Ag total,

e os resultados comparados as fibras téxteis impregnadas sem a lavagem.

3.9 Controle de qualidade analitico

O método foi otimizado conforme as recomenda¢bes do DOQ-CGCRE-008
(INMETRO, 2020). Foram realizadas as curvas analiticas e determinados o0s
parametros de linearidade, Limite de deteccédo (LD), Limite de Quantificacdo (LQ),
precisdo e exatiddo. Todos os calculos foram feitos utilizando-se o software Excel —
Microsoft 365.

3.9.1 Linearidade da curva analitica

A linearidade dos métodos ICP OES e splCP-MS foram determinados utilizando
as 5 concentragcfes em triplica. A linearidade do método foi avaliada por meio do teste

F (F-Snedecor) na analise da variancia (ANOVA)

3.9.2 Limite de deteccéo (LD)

O LD foi determinado pela relacéo sinal ruido, onde o LD é 3 vezes o valor do
desvio padrdo das leituras dos brancos analiticos usando a seguinte equacao

(Equacéo 5):

Equacéo 4 — Calculo do Limite de deteccao
LD = (3,3x s)/b
Onde:
s = desvio-padrdo das leituras de amostras em branco

b = coeficiente angular da curva analitica
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3.9.3 Limites de Deteccao (LD) para AgNP

Dois LDs para nanoparticulas foram calculados; para o tamanho (LDy) referente
o diametro de NPs solidas) e para concentragdo do numero de NPs (LDnp). Estes

foram calculados pela leitura do branco (n = 8), utilizando a Equacéo 4.

3.9.4 Limite de quantificagao (LQ)

O LQ foi determinado para prata total e para o nimero de particulas por mL
(LQnp) pela relacédo sinal ruido, onde o LQ é 10 vezes o valor do desvio padréo das

leituras dos brancos analiticos usando a seguinte equagao (Equacgéo 5):

Equacéo 5 — Célculo do limite de quantificagéo
LQ = (10xs)/b
Onde:
s = Desvio-padrao das leituras de amostras em branco

b = coeficiente angular da curva analitica

3.9.5 Precisdo (Repetibilidade)

Para avaliar a repetibilidade do método para determinacédo de prata total a
solucdo F1 (800 mg L) e a solugdo F3 (12 mg L) foram digeridas e analisadas seis
vezes de forma independentes. Os ensaios foram realizados por um Unico analista,
em um unico dia, utilizando os mesmos equipamentos e instrumentos de medicao.
Para avaliar os resultados foram utilizados os critérios de aceitacdo de acordo com a
faixa de trabalho (10 — 25 - 50 - 100 - 200 pg L) que corresponde ao DPR de 15%
Tabela 5 (INMETRO, 2020).



Tabela 5 — Critérios de aceitacdo para repetibilidade

Analito % Fragdo Massica (C) Unidade DPR, %
100 1 100% 1.3
10 1071 10% 1.9
1 102 1% 2,7
0,1 10* 0,1% 3.7
0.01 10+ 100 ppm (mg/kg) 5.3
0,001 104 10 ppm (mg/kg) 7.3
0,0001 10® 1 ppm (mg/kg) 11
0,00001 107 100 ppb {pg/kg) 15
0,000001 10°% 10 ppb (ug/kg) 21
0,0000001 10% 1 ppb (pa/kg) 30

Fonte: ADAC, 2016

3.9.6 Exatiddo
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Para avaliacdo da recuperacédo da prata total, duas amostras foram analisadas

por ICP OES, adicionadas com uma concentragdo conhecida de prata (50 pgL™),

sendo uma amostra de tecido e uma amostra da agua utilizada para lavagem dos

tecidos contendo sabéo. O valor da recuperacéo foi comparado com os critérios de

aceitacdo Tabela 6 do INMETRO na faixa de trabalho que corresponde a 100 ppb (80-

110)%.

Para avaliar a recuperacéo do nimero de particulas mL?, uma concentracédo

conhecida de nanoparticula de prata foi adicionada em uma amostra de tecido de

algodao e o resultado foi avaliado comparando com outros estudos.

Tabela 6 — Critérios de aceitacdo para recuperagao

Analito, % Fragdo Massica (C) Unidade Recuperagao media, %
100 1 100% 98 — 102
10 107 10% 98 — 102
1 10°® 1% 97 — 103
0.1 103 0,1% 95 - 105
0,01 10 100 ppm (mg/kg) a0 - 107
0,001 109 10 ppm {mg/kg) 80— 110
0,0001 108 1 ppm (mg/kg) 80— 110
0,00001 107 100 ppb (pg/kg) 80 — 110
0,000001 108 10 ppb (pa/kg) 60 —115
0,0000001 10# 1 ppb (pg/kg) 40 —120

Fonte: AOAC, 2016
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Para calcular a exatiddo (recuperacédo) dos resultados das medicdes, foi

utilizada a seguinte equacao (Equacao 6):

Equacao 6 — Célculo da recuperacao

C -C,
Recuperacéo (%) = [‘T] %100
3
Onde:
C1: concentracdo do analito na amostra fortificada.
C2: concentracdo do analito na amostra néo fortificada.
C3: concentracdo do analito adicionado a amostra fortificada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Prata

4.1.1 Determinacao de Prata total por ICP OES

A) Linearidade

Para a avaliagédo da linearidade foi calculada a Anova Tabela 7, os resultados
obtidos demonstram que a regresséo é significativa pois o valor calculado (p= 3,83E"
14y & menor que valor tabelado (p < 0,001) e ndo ha desvio de linearidade, pois o
resultado encontrado de (p=9,85E°1) é maior que o valor tabelado (p > 0,05). A Figura
8 apresenta a curva de calibracdo da avaliacdo da linearidade determinada através

da Anova.

Figura 8 — Avaliacdo da linearidade da curva de calibracdo de prata dissolvida ICP

OES
Curva Analitica Final

30000
25000 -
20000 -
15000
10000

5000 -

0 50 100 150 200 | Area de
Concentragao (ugl/L)

Fonte: A autora, 2023.

A Tabela 7 apresenta os resultados da ANOVA calculados para a regressao e

teste de desvio de linearidade.



Tabela 7 — Avaliacdo da linearidade da curva de calibragdo de prata dissolvida ICP

OES

fonte G.L. s5Q MQ F p

regressdo 1 8, 70E+08 | 8 70E+08 | 160E+03 | 3 83E-14
residuos 12 6,52E+06 | 5 43E+05

Ajuste 4 2 B6E+05 | 6,64E+04 | 8 49E-02 | 9 85E-01
erro puro 8 6,26E+06 | 7 82E+05

fotal 13 8,77E+08

Fonte: A autora, 2023.

B) Limite de deteccéo (LD), Limite de quantificacéo (LQ),
A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para LD e LQ do método utilizado

Tabela 8 — Figuras de mérito para determinacéo de prata por ICP OES

Elemento LD LQ
Ag 3,1puglL? 9,3ugL?
Fonte: A autora, 2023.

Os limites obtidos sdo adequados para o estudo.
c) Preciséao

A Tabela 9 apresenta o desvio padrao relativo, RSD, para as solu¢cdes F1 e F3

(n=6).

Tabela 9 — Resultados obtidos para o desvio padrao relativo — Solucdes F1 e F3

Solucio Concentracado da % RSD
& Solugdo—mg L ! Precisdo
F1 800 8
F2 12 5

Fonte: A autora, 2023.

d) Exatidao

A Tabela 10 apresenta os valores obtidos para avaliar a recuperacdo e DPR

para prata total.
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Tabela 10 — Resultados obtidos para recuperagdo do método para determinacao de
prata por ICP OES

C ~ Concentracdo Concentracéo % %RSD
oncentracao e : ~
Amostra - 1 adicionada determinada Recuperacéo

Inicial - pgL 1 1

pgL pgL

Tecido 28,6 50 70,4 84 14
Agua de <LQ 50 48,2 96 3
lavagem

Fonte: A autora, 2023.

4.1.2 Determinagdo da AgNP

A) Linearidade

De acordo com a Anova, a avaliagdo da linearidade a regressao € significativa
pois o valor calculado (p= 1,74E'%) é menor que valor tabelado (p < 0,001) e ndo ha
desvio de linearidade, pois o resultado encontrado de (p=8,33E°%) é maior que o valor
tabelado (p > 0,05). A Figura 9 apresenta a curva de calibracdo da avaliacdo da

linearidade determinada através da Anova.

Figura 9 — Avaliacdo da linearidade da curva de calibracdo de prata dissolvida ICP MS

Curva Analitica Final

4 4 -

Fonte: A autora, 2023.

A Tabela 11 apresenta os resultados da ANOVA calculados para avaliar a

linearidade.
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Tabela 11 — Avaliacdo da linearidade da curva de calibracdo de prata dissolvida ICP OES

fonte G.L. SQ MQ F p

regressao 1 1,25E+02 | 1,25E+02 | 268E+03 | 1,74E-14
residuos 11 5,15E-01 4 68E-02

Ajuste 4 8,686E-02 | 2 17E-02 3,99E-01 8,33E-01
erro puro 7 4 28E-01 6,11E-02

total 12 1,26E+02

Fonte: A autora, 2023.

Desta forma, a identificacéo e quantificacéo das AgNP por spICP-MS nas fibras
téxteis de algodao impregnadas com as solu¢des (F1, F2, F3), foi feita através da
conversao da curva de prata dissolvida preparada em agua deionizada, em uma curva
de fluxo de massa Figura 10. Onde as concentracdes das solu¢des padrdes (S11,S2>,
S33, S44, S5s5) de prata dissolvida foram convertidas em massa por evento (fluxo de
massa). A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos. O fluxo medido foi de 0,4 mL
min~' e a TE calculada foi de 4,75%.

A Figura 10 apresenta a curva analitica do fluxo de massa em relacéo ao

fluxo e a TE calculados.

Figura 10 — Curva analitica de fluxo de massas

Curva Analitica de Ag
12
y =6E+10x + 3E-15
10 R*=1

Intensidade
[=7]

2

0

0,00E+00 5,00E-11 1,00E-10 1,50E-10 2,00E-10

Fluxo massa (uglevento)

Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 12 — Conversao da concentracao da curva de prata dissolvida em fluxo de
massa

Concentragéo inicial das

solucdes de trabalho - (ugL-) Concentragéo da solucéo Fluxo de massa

de trabalho (ug L) (ug evento 1)
1 1,21 x 1010 5,76 x 1012
7,95 x 1010 3,78 x 10
10 1,61 x 10°° 7,67 x 1011
15 2,50 x 10 1,19 x 1020
20 3,85 x 10 1,61 x 1010

Fonte: A autora, 2023.

B) Limite de deteccéo (LD), Limite de quantificacao (LQ)
A tabela 13 apresenta os limites de deteccado e quantificacéo

Tabela 13 —Limites de deteccao e quantificacdo do tamanho e do numero de AgNP

por splCP-MS
Lan LQ”P
LDx (nm) (n° de nanoparticulas mL?) (n° de nanoparticulas mL™)
20 1,7 x 10* 5,8 x 10*

Fonte: A autora, 2023.

LDz limite de detecgdo de tamanho; LDnp; limite do nimero de nanoparticulas mL%; LQnp limite
de quantificacdo do nimero de nanoparticulas mL.

C) Preciséo e exatidao

Para avaliar a precisdo e exatiddo da metodologia uma amostra AL foi
adicionada com uma concentracdo conhecida de AgNP. A Tabela 14 apresenta os

resultados da exatidao e precisao.

Tabela 14 - Resultados da recuperacdao e DPR para nanoparticula de prata (AgNP)

por splCP-MS
Amostra  Valor do tecido Valor Valor %Rec
sem adicao adicionado determinado artic(l)JIas mL-L %RSD
particulas mL?  particulas mL? P
AL <5,8x10* 2,27 X10° 1,85 X10° 81 2

Fonte: A autora, 2023.
Rec: recuperagdo; RSD: desvio padréo relativo.
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Os resultados encontrados indicam que a metodologia utilizada é adequada
para avaliar as amostras do estudo. Somando se a isso, os resultados encontrados
da avalicdo de recuperacdo e a repetibilidade estdo proximo aos valores encontrados
por (BARATA-SILVA et al., 2021; BAZILIO et al., 2021).

4.2 Impregnacéo das fibras téxteis com AgNP

4.2.1 Determinacdo da concentracao de prata total por ICP OES

As concentracfOes de Ag total presentes nas solugdes de impregnacéo estao

apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Concentracdo de Ag total presente nas solu¢des de impregnacéo

Solucdes AgNP . . Concentracéo
Descricdo da solugéo
(mgL™)
F1 Solugdo comercial concentrada 782,77
F2 Solugéo comercial diluida 20,69
F3 Solucéo Inmetro concentrada 12,64

Fonte: A autora, 2023.

4.2.2 Absorcao da solucéo de Prata (Pick up)

A impregnacao das fibras téxteis AL e PAG6.6 foi realizada utilizando as solu¢cées
de AgNP (F1, F2, F3) impregnadas nas fibras de algodao e poliamida- O objetivo foi
avaliar o grau de absorcéo e a sua uniformidade nas fibras téxteis impregnadas. A
Tabela 16 apresenta os resultados de pick-up para cada fibra impregnada.

Os resultados do percentual de solucdo absorvido pelas fibras téxteis (pick-up)
ap6s o ensaio de impregnacao via foulard com as solu¢cdes de nanoparticulas,
variaram de 84 a 95%. Em geral, um percentual de retencdo em torno de 85% é
considerado adequado, desta forma o procedimento empregado neste trabalho é

adequado.
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Tabela 16 - %Pick-up ap0s a etapa de impregnagdo com as solu¢des de AgNP nas

fibras téxteis de algodé&o e poliamida

Fibra téxtil Solugéo de AgNP Pick-up (%)
PAG6.6 F2 90,8
AL F2 91,7
AL F1 84,3
AL F3 87,9

Fonte: A autora, 2023.
AgNP = Nanoparticulas de prata; PA6.6 = Poliamida 6.6; AL = Algodao

4.2.3 A Concentracao de Ag total nas fibras téxteis

A concentracdo de Ag total presente nas fibras téxteis de algodéo e poliamida
estdo apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17 — Concentracdo de Ag total presente nas fibras téxteis de algodao e

poliamida

) o . Concentragdo de  Concentragéo de Ag
Fibra téxtil impregnada Solucédo de AgNP

Ag total (ug gl) total (ug/cm?)
AL F2 20,8 £ 0,02 0,6 £ 0,02
PA6.6 F2 22,7+1,1 0,7 £ 0,06

Fonte: A autora, 2023.
PA66 = Poliamida 6.6; AL = Algodao.

Na impregnacao das fibras AL e PA6.6 com a solucado F2, buscou-se quantificar
a Ag total impregnada nas fibras téxteis. Ao avaliar os resultados obtidos através do
teste t, observou que os valores séo estatisticamente iguais.

Tal comportamento pode estar associado as caracteristicas intrinsecas das
fiboras de algoddo e poliamida, observa se que as duas fibras apresentaram boa
uniformidade na adsorcdo de AgNP. As fibras de algoddo e de poliamida possuem
uma alta hidrofilidade, o que poderia explicar o referido comportamento apresentado
pelas fibras (GORDON; HSIEH, 2007; WAKELYN et al., 2006). Em funcéo desses
resultados optamos por trabalhar somente com a fibra de algoddo, uma vez que é a

mais utilizada na area da saude.
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4.2.4 Quantificacdo das nanoparticulas de prata presentes na fibra de algodao

A fibra téxtil de algodéo foi impregnada via foulard com as mesmas condicdes
operacionais ja descritas. Assim as solu¢des (F1-F2-F3) foram utilizadas para
impregnar a fibra de algodao (F1-C; F2-D; F3-1). Estas solu¢des foram analisadas por
spICP-MS. A Tabela 18 apresenta os resultados do tamanho mais frequente, a média

do tamanho e o nimero de AgNP mL.

Tabela 18 - Resultados obtidos para as solucées de AgNP

Solucio de AQNP Tamanho mais Tamanho Numero de AgNP
& 9 frequente (nm) médio(nm) mL?t
F1 50+1 67 2 1,85x10°
F3 71+ 1 78+1 2,4x107

Fonte: A autora, 2023.
F1: Solucdo comercial concentrada; F3: Solu¢do Inmetro concentrada.

As Tabelas 19 e 20 e as Figuras 11 e 12 apresentam a distribuicdo de tamanho

das solucdes F1 e F3.

Tabela 19 - Resultados obtidos para faixa de tamanho mais frequente da solucéo (F1)
Faixa de distribuic@o

de tamanho Tamanho mais frequente (nm) %NPs
0-20 0 0
21-40 37 4
41-60 55 43
61-80 63 37
81-100 87 1
> 100 107 4

Fonte: A autora, 2023.
NP: nanoparticulas.

Tabela 20 - Resultados obtidos para faixa de tamanho mais frequente da solucéo (F3)
Faixa de distribui¢c@o

de tamanho Tamanho mais frequente (nm) %NPs
0-20 0 0
21-40 0 0
41-60 56 1
61-80 69 45
81-100 84 29
> 100 101 16

Fonte: A autora, 2023.
NP: nanoparticulas.



Figura 11 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particulas da solucéo (F1)
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Fonte: A autora, 2023.

Figura 12 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particulas da solucéo (F3)
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Fonte: A autora, 2023.
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A Figura 13 representa 0os quadrantes de algoddo impregnados com as

solucdes

de AgNP (F1-F2-F3).
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Figura 13 — Fibras de algodao impregnadas com diferentes concentracdes de AgNP

F2| r20 H &

F3-l

Fonte: A autora, 2023.
(F1-C): Fibra de algodao impregnada com a solucdo comercial concentrada; (F2-D): Fibra de algod&o
impregnada com a solucao industrial diluida 40X; (F3-I) Fibra de algodao impregnada com a solucao
concentrada Inmetro, (BR) branco.

Observa se que as amostras de algodado impregnadas com diferentes
concentragcfes de Ag e a consequente impregnacao por AGNP, mudou de coloracao
mais clara (branco) para marrom apos tratamento via foulard. Tal fenébmeno pode
estar associado com o0 aumento da concentracdo do ion de prata das diferentes
concentragfes das solucdes indicando que mais AgNPs sdo absorvidas (FAN et al.,
2019). Considerando que a coloracao (marrom) da amostra (F1-C) na concentracéo
mais alta da Ag total apresentou uma caracteristica indesejada para a amostra de
algodao, por esta razao optou-se por usar a solucdo F2 de forma que o material obtido
tivesse caracteristicas mais adequadas do ponto de vista comercial.

Na Tabela 21 estdo apresentados os resultados encontrados para a
caracterizacao e quantificacdo das AgNPs impregnadas nos quadrantes das fibras de

algodao.

Tabela 21- Resultados obtidos para a caracterizacdo e quantificacdo das AgNP

impregnadas na fibra de algodao

Fibra téxtil impregnadas

com as Solugdes de Tamanho médio da AgNP (nm) Ndmero de particulas por mL™*
AgNP
F1-C 27+ 2 1,67x10°+ 9,8 x10°
F2-D 44+ 3 7,4x10% 4,4 x10°
F3-I 67+ 5 7,9x107+ 5,0 x10°

Fonte: A autora, 2023.

Os resultados indicaram que o tamanho das AgNP variou entre as fibras de
algodao impregnadas com as diferentes solugbes. Ao compararmos os dados

encontrados com a literatura, observa-se que os tamanhos encontrados, possuem
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atividade antimicrobiana descrita, mas, contudo, especialmente as AgNP encontradas
nas solugbes F2 e F3, de acordo com estudos poderiam ter uma atividade
antimicrobiana menor, em funcdo do tamanho, quando comparada com a solucéo F1.
(JEREMIAH et al., 2020; MARIMUTHU et al., 2020; PILAQUINGA et al., 2021; SOIZA,
DONALDSON; MYINT, 2018). Além disso podemos observar que o tamanho na
solucao F1 foi menor do que a média na solugdo, essa diferenca pode ser explicada
pelo fato de que nanoparticulas menores tem uma melhor aderéncia ao tecido.

As Tabelas 22 e 23 as Figuras 14 e 15 mostram a distribuicdo das AgNP nas amostras
F1-CeF3-1

Tabela 22 - Resultados obtidos para faixa de tamanho mais frequente da AgNP
impregnada na fibra de algoddo — Amostra (F1-C)

Faixa de distribuicdo

de tamanho Tamanho mais frequente (nm) %NPs
0-20 0 0
21-40 37 -
41-60 a1 27
61-80 61 )
81-100 81
> 100 114 0

Fonte: A autora, 2023.
NP: nanopatrticulas.

Tabela 23 - Resultados obtidos para faixa de tamanho mais frequente da AgNP

impregnada na fibra de algoddao — Amostra (F3-1)

Faixa de distribui¢c@o

de tamanho Tamanho mais frequente (nm) %NPs
0-20 0 0
21-40 0 0
41-60 57 8
61-80 76 34
81-100 85 42
> 100 109 15

Fonte: A autora, 2023.
NP: nanoparticulas.
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Figura 14 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particulas na fibra téxtil de

algodao — Amostra (F1-C)
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Figura 15 - Histograma da distribuicdo de tamanho de particulas na fibra téxtil de

algodao — Amostra (F3-1)
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4.2.5 Solidez a lavagem

Os resultados para o ensaio da solidez realizados nas fibras de algodéo e
poliamida estédo listados na Tabela 24.

Tabela 24 — Concentracao de Ag total nas fibras de algodéo e poliamida apés a solidez

a lavagem
5 2
Fibra téxtil Soluggode 4o Agie23,7cm2 M9 d€ Ag/623,7cm %Perda
AgNP apos 25 lavagens
antes da lavagem
AL F2 394,8 £ 35,0 60,7+£7,2 84,6%
PAG6 F2 417,9+ 39,9 31,9+16,7 92,3%

Fonte: A autora, 2023.

A concentracao de Ag total relacionados aos ciclos de lavagens da fibra téxtil
de algodéo esta demonstrada na Figura 16.

Figura 16 — Ciclos de lavagens da fibra téxtil de algodao
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Fonte: A autora, 2023.

O quadrante da fibra téxtil de algoddo de tamanho aproximado de 623,7cm?
(tamanho de uma folha A4), foi avaliado em relacdo a resisténcia a ciclos de lavagens
e foi observado que logo nos 1 primeiros ciclos de lavagem, que corresponde a 5

lavagens caseira, ocorre uma perda significativa de Ag quando comparado com a
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concentragdo de Ag total presente na fibra antes do ensaio de solidez. Estes
resultados indicaram que a lavagem impde significativas perdas das Ag, indicando
gue o processo de impregnacdo utilizado n&o seria suficiente para fixar as
nanoparticulas na matriz téxtil e que novas tecnologias poderiam melhorar a fixacdo
diante ciclos de lavagens (BARATA-SILVA et al., 2021).

Os resultados apresentados em outros estudos (FAN et al., 2019; MALAPIT,;
BACULLI, 2022), revelaram gque quando aplicada a impregnacao utilizando a tecnologia
do plasma atmosférico nas fibras téxteis tanto de origem natural ou sintética, as
AgNPs demonstraram alta capacidade de fixacdo na fibra. Esta abordagem na
aplicacdo do método de plasma a frio, pode ser benéfica para fixar AQNPs em
materiais sensiveis ao calor e principalmente permitir melhor fixacdo da nanoparticula

de prata em relacdo durabilidade a solidez.
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5. CONCLUSAO

O desenvolvimento de novos materiais com capacidade antimicrobiana e a
implementacdo de novas metodologias que verifiquem a qualidade desses produtos
podem ser ferramentas uteis para o enfrentamento das emergéncias de saude
publica, como a pandemia de SARS-COV-2 e outras que ainda podem surgir.

O estudo da impregnacdo de AgNP nas fibras téxteis de algodao e poliamida
pelo método pad-dry-cure foi capaz de demonstrar a presenca de nanoparticulas de
prata impregnadas nas duas fibras avaliadas.

A técnica de ICP OES utilizada para a determinacao da prata total e a técnica
de spICP-MS para determinacdo das AgNPs impregnadas nas fibras téxteis
estudadas foram adequadas para este tipo de estudo e similares com resultados
encontrados na literatura.

O ensaio de solidez a lavagem demonstrou baixa fixacdo da AgNP
impregnadas tanto na fibra téxtil de algodao e de poliamida, sugerindo que outras vias
tecnoldgicas sdo necessarias para melhorar a durabilidade em relacéo a fixacdo da
nanoparticula diante ciclos de lavagens. Uma possibilidade, de acordo com a literatura
cientifica, seria, 0 método de plasma atmosférico como uma via tecnoldgica benéfica
para o tratamento da matriz téxtil com objetivo de melhorar a fixagcdo da AgNP no que
tange aresisténcia a solidez e proporcionar a producao de fibras téxteis com atividade
antimicrobiana.

Os métodos utilizados nesse trabalho podem ser uma opc¢ao metodoldgica para
o controle de qualidade dessas matrizes impregnadas com AgNP. A definicdo de
parametros minimos de qualidade para a impregnacdo de AgNP em fibras téxteis e
de metodologias para a garantia de qualidade € necessaria, considerando que poucas
autoridades de salde estabeleceram parametros e metodologias dessa natureza e
gue a regulacdo global das nanotecnologias ndo tem acompanhado a entrada no
mercado de seus produtos, isso sem considerar que o crescimento desse mercado
tende a se acelerar nos proximos anos.

A continuidade de estudos que avaliassem todo espectro da capacidade
antimicrobiana dessas fibras impregnadas com AgNP seria recomenda. Pesquisas
pertinentes a implementacdo das novas vias tecnologicas e outras matrizes téxteis

também seriam desejaveis.
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