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RESUMO

O presente relatorio de atividade profissional visa a obten¢do do Grau de Mestre em
Engenharia de Materiais, de acordo com o regulamento para obtengao do Grau de Mestre para
Licenciados “Pré-Bolonha” da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de
Lisboa e foi elaborado em substitui¢ao da tese de dissertagao do Mestrado Integrado em En-
genharia de Materiais. Este relatorio de atividade profissional visa fornecer uma sintese da
experiéncia e competencias adquiridas, pelo seu autor, desde o seu ingresso no mercado de
trabalho. O documento divide-se principalmente em duas partes. A primeira parte consiste na
descri¢ao do percurso profissional do autor, da sua experiéncia de investigacao, dos projetos
em que participou, dos artigos cientificos que publicou e das conferéncias a que assistiu. Na
segunda parte, sao apresentados sete dos projetos mais relevantes em que participou, os quais

ilustram a sua atividade profissional, acompanhados da respetiva fundamentagao teorica.

Palavas chave: Relatorio de Atividade Profissional, Engenharia de materiais, nanoparticulas

funcionais, fibras naturais.
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ABSTRACT

This professional activity report aims to obtain the Master's Degree in Materials Engi-
neering, in accordance with the regulations for obtaining the Master's Degree for “Pre-Bolo-
gna” Graduates of the Faculty of Science and Technology of the Universidade Nova de Lisboa
and was prepared replacing the master's thesis of the Integrated Masters in Materials Engi-
neering. This professional activity report aims to provide a summary of the experience and
skills acquired by its author since entering the job market. The document is mainly divided
into two parts. The first part consists of a description of the author's professional career, his
research experience, the projects he participated in, the scientific articles he published and the
conferences he attended. In the second part, seven of the most relevant projects in which he
participated are presented, which illustrate his professional activity, accompanied by the re-

spective theoretical foundation.

Keywords: Professional Activity Report, Materials engineering, functional nanoparti-

cles, natural fibers.
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INTRODUCAO

Este capitulo apresenta uma introdugdo ao contexto e a motivagdao na produgao deste

relatorio de atividade profissional e a forma como este esta organizado.

1.1 Contexto e Motivagao

O presente relatorio de atividade profissional é apresentado como um requisito para a
obtencao do Grau de Mestre em Engenharia de Materiais, de acordo com os regulamentos
estabelecidos pela Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Ela-
borado em substituigao a tese de dissertagao do Mestrado em Engenharia de Materiais, este
documento tem como objetivo fornecer uma sintese abrangente das experiéncias e competén-
cias adquiridas ao longo do percurso profissional do autor.

Dividido em duas partes distintas, o relatorio aborda tanto a trajetoria profissional do
autor quanto a sua contribuigao para projetos relevantes no campo da engenharia de materiais.
Na primeira parte, sao descritas detalhadamente as experiéncias profissionais, atividades de
investigacdo, publicagdes cientificas e participagdes em conferéncias que moldaram o percurso
do autor até ao momento. Esta se¢ao oferece uma visao global das realiza¢des e do desenvol-
vimento profissional ao longo do tempo.

Na segunda parte, sao apresentados sete projetos significativos em que o autor partici-
pou, cada um acompanhado de uma fundamentagao tedrica que contextualiza a importancia
e relevancia de cada projeto. Esta analise permite uma compreensao mais detalhada das con-
tribui¢des do autor para o campo da engenharia de materiais e destaca a sua capacidade de
aplicar conhecimentos tedricos em projetos praticos e inovadores.

Ao longo deste relatorio, sera evidente o compromisso do autor com a exceléencia acadé-
mica e profissional, bem como a sua dedicag¢ao em contribuir para avangos significativos no

campo da engenharia de materiais.



1.2 Organizacao do documento

O relatorio de atividade profissional em questao resulta na produgao deste trabalho, di-
vidido em 6 capitulos e bibliografia. O 1.° capitulo — Introdugao — tem como proposito apre-
sentar o contexto e os objetivos do presente relatorio. Ja no 2.° capitulo — Habilitagdes Acadé-
micas — sdo referidas as qualificagdes académicas, incluindo graduagdes e pos-graduagdes, do
autor. No 3.° capitulo — Experiéncia Profissional /Cientifica- sao descritas as experiencias pro-
fissionais e/ou cientificas relevantes, incluindo as fun¢des profissionais, bolsas de investiga-
¢ao, projetos aprovados, prémios e distingdes, patente, publicacdes e conferéncias. O 4.° capi-
tulo — Projetos — inclui uma breve revisao de literatura de cada projeto, bem como os resulta-
dos, conclusoes e produtividade cientifica associada a cada um deles. No 5.° capitulo — Com-
peténcia/técnicas de caracterizagao — expde-se sumariamente as competéncias e técnicas mais
relevantes que o autor desenvolveu ao longo do seu percurso profissional. No 6.° capitulo —
conclusdes — sao referidas as conclusdes resultantes da produgao deste relatorio de atividade
profissional, explicitando-se a importancia da reflexao sobre a trajetoria profissional do autor
até ao momento e evidenciando-se a importancia do continuo desenvolvimento de competén-
cias e da participagao em projetos desafiadores para o crescimento na area da Engenharia de

Materiais.



2
HABILITACOES ACADEMICAS E EXPERIENCIA
PROFISSIONAL/ATIVIDADE CIENTIFICA

Neste capitulo, sdo referidas as habilitagdes académicas, destacando o doutoramento e
as licenciaturas, do autor. E sdo descritas as experiéncias profissionais e cientificas relevantes
do autor, incluindo as suas fung¢des profissionais, bolsas de investigagao, projetos aprovados,

prémios e distingdes, patente, publicacdes e participagdes em conferéncias.

2.1 Grau de Doutor

Doutoramento em Quimica-Téxtil e Biotecnologia, com a tese intitulada” Wet Processing
of Fibre Blends Containing Pre-Harvest Retted Flax”, pelo Departamento de Engenharia Téxtil
e de Materiais da De Montfort University, Leicester, Inglaterra, 10 junho de 2002.

2.2 Grau de licenciado

Licenciatura em Biologia-Geologia pela Universidade do Minho, Braga, Portugal, junho
de 2023.
Licenciatura (Pré-Bolonha) em Engenharia Textil pela Universidade do Minho, Guima-

raes, Portugal, novembro de 1998.



2.3 Resumo do Percurso Profissional/Cientifico

O percurso profissional do autor desde o final da licenciatura em Engenharia Téxtil até

ao presente teve as seguintes etapas:

1999 -2002 2003-2004 2004-2006
¢ De Montfort *Stazione *3B’s (DEP),
University, Sperimentale Universidade
Leicester, UK. per la Seta, do Minho.
*Doutoramento. Milano, Itdlia. sInvestigador
*Wet Processing sInvestigador Pos-Doc.
of Fibre Blends Pés-Doc. ematrizes
Containing Pre- *Modificagdo poliméricas
Harvest Retted enzimética da hibridas
Flax”. seda (Bombix biodegradaveis
mori) e enxerto e bioativas a
do chitosano na base de seda
proteina da natural (Bombix
seda, conferindo mori) e de
protecdo anti- hidroxiapatite
bacteriana. (tecidos 6sseos).
. / . / - /
2006-2008 2008-2012
*Borgstena * Centro de Ciéncias eEcofoot S.A.
Textile e Tgcnol.ogia Textil, (Spin-off
Portugal), ﬁri‘l?f;mdade G Universidade
Nelas-Viseu. . . do Minho),
¢ investigador . -
*Responsavel de G ioT Guimardes.
laboratério no (Programa Ciéncia *Co-fundador da
departamento 2008). Ecofoot S.A., e
de tinturaria e ¢ matriz polimérica Investigador
acabamentos hﬂsrida a }?ﬁ?el de Principal.
e Slicol (engenhatia *Nanoparticulas
de tecidos). coloridas, anti-
® Nanoparticulas migrobiana; €
coloridas para anti-mosquito.
aplicagdo no
tingimento téxtil.
- / N J




E ¢ Fibrenamics

I *CITEVE,

I *PIEP,

¢ IPC (DEP), Universidade
(DET), Departamento do Minho. Universidade
Universidade de Teenologia e » Investigadora Pés-doc. do Minho.
do Minho. Engen'haria - + Nanoparticulas o Técnica
* Investigdora. Famalicdo. metdlicas a partir de principal.
* Nanofibras * Investigadora. extratos de plantas para *Valorizagao de
funcionalizadas s Plantas utilizacdo em tintas residuos e
de PLA e PVA naturais e condutoras para circuitos recursos
pelo processo fungos para eléctricos. marinhos (PRR
electrospinning tingimento e * Nanoparticulas super- Pacto da
funcionalizagdo hidrofébicas para Bioeconomia
dos téxteis. superficies Azul, Vertical
autolimpantes. Textil (WP3).
~—

2.4 Bolsas de Investigacao

O autor teve o privilégio de usufruir das seguintes bolsas:

De 2020 a 2021: Bolsa de Pos-doutoramento no ambito do projeto “Easy Ride: Experience
is everything” (POCI-01-0247-FEDER-039334), cofinanciado pelo FEDER através do Portugal
2020 - Programa Operacional Competitividade e Internacionalizagao (COMPETE 2020). Pro-
jeto de I&D em parceria entre a Bosch e a UMinho.

De 2017 a 2019: Bolsa de Pos-doutoramento financiada pelo Programa Operacional Re-
gional do Norte (Norte 2020) integrado no Acordo de Parceria PORTUGAL 2020, com o pro-
jeto “TSSiPRO - Technologies for Sustainable and Smart Innovative Products” (NORTE 01-
0145-FEDER-000015).

De 2003 a 2006: Bolsa de Pos-doutoramento da Fundagao para a Ciencia e a Tecnologia
(SFRH/BPD/11554/2002).

De 2001 a 2002: Bolsa de Doutoramento financiado pela “The Worshipful Company of
Framework Knitters”, Leicester, Inglaterra.

De 1999 a 2001: Bolsa de Doutoramento financiado pelo programa “European Commis-
sion for Funding” com a referencia FAIR-CT98-9774, 1997.



2.5 Projetos Aprovados

Os projetos aprovados e financiados, nos quais o autor participou na escrita dos mesmos
e participou também como investigador no projeto de 2010 e de 2012, foram os seguintes:

Em 2012: “STARTUP@ECOFOOT” Norte-07-0203-FEDER-026896. Projeto da empresa
Ecofoot Lda, Avepark, Taipas, Guimaraes, Portugal. 783 138,98 Euros.

Em 2010: “Nanocores” QREN I&D em copromogao n° 13131. Projecto da empresa Va-
lindo Acabamentos, Fafe, Portugal em colaboragao com o Departamento de Engenharia Textil,
Universidade do Minho, Guimaraes, Portugal. 56 000,00 Euros.

Em 2006: “MIMESIS - Combination of Osteogenic Factors with Biomimetic Methodolo-
gies for Bone Tissue Engineering Applications". Fundag¢ao para a Ciéncia e a Tecnologia
(PTDC/CTM/67560/2006). Projeto do 3B’s Universidade do Minho, Guimaraes, Portugal. 150
000,00 Euros.

Em 2004: “SMARTSCAFF - Polymeric 3D Scaffolds with Tailor-made Surfaces for Bone
Tissue Engineering”. Fundagao para a Ciéncia e a Tecnologia (POCI/BIA-BCM /60677 /2004).
Projeto do 3B’s Universidade do Minho, Guimaraes, Portugal. 50 000,00 Euros.

E também em 2004: “CONCEPT2CEMENT - Development of Second Generation Hy-
drophilic, Bioactive and Partially Degradable Bone Cements to be Used as an Alternative to
The Conventional Acrylic Based Bone Cements”. Fundagao para a Ciéncia e a Tecnologia
(POCI/CTM/60735/2004). Projeto do 3B’s Universidade do Minho, Guimaraes, Portugal. 79
000,00 Euros.

E ainda em 2004: “NATURALLY NANO - Electrospinning Equipment for the Deve-
lopment of Biomaterials and Nanofibres” Fundac¢do para a Ciéncia e a Tecnologia
(POCI/EME/58982/2004). Projeto do 3B’s Universidade do Minho, Guimaraes, Portugal. 65
000,00 Euros.

2.6 Prémios e Distingoes

Em 2008, o autor obteve um contrato de investigagdo como investigador auxiliar no Cen-
tro de Ciencias e Tecnologia Textil (2C2T), Departamento de Engenharia Téxtil, Universidade
do Minho, no ambito do programa Ciéncias 2008, financiado pela Fundagéo para a Ciéncia e

a Tecnologia. Em dezembro de 2011, a equipa em que o autor participava venceu a sétima



edi¢ao do Grande Prémio BES Inovagao, realizada em Lisboa, gragas ao desenvolvimento da

tecnologia Nanocor (nanoparticulas coloridas).

2.7 Publicacoes

O autor publicou a tese de doutoramento ampliando o conhecimento no campo da qui-
mica textil e biotecnologia e ao longo do seu percurso profissional, o autor contribuiu com

artigos publicados em revistas cientificas internacionais com arbitragem.

2.7.1 Teses

1. Sandra C. F. M. Sampaio. 2000. Wet Processing of Fibre Blends Containing Pre-Har-
vest Retted Flax. Transfer from Mphil to PhD, De Montfort University.

2. Sandra C. F. M. Sampaio. 2002. Wet Processing of Fibre Blends Containing Pre-Har-
vest Retted Flax. PhD thesis. The British Library.

2.7.2 Artigos em Revistas Cientificas com Arbitragem

1.S. Sampaio and J.C. Viana. 2021. Green synthesis of Cu20/Cu nanoparticles and con-
version to Cu microparticles in one bath reaction method for improved electrical conductivity.
Advances in Natural Sciences:Nanoscience and Nanotechnology 12 (2): 025009.
https://doi.org/10.1088 /2043-6262/ac081d

2.S. Sampaio and J. C. Viana. 2021. Optimisation of the green synthesis of copper par-

ticles for maximum yield production and reduced oxidation for electronic applications. Mate-
rials Science and Engineering 263: 114807. https://doi.org/10.1016 /j.mseb.2020.114807

3.S. Sampaio and J. C. Viana. 2018. Production of silver nanoparticles by green synthe-

sis of silver nanoparticles using artichoke (Cynara scolymus L.) aqueous extract and measure-
ment of their electrical conductivity. Advances in Natural Sciences: Nanoscience and Nano-
technology 9 (4): 045002. https://doi.org/10.1088/2043-6254 /aae987

4. ]. de Souza, S. Sampaio, A. Zille and R. Fangueiro. 2016. Characterization of Func-

tional Fabrics Knitted in Single Jersey Structure Using Non-Conventional Yarns. Textile Re-
search Journal 1: 1-18. https://doi.org/10.1177/0040517516677226
5.]. Cruz, S. Sampaio and R. Fangueiro. 2016. Designing Directionally Oriented Com-

pressive Knitted Fabrics. Journal of Textile Science and Engineering 6(2): 247-254.
http://dx.doi.org/10.4172 /2165-8064.1000247



https://doi.org/10.1088/2043-6262/ac081d
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2020.114807
https://doi.org/10.1088/2043-6254/aae987
https://doi.org/10.1177/0040517516677226
http://dx.doi.org/10.4172/2165-8064.1000247

6.R. Carvalho, D. Silveira, R. Fagueiro, N. Ferreira, C. Ferreira, F. Monteiro and S. Sam-
paio. 2015. Development of high-performance Single Layer Weft knitted structures for cut and
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PROJETOS

Neste capitulo, sao apresentados os projetos mais relevantes em que o autor participou,

detalhando as fases mais significativas de cada um.

Penso que em cada projeto teria sido interessante surgirem imagens compostas de resultados

mais intressantes de cada projeto, mesmo que nao em cada projeto nos mais significativos.

Como os projetos sao muito diferentes entre si por vezes senti a falta de algumas referencias
bibliograficas que ajudam o leitor a obter informagao sobre determinados processos ou mate-
rais. Entendo que as explicagdes ndo poderdo ser extensas por limitagdo de espago pelo que
sugiro a introdugdo de referencias bibliograficas. Por exemplo quando refere o processo de
produgao de nanoparticulas de silica pleo método de Stober, devera colocar referencia. O

mesmo em algumas metodologias.

3.1 “Wet processing of fibre blends containing pre-harvest ret-
ted flax”

Este trabalho foi o projeto de doutoramento do autor e foi realizado no ambito do projeto
financiado pela CE (FAIR-CT98-9774, 1997), realizado maioritariamente na De Montfort Uni-
versity, Leicester, UK, durante o perido de Mar¢o de 1999 a Junho de 2002, e sob a orientagao
do Professor Doutor David Bishop.
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3.1.1 Introdugao

O mercado mundial de fibras téxteis & da ordem dos 55 milhdes de toneladas por ano e,
nos Ultimos anos, tem vindo a crescer a uma taxa de cerca de 2,5% por ano devido aos efeitos
do crescimento demografico e do aumento do consumo per capita de fibras texteis nas econo-
mias em desenvolvimento (Coker, 1990). O algodao representa cerca de 50% da produgao
mundial de fibras e, embora seja ainda possivel um aumento, especialmente através de uma
exploragao mais generalizada do algodao, este ndo satisfara a procura indefinidamente. No
futuro, havera, portanto, uma necessidade crescente de fibras alternativas que sejam compati-
veis com as atuais tecnologias de fabrico de texteis a base de algodao (presente na maioria das
indtistrias téxteis) e que sejam competitivas em termos de prego e qualidade.

A curto e médio prazo, esta necessidade continuara a ser satisfeita pelas fibras de poli-
éster (provenientes de matérias-primas petroquimicas) e pelas fibras celulosicas regeneradas
(provenientes da celulose da madeira). No entanto, a longo prazo, o aumento continuo da
produgao destas alternativas é considerado inaceitavel do ponto de vista ambiental, estando
ja a ser consideradas outras fibras, a partir de fontes renovaveis.

As fibras com potencial para satisfazer as necessidades da indiistria textil a base de al-
godao incluem as do rami (Boehmeria nivea) e do linho (Linum usitatissimum), mas enquanto a
cultura do rami requer um clima temperado ou subtropical e é particularmente desgastante
para o solo, o linho pode ser cultivado satisfatoriamente em quase todas as condigdes climati-
cas e requer uma utilizagao de muito baixo consumo de fertilizantes (Lennox-Kerr, 1998).

A fibra do linho longa e de alta qualidade (linho espadelado), tradicionalmente extraida
dos caules de linho tratados com orvalho (macera¢ao), para fiagao em fios de linho, custa cerca
de 1,2-3,0 €/kg para produzir (cerca do dobro do preco do algodao) e nao é compativel com o
algodao ou com as maquinas de fiagao de algodao devido ao seu comprimento e rigidez ex-
cessivos (Truevsev, Legezina, & Asnis, 1995b, 1995a; Truevsev, Legezina, Asnis, et al., 1995).

O linho espadelado pode, no entanto, ser dividido em feixes de fibras mais pequenas
através de uma variedade de métodos mecanicos, quimicos e bioquimicos para produzir linho
"algodoado", que pode ser fiado em misturas de algodao que contenham até 50% de linho.
Estes processos adicionais tornam a fibra de linho “algodoado” necessariamente ainda mais
cara (do que o linho tradicional) e as suas misturas com o algodao ou outras fibras, sdo, por
conseguinte apenas adequadas para produtos especiais e mercados de luxo (precos elevados).

Por outro lado, as fibras de linho curtas (conhecidas como "estopa" ou “estopa espade-
lada”), que sdo produzidas em quantidades semelhantes as fibras de linho espadelado durante
os processos tradicionais de decorticagao e de penteagao do linho, sao muito mais baratas (0,3-

1,0 €/kg). O fio de linho estopa & amplamente utilizado em compositos refor¢ados com fibras
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biodegradaveis de baixo custo e em papel de alta qualidade, mas também pode ser utilizado
de forma satisfatoria com o algodao. A trefilagem mecanica e a cardagao produzem fibras
compativeis com o algoddo em misturas com um maximo de 30% de linho (Chigaeva, 2001).
Outras opgdes, as fibras de linho longas com diametros mais finos, obtidas por maceragao
quimica ou enzimatica secundaria (ainda a um prego competitivo) podem ser misturadas até
50% com o algodao e fiadas em maquinas modernas de fiacao de algodao de alta velocidade
(Akin et al., 2001).

Uma vez que o mercado do linho espadelado é relativamente pequeno, nao é rentavel
produzir quantidades muito maiores de linho espadelado e de estopa pelos métodos tradicio-
nais, quando a necessidade a longo prazo é de uma fibra de alta tonelagem, compativel com o
algodao, de qualidade consistente e a um prego nao superior ao do algodao em bruto. Os obje-
tivos do projeto financiado pela CE (FAIR-CT98-9774, 1997) foram, portanto:

1. Estabelecer principios para maximizar os rendimentos da fibra de linho “compativel
com o algodao” através da sele¢do de variedades, taxa de sementes e estratégia de colheita.

2. Determinar as combinagdes ideais do tipo de dessecante, data de aplicagao e tempo
de maceragao (para a cultura dessecada em pé), a fim de facilitar a decorticagao e maximizar
o rendimento da fibra.

3. Avaliar e desenvolver um novo sistema de decorticacao e limpeza de fibras de alto
rendimento e determinar o valor potencial de mercado do “reboque” e da cana.

4. Caracterizar as amostras de fibra em termos de distribui¢ao do comprimento de fibra,
finura e resisténcia.

5. Avaliar a compatibilidade da fibra curta com o algodao e outras fibras em sistemas de
fiagao de algodao a escala laboratorial. Mais tarde, realizar testes de fiagdo em grande escala
para confirmar as previsdes em escala de laboratorio.

6. Avaliar a compatibilidade das fibras de linho de comprimento curto e médio com a la
e outras fibras em sistemas de fiagao de 1a e penteagao a escala laboratorial.

7. Avaliar regimes adequados de lavagem, branqueamento e tingimento para os varios
fios de mistura de fibras produzidos em 5 e 6.

O doutoramento do autor focou-se principalmente no objetivo4 e 7.

Dois elementos-chave para a redugao do custo da produgao de fibras de linho foram:

(1) a substitui¢ao da pratica relativamente intensiva em termos de mao de obra da
"maceragao pelo orvalho" por métodos de dessecagao das culturas e da maceragdo em pé
("stand-retting") (Easson & Long E., 1994) e

(if) a substitui¢do dos processos tradicionais de espadelagem e de corte por um
novo sistema de decorticagao e de limpeza das fibras com maior rendimento (Smith-Keary,
2001).
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Embora tenham sido publicados muitos trabalhos anteriores sobre a dessecac¢do e a ma-
ceragao do linho, estes foram geralmente efetuados no contexto da produgao tradicional de
fibras em linho espadelado e em estopa espadelada, estando os principais critérios de avalia-
¢do relacionados com o rendimento em linho espadelado e a qualidade das fibras (Easson &
Long E., 1994). Consequentemente, os dois tipos de herbicidas mais frequentemente utilizados
na dessecac¢do do linho foram reavaliados no contexto do projeto (FAIR-CT98-9774, 1997). Fo-
ram produzidas varias amostras de fibras a partir de ensaios em pequenas parcelas aleatorias
(efectuados pela Escola de Agricultura da De Montfort University, Lincoln, Reino Unido), nas
quais (i) culturas totalmente maduras (com sementes maduras) foram pulverizadas com um
herbicida do tipo bipiridinio, "(Reglone ex Monsanto) e (ii) as culturas imaturas foram pulve-
rizadas com um herbicida a base de glifosato (N-fosfono-metilglicina) (Touchdown ex Zeneca)
a meio da floragao (MPF) ou duas semanas apds a MPF (Booth, 2001).

A progressao da dessecagdo e a subsequente colonizagao por microfungos, e a maceragao
das culturas em pé foram acompanhadas de perto (Booth, 2001). Quando se considerou que a
decomposigao tinha atingido a fase ideal para a decorticagao (Booth, 2001), as culturas foram
colhidas em conjunto e enviadas para a "Industrial Crop Partnership" (Tamlyn) Ltd. para de-
corticagao e limpeza das fibras primarias. Foi também colhida uma cultura madura nao tratada
(sem aplicagao de dessecante) para controlo. As amostras de fibras de linho recebidas para
avaliacao ficaram 0,70-1,0 €/kg, um custo de produgao que estava dentro da gama-alvo de
fibras de algodao (Smith-Keary, 2001).

3.1.2 Resultados e Conclusoes

A dessecagdo precoce do linho (durante o ponto médio da floragao) associada a macera-
¢ao aerdbia pré-colheita (em pé) das plantas permitiu a obtengao de fibras mais curtas, mais
finas, macias e de cor clara, além de conterem menos lenhina do que as fibras obtidas a partir
de culturas secas nos estados fenologicos mais usuais: (a) duas semanas apds o ponto médio
da floragao e (b) apods o amadurecimento das sementes (culturas tradicionais). Um menor teor
de lenhina na lamela média do linho seco precocemente (analise FTIR) permitiu uma melhor
continuidade da maceragao. Isso resultou na obtengao de feixes de fibras mais curtos e mais
finos ap0s a separagéo das fibras dos elementos lenhosos e do cimento que os une.

As fibras mais curtas, mais finas e mais brancas da cultura dessecada precocemente fo-
ram misturadas e fiadas em fios 33/66 (wt%/wt%) de linho/la e de linho/poliéster. Para estas
misturas, foram estabelecidos processos tradicionais de lavagem e branqueamento. Verificou-
se que as fibras da cultura dessecada precocemente (mais curtas, mais finas e mais brancas)
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respondiam melhor as condi¢bes de branqueamento amenas exigidas para a mistura de li-
nho/la. Em alguns casos, também levou a uma maior absor¢ao de corantes reativos, em com-
paragao com as fibras das culturas dessecadas mais tarde, mas na maioria dos casos nao houve
diferengas visiveis entre as amostras tingidas com fibras de linho produzidas pelas diferentes
vias agronOmicas.

Foram estudados processos enzimaticos de lavagem e branqueamento, pois deveriam
causar menos danos a la na mistura linho/Ia. No entanto, a lavagem com pectinases removeu
apenas 5-25% das pectinas do linho, a lenhina na lamela média provavelmente atuou como
uma barreira contra a degradagdo enzimatica das pectinas, tornando o processo menos efici-
ente. A aplicagdo de sistemas de lacase e lacase/mediador (apo6s a lavagem) demonstrou de-
gradar a lenhina da fibra de linho em uma {inica etapa de branqueamento, em condi¢des ame-
nas (pH 9 a 60°C), sendo o peroxido de hidrogénio/persulfato de sddio suficiente para prepa-
rar o tingimento subsequente. Infelizmente, verificou-se uma coloracao da componente la que
nao foi removida no branqueamento subsequente, impossibilitando este tratamento.

Foram efetuados testes de capilaridade em camada fina com liquidos polares e nao po-
lares para investigar os efeitos da lavagem e do branqueamento na energia livre da superficie
da fibra/fio nas misturas 33/66 (Wt%/wt%) de linho/1a e de linho/poliéster. A lavagem en-
zimatica provou ser pelo menos tao eficaz quanto a lavagem convencional, mas a adigao de
acido etilenodiamino tetraacético (para aumentar a solubilidade da pectina) resultou em fios
mais hidrofobicos.

No ano 2002, tiltimo ano do doutoramento do autor, este linho ja estava a ser comercia-

lizado em Inglaterra.

3.1.3 Produgao Cientifica

Deste trabalho de doutoramento resultaram 1 relatorio de transferéncia de MPhil para
PhD, 1 tese de doutoramento, 3 artigos publicados em revistas cientificas com revisao pelos
pares (Q1), e os resultados foram apresentados em 2 conferéncias internacionais.

Relatorio de transferéncia de MPhil para PhD: Sandra C. F. M. Sampaio. 2000. Wet Pro-
cessing of Fibre Blends Containing Pre-Harvest Retted Flax. Transfer from Mphil to PhD, De
Montfort University.

Tese de doutoramento: Sandra C. F. M. Sampaio. 2002. Wet Processing of Fibre Blends
Containing Pre-Harvest Retted Flax. PhD thesis. The British Library. Artigos publicados em
revistas cientificas (Q1): " S. Sampaio, D. Bishop, J. Shen. 2005. Physical and Chemical Proper-
ties of Flax Fibres from Stand-Retted Crops Desiccated at Different Stages of Maturity. Indus-
trial Crops and Pro-ducts. 21 (3): 275-285; S. Sampaio, J. Shen, D. Bishop, A. Miettinen-
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Oinonen, T. Tzanov. 2005. Progress on Enzy-matic Preparation of Flax and Flax wool Blends.
AATCC Review. 5 (5), 23-28 e A. Grancaric, S. Sampaio, J. Shen, D. Bishop. 2006. Evaluation
of the Efficacy of Various Scouring and Bleaching Regimes for Flax Blends by Application of
a Thin Layer wicking Method. J. of Text. Inst. 97 (4), 325-332.

Conferéncias internacionais: S. Sampaio, D. Bishop, J. Shen, “Towards Enzymatic Prep-
aration of flax/wool blends”, COST Action 847 Textile Quality and Biotechnology, Barcelona,
Spain (2002) e S. Sampaio, A. Grancaric, J. Shen, D. Bishop, “Application of a Thin-Layer Wick-
ing Method for the Evaluation of Scouring and Bleaching Regimes for Flax-Blend Yarns”, 1 st
Internatio-nal Textile, Clothing & Design Conference — Magic World of Textiles, Dubrovnik,
Croacia (2002).

3.2 “Enzymatic grafting of chitosan onto Bombyx mori silk fi-

broin”

Este projeto “Enzymatic grafting of chitosan onto Bombyx mori silk fibroin” foi desenvol-
vido no ambito da bolsa de investigagao pds-doc do autor, financiada pela FCT (SFRH / BPD
/ 11554/ 2002), e foi realizado na “Stazione Sperimentale per la Seta”, Milao, Italia, durante o
perido de Maio de 2003 a Abril de 2004 e sob a orientagédo do Doutor Giuliano Freddi.

3.2.1 Introdugao

Ha um interesse cada vez maior na utilizagdo de ferramentas biotecnologicas para fun-
cionalizar polimeros naturais, com o objetivo de criar uma nova gama de materiais e processos
com alto desempenho e amigos do ambiente para aplicagdes tradicionais e inovadoras (van
Hest & Tirrell, 2001). A modificagao enzimatica de fibras proteicas, como a seda e a 13, para
uso textil, tem sido explorada ha muito tempo, estando disponivel atualmente um vasto con-
junto de informagdes cientificas e tecnologicas sobre as vantagens e limitagoes (van Hest &
Tirrell, 2001). Inicialmente, focaram-se nas proteases, que melhoram caracteristicas da la e da
seda como resistencia ao encolhimento e suavidade e degomagem e aspeto envelhecido, res-
pectivamente . Nos Giltimos anos, enzimas nao-proteoliticas, capazes de modificar a quimica

das proteinas sem quebrar as ligagdes peptidicas, como a transglutaminase e as oxidases
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(lacase, peroxidase e tirosinase), ttm ganho destaque devido ao seu potencial promissor (Cor-
tez et al., 2004).

Entre as enzimas oxidativas, a tirosinase, uma enzima contendo cobre, amplamente dis-
tribuida na natureza, provou ser {itil para modificar proteinas (ou outros compostos fendlicos).
O mecanismo de reag¢ao da tirosinase com residuos de tirosina (Tyr) ligados a proteinas en-
volve primeiro a hidroxilagdo em 3,4-di-hidroxifenilalanina (DOPA), seguida de oxidag¢ao na
o-quinona correspondente (DOPA-quinona). Estas o-quinonas sao espécies ativas que podem
condensar-se umas com as outras ou reagir com nucledfilos, como os grupos amina e sulfidrilo
dos residuos de aminoacidos ligados as proteinas ou os grupos amina do quitosano (Ch).
Neste 1ltimo caso, sao obtidos bioconjugados proteina-polissacarido. Varias proteinas foram
conjugadas com Ch, como o citocromo ¢, a hidrolase organofosforada e HisCAT (Chen et al.,
2001), a gelatina (Chen et al., 2002) e a proteina verde fluorescente (Chen et al., 2003).

Embora o mecanismo da fase de reagao nao enzimatica seja ainda pouco conhecido, as
evidencias experimentais parecem apoiar a hipodtese de que as quinonas podem sofrer pelo
menos dois tipos diferentes de reagao com aminas, ou seja, através de bases de Schiff e/ou
aductos do tipo Michael (Muzzarelli et al., 2003).

A seda produzida pelo bicho-da-seda Bombyx mori &€ um biopolimero fibroso renovavel
e uma das matérias-primas mais valiosas para a indiistria do vestuario. Como fibra textil, a
seda continua a exercer uma forte atracao devido as suas excelentes propriedades estéticas e
sensoriais (aspeto brilhante, manuseamento, etc.). As propriedades fisiologicas sao igualmente
atrativas, com efeito, a seda é, por si so, termo-isolante, bem tolerada pela pele e capaz de
manter um ambiente otimamente hidratado. Para além disso, estudos recentes demonstraram
que a seda, em particular o seu componente fibroso, a fibroina da seda (FS), é dotada de uma
excelente biocompatibilidade, o que se recomenda a utilizagao deste biopolimero como meio
para desenvolver biomateriais inovadores destinados a aplica¢oes clinicas, tais como substitu-
tos do ligamento cruzado anterior, pensos bioativos e scaffolds para a engenharia do tecido
conjuntivo (Dal Pra et al., 2005).

Seguindo as tendéncias atuais da investigacao que visa explorar os novos conceitos de
materiais "inteligentes" e "interativos", podem ser conferidas novas funcionalidades tteis a
seda, tanto para o vestuario como para utilizagdes biomédicas. Capacidade de auto-limpeza,
condutividade elétrica, maior conforto, atividade antimicrobiana, capacidade de promover a
adesao, diferenciagao e proliferagao celulares, atividade anti-incrustante, etc., sao algumas das
funcionalidades que podem melhorar o desempenho e o valor acrescentado dos produtos fi-
nais, quer se trate de tecidos de seda ou de dispositivos biomédicos a base de seda (Chaivan
et al., 2005). Para esse efeito, pode ser utilizada uma série de processos quimicos e fisicos que

exploram a reatividade intrinseca das proteinas da seda. No entanto, esta abordagem implica
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a utilizag¢ao de reagentes e condi¢des de tratamento agressivos, que podem alterar as proprie-
dades intrinsecas da seda, para além de suscitar preocupacdes de seguranca e ambientais. Po-
tencialmente, as enzimas oferecem alternativas mais limpas e seguras as praticas atuais. Além
disso, a especificidade e a seletividade das enzimas permitem um controlo mais preciso das
condigdes de reagao e da estrutura final do biopolimero, focando em locais reativos especificos
do substrato (Shao et al., 1999).

Neste trabalho foi estudada a oxidagao da SF catalisada pela tirosinase e a produgao de
bioconjugados SF-Ch em condi¢des de reagdo homogénea (utilizando SF soltivel em agua
como substrato) e em condi¢des de reagao heterogénea (utilizando SF no estado sdlido como
substrato).

Passando de substratos de SF soltiveis para substratos de SF no estado solido, espera-se
que a acessibilidade dos residuos de Tyr diminua numa medida variavel, dependendo das
propriedades morfologicas e estruturais do substrato. Varios fatores, como o nivel de cristali-
nidade e a orientagao molecular, a disposig¢do tridimensional das cadeias de SF, a textura e a
morfologia dos substratos e da superficie dos substratos de SF, bem como a capacidade de
“inchar” (swelling) de SF no estado liquido, sao alguns dos fatores cruciais que podem influ-
enciar a oxidagao, mediada por enzimas, dos residuos de Tyr e o subsequente enxerto (cross-
linking) com Ch ou outras moléculas funcionais de interesse. O objetivo do presente trabalho
é investigar o potencial da tirosinase extraida de cogumelo (MT) como ferramenta para a mo-
dificagao de materiais de seda (SF) solivel em adgua e em estado solido (pretende-se caracteri-
zar as alteragdes quimicas e fisicas provocadas pela reagao enzimatica). Esta modificagao en-
zimatica visa beneficiar tanto o uso da seda em aplicagdes texteis quanto como biomaterial,
ampliando as suas possibilidades de utilizagao em diferentes areas.

Para investigar detalhadamente todos estes aspetos, uma variedade de materiais de fi-
broina de seda com estruturas e morfologias muito diferentes foi preparada, caracterizada e
utilizada como substrato para reagdes de oxidagao catalisadas por MT e de enxerto de Ch. Os
produtos da reagao foram recuperados e as suas propriedades quimicas e fisicas foram estu-

dadas por analise de aminoacidos (HPLC), DSC, FTIR e espetroscopia FT-Raman.

3.2.2 Resultados e Conclusoes

Diferentes substratos de SF, em estado liquido e em estado s6lido, foram oxidados pela
MT em condig¢des de reagao homogénea e heterogénea, respetivamente. Em condi¢des homo-
geneas, cerca de 30% dos residuos de Tyr ligados a SF foram oxidados em o-quinonas pela MT
como confirmado pela analise de aminoacidos (HPLC) e pela espectroscopia FTIR, indicando
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que apenas uma fragao das cadeias laterais de Tyr estava acessivel a enzima. SF oxidada pela
MT foi submetida a enxerto, nao enzimatica, com Ch. Os espectros FTIR dos produtos da rea-
¢ao SF/MT/Ch demonstraram a formagao de ligacdes covalentes entre os dois polimeros. A
reag¢do ocorreu sob condi¢des homogeneas e o rendimento dependeu de varios fatores, como
a propor¢ao enzima-substrato, o pH do meio de reagao e o tempo de reagao.

O rendimento da oxidagao por parte da MT em condi¢bes heterogéneas foi inferior ao
observado em condi¢des homogéneas e foi significativamente influenciado pelas propriedades
da superficie e do volume do substrato. Os géis de SF regenerados, quer no estado hidratado
(G1) quer no estado insoltivel (G2), apresentaram os niveis mais elevados de acessibilidade
dos residuos de Tyr a MT. O rendimento da oxidagao pareceu ligeiramente superior para a
amostra G1, provavelmente devido ao seu teor mais elevado de conformagao nao ordenada.
A fragao de grupos tirosil acessiveis que foram oxidados em o-quinona pertencia aos segmen-
tos mais hidrofilicos e expostos da cadeia SF, como confirmado pela relagao de intensidade
Raman 1853/1829, que indicava um estado médio mais enterrado dos residuos Tyr apos a oxi-
dacao. Em geral, a disposic¢ao tridimensional das cadeias soltas de SF, que permitiu que os
substratos de SF regenerados “inchassem” no meio de reagao, favoreceu a acessibilidade dos
sitios reativos. Por outro lado, os substratos de SF em p0 (P) e em fibra (F) apresentaram uma
reatividade notavelmente inferior (P) ou nula (F). A enzima podia ligar-se apenas aos grupos
tirosil disponiveis a superficie da SF, uma vez que a estrutura fibrosa compacta, altamente
ordenada e orientada nao podia “inchar” demasiado em agua. De facto, a amostra com o racio
superficie/massa mais elevado (P), como evidenciado pela presenca de ruturas superficiais
profundas e fraturas transversais expostas, apresentou uma reatividade pequena, mas ainda
detetavel, em relagao a MT. Sem qualquer interrup¢ao da continuidade da superficie, como
nas fibras intactas (F), o rendimento da oxidagao foi quase nulo, ou pelo menos muito abaixo
do limite de dete¢ao das técnicas analiticas utilizadas neste estudo.

O rendimento do enxerto de Ch nao enzimatico nos substratos SF oxidados mostrou ser
claramente dependente da extensdo da oxidag¢ao, seguindo esta ordem: G1 > G2 » P. Nao
ocorreu enxerto, ou ocorreu a um nivel indetetavel na amostra F. Com base nestes resultados,
é possivel antecipar a viabilidade de ampliar a escala do processo para desenvolver técnicas
de modificagao enzimatica adequadas para materiais de SF regenerados (sob a forma de gel,
esponja, filmes compactos ou porosos, etc.), aplicaveis nos dominios biomédico ou de revesti-
mento. O enxerto com Ch conferiu-lhes atividade antimicrobiana. Além disso, a jungdo de ou-
tros compostos funcionais contendo grupos nuclebdfilos reativos as quinonas pode ampliar o
espectro de desempenho das sedas modificadas com enzimas.

No que se refere as fibras de SF, a reatividade, caso exista, dos grupos tirosil disponiveis

na superficie ainda esta por provar utilizando técnicas mais sofisticadas de analise da
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superficie. Outras abordagens para melhorar o rendimento da etapa enzimatica da reagao de
oxidagao/enxerto podem envolver a sele¢do e utilizagao de tirosinases de origem diferente,
possivelmente com maior atividade. Além disso, uma modificagao preliminar da superficie da
fibra de seda a escala micro/nano, enzimatica (por exemplo, protease) e/ou fisica (por exem-
plo, plasma), poderia contribuir para aumentar a atividade da tirosinase, aproximando-a dos
locais reativos. Devido ao crescente interesse pela seda como biomaterial, esta modificagao
enzimatica poderia, no futuro proximo, ser explorada para melhorar a biocompatibilidade de

dispositivos biomédicos a base de seda.

3.2.3 Producgao Cientifica

Deste projeto resultaram 3 artigos publicados em revistas cientificas com revisao pelos
pares (Q1), e os trabalhos foram disseminados em 4 conferéncias internacionais.

Artigos cientificos: “S. Sampaio, P. Taddei, P. Monti, J. Buchert, G. Freddi. 2005. Enzy-
matic Grafting of Chitosan onto Bombyx mori Silk Fibroin: Kinetic and IR vibrational studies.
J. of Biotechnology. 116 (1): 21-33; P. Monti, G. Freddi, S. Sampaio, M. Tsukada, P. Taddei.
2005. Structure Modifications Indu-ced in Silk Fibroin by Enzymatic Treatments. A Raman
Study. Journal of Molecular Structu-re. 744-747, 685-690 e G. Freddi, A. Anghileri, S. Sampaio,
J. Buchert, P. Monti, P. Taddei. 2006. Tyrosinasecata-lyzed modification of Bombyx mori silk
fibroin: Grafting of chitosan under heterogeneous reaction conditions. Journal of Biotechnol-
ogy. 125, 281-294. Conferencias internacionais: “S. Sampaio, P. Taddei, P. Monti, R. Innocenti,
G. Freddi, “Enzymatic Grafting of Chitosan onto Bombyx mori Silk Fibroin”, COST Action 847
Textile Quality and Biotechnology, Bel-fast, Irland (2004); “S. Sampaio, P. Taddei, P. Monti, A.
Anghileri, G. Freddi, “Silk Fibroin-Chitosan Bioconjuga-tes Obtained by Enzymatic Grafting”,
Oxizymes in Naples, 2nd European Meeting, Naples, Italia (2004); G. Freddi, S. Sampaio, P.
Taddei, P. Monti, J. Buchert ,” Reaction of Oxidative Enzymes with Silk Fibroin: Tyrosinase-
assisted Grafting of Chitosan”, 3rd International Conference on Tex-tile Biotechnology, Graz,
Austria, (2004); e P. Monti, P. Taddei, G. Freddi, S. Sampaio, M. Tsukada ,” Structure Modifi-
cations Induced in Silk Fibroin by Enzymatic Treatments. A. Raman Study”, XXVII European
Congress on Molecular Spectroscopy, Krakow, Polonia, (2004).
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3.3 “An Innovative Methodology, for Creating Silk Fibroin-
Hydroxyapatite Hybrid Bioactive Scaffolds for Bone Tis-

sue Engineering Applications”

Este projeto “An Innovative Methodology, for Creating Silk Fibroin-Hydroxyapatite
Hybrid Bioactive Scaffolds for Bone Tissue Engineering Applications” também foi desenvol-
vido no ambito da bolsa de investigagao pds-doc do autor, financiada pela FCT (SFRH / BPD
/ 11554/ 2002), e foi realizado nos 3B’s, Departamento de Engenharia de Polimeros, Univer-
sidade do Minho, Braga, Portugal, durante o perido de Maio de 2004 a Junho de 2006, e sob a

orientacao do Professor Doutor Rui Reis.

3.3.1 Introdugao

O osso natural € um material composito composto por aproximadamente 70% em peso
de uma fase mineral, predominantemente hidroxiapatite (HA), e 30% em peso de uma matriz
organica. Essa matriz é composta principalmente por colageno tipo I, que pode representar até
90% das proteinas presentes, juntamente com outras proteinas da matriz. Assim, os composi-
tos HA-colagénio tem sido amplamente investigados em todo o mundo (Altman et al., 2003).
No entanto, conforme declarado na literatura, os maiores problemas praticos com o colagénio
sao o seu custo elevado, a dificuldade de controlar a infe¢ao cruzada e a ma defini¢ao das
fontes comerciais, o que dificulta o acompanhamento de um processamento bem controlado
(Wan et al., 2006). A exploragao de novos materiais organicos em vez do colagénio é impor-
tante para o desenvolvimento de materiais 6sseos biomiméticos.

A proteina fibroina da seda produzida pelo bicho-da-seda Bombyx mori, supera os pro-
blemas praticos acima mencionados, para poder ser utilizada como matriz organica na mime-
tizagdo de material composito dsseo. Protocolos de purificagdo da seda, recentemente desen-
volvidos, resultam em um material que nao é imunogénico nem inflamatorio, &€ biocompativel
e tem menos probabilidade de provocar reacdes imunitarias ou inflamagao, comparativamente
a colagenos ou poliésteres sintéticos como o poli(D,L-lactideo-co-glicolideo) (PLGA) (Inoue et
al., 2004). As impressionantes propriedades mecanicas das sedas, juntamente com a biocom-
patibilidade, alta permeabilidade ao oxigenio, permeabilidade ao vapor de agua, capacidade
de imobiliza¢ao enzimatica e degradabilidade lenta, tornam a fibroina da seda um biomaterial

interessante para a engenharia de tecidos 0sseos (Peppas et al., 2006).
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Embora a fibroina da seda tenha sido utilizada durante décadas como material de su-
tura, sO recentemente foi demonstrada a utilidade da seda na engenharia do tecido 6sseo. Fo-
ram utilizadas matrizes de fibras de seda para a engenharia de ligamentos (Altman et al., 2002).
Suportes de seda altamente porosos demonstraram ser adequados para a osteogénese e con-
drogénese de células estaminais mesenquimais (MSCs) derivadas da medula ossea (Y. Wang
et al., 2006). Foi investigada a sintese de compo0sitos entre biominerais e fibroina da seda, e foi
demonstrado que a seda poderia induzir a deposi¢ao de apatite na superficie de proteinas que
imitam o fluido corporal (Kong et al., 2004). Também foram sintetizados nanocompositos de
pO de seda-HA através de uma reagao mecanoquimica, a temperatura ambiente, porém esses
compositos possuem alto teor de HA, o que limita sua processabilidade e, portanto, os com-
positos estdao apenas na forma de po (L. Wang et al., 2002).

A utilidade de uma matriz proteica que oferece uma diversidade de locais (por exemplo,
aminoacidos) para acoplamentos quimicos seletivos para engenharia de tecidos & um beneficio
da fibroina da seda. Com base neste conceito, neste trabalho, a mineralizacao da HA na fibro-
ina da seda foi examinada. Scaffolds baseadas em compositos SF-HA com baixo teor de HA
foram desenvolvidas através de uma reagdo mecanoquimica simples. O crescimento dos cris-
tais de HA foi alcang¢ado por grupos carboxila e hidroxila presentes na proteina SF onde se
ligaram os fons Ca™, seguindo-se a reagao com Na:HPOs. A estrutura e as propriedades das
estruturas de fibroina da seda-hidroxiapatite foram investigadas por microscopio eletronico
de varrimento (SEM), difra¢ao de raios X (XRD), infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e resistencia a compressao mecanica. Além disso, os scaffolds hibridos foram incubados
em solugao salina tamponada com fosfato (PBS) para estudar o comportamento de degrada-

cao.

3.3.2 Resultados e Conclusoes

Foi utilizada uma abordagem inovadora para produzir scaffolds hibridos de fibroina da
seda/hidroxiapatite com varias composi¢oes de SF/HA através de uma via mecanico-qui-
mica. A proteina SF desempenhou o papel de “template” para fornecer locais ativos para a
nucleagdo e crescimento de cristais de HA, obtendo-se cristais de HA bem dispersos na matriz
SF. Verificou-se que os cristais de hidroxiapatite se formaram quando o fosfato de sodio diba-
sico foi introduzido na solugao aquosa de cloreto de calcio/etanol da fibroina da seda, a pH 8.
Os hibridos SF/HA apresentaram uma estrutura em multicamadas que se assemelhava a es-
trutura folha- 8 da fibroina da seda. Os cristais de HA tinham tamanhos nanométricos e baixa
cristalinidade. Além disso, parte dos cristais de HA foi substituida por carbonato,
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assemelhando-se a 0ssos naturais, como demonstrado por SEM, XRD e FTIR. Os hibridos de
fibroina da seda/hidroxiapatite, apresentaram uma melhoria na resistéencia a compressao me-
canica comparativamente 4 SF pura (a medida que se aumentou a propor¢ao de HA nos com-
positos, de modo geral a resistencia mecanica das scaffolds aumentou), e apresentaram carac-
teristicas de degradagao a longo prazo (nao houve perda de peso nas amostras em uma solugao
de PBS por 60 dias). Estas scaffolds hibridas que contem HA, com caracteristicas estruturais
semelhantes as das apatites biologicas, podem serem utilizadas em aplicagdes como ossos ar-

tificiais e estruturas para engenharia de tecidos.

3.3.3 Producgao Cientifica

Os trabalhos deste projeto foram disseminados em 3 conferéncias internacionais.

Conferéncias internacionais: S. Sampaio, A. L. Oliveira, R. L. Reis, “An Innovative Meth-
odology, for Creating Silk Fibroi-nHydroxyapatite Hybrid Bioactive Scaffolds for Bone Tissue
Engineering Applications” 20th European Conference on Biomaterials, Nantes, France, (2006);
A.L. Oliveira, S. Sampaio, R.A. Sousa, R.L. Reis, “Controlled Mineralization of Nature-In-
spired Silk Fibroin/Hydroxyapatite Hybrid Bioactive Scaffolds for Bone Tissue Enginee-ring
Applications”, 20th European Conference on Biomaterials, Nantes, France, (2006) e A. L.
Oliveira, S. C. Sampaio, R.A. Sousa and R. L. Reis, "Nature-Inspired Silk Fi-broin/Hydroxy-
apatite Hybrid Bioactive Scaffolds for Bone Tissue Engineering Applications", 3rd Marie Curie
Cutting Edge Conference on Biomineralisation of polymeric materials, bio-active biomaterials

and biomimetic methodologies, Funcha (Madeira), Portugal, (2007).

3.4 “Nanocor”

Na sequencia do Compromisso com a Ciéncia, e no ambito do concurso ciéncia 2008 da
FCT o autor realizou dois projetos distintos. Um dos projetos foi o “Nanocor” que consistiu
no desenvolvimento e na aplicagdo de nanoparticulas coloridas (NCP~s) a fibras téxteis, reali-
zado no Centro de Ciencia e Tecnologia Textil (2C2T), do departamento de Engenharia Textil,
Guimaraes, Universidade do Minho, durante o perido de Outubro de 2008 a Setembro de 2012,

e sob a orienta¢ao do Professor Doutor Jaime I. N. Rocha Gomes.
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3.4.1 Introdugao

Atualmente, as empresas de acabamentos téxteis tém elevados consumos de tempo,
agua e energia devido a complexidade dos seus processos, nomeadamente nos tingimentos. A
fibra que mais se tinge é o algoddo e é tingido na maior parte das tinturarias com corantes
reativos. Estes corantes inventados em 1956 por Rattee e Stephen depressa dominaram o mer-
cado devido a sua elevada solidez, cores intensas e vivas, e processo simples de aplicagao
(Hunger, 2003). O inconveniente da aplicagao destes corantes, ainda nao resolvido, é o elevado
consumo de sal e de agua. O sal é importante para a afinidade dos corantes as fibras e grande
parte da agua é utilizada nas lavagens posteriores, imprescindiveis para se remover todo o
corante que ndo esta fixo e assim obter uma boa solidez a lavagem. Assim a composicao do
banho de tingimento contém residuos solidos (fibras de algodao), produtos auxiliares (com-
postos organicos), corante hidrolisado, quantidades substanciais de alcalis (carbonato de sodio
e soda caustica) e concentragdes muito elevadas de sal (cloreto de soddio ou sulfato de sodio)
(Qadir et al., 2009).

O tratamento de efluentes também é uma prioridade nesta indtistria. A grande diversi-
dade e complexidade destes efluentes aliados a imposi¢ao da legislagdo que exigem tratamen-
tos eficientes, impulsionam o desenvolvimento de novas tecnologias (Gikas & Tchobanoglous,
2009).

O projeto teve como objetivo principal o tingimento de fibras téxteis, minimizando o
impacto ambiental que o processo tradicional provoca, tanto a nivel de consumo de energia,
agua e tempo, como ao nivel da qualidade do efluente resultante do mesmo, assim como na
tentativa de reutilizagdo do proprio efluente. A tecnologia Nanocor, producao de nanoparti-
culas de silica coloridas ( NPC’s) para aplicagao as fibras texteis, oferece uma solugao viavel
para o tingimento de fibras texteis. Estas nanoparticulas combinam a versatilidade e funcio-
nalidade dos corantes utilizados na indtstria textil com a insolubilidade e biocompatibilidade

da silica.

3.4.2 Resultados e Conclusoes

As nanoparticulas coloridas, preparadas pelo método de Stober (Stober et al., 1968), con-
tem corante imobilizado na matriz porosa de silica, mantendo-se assim fixo as nanoparticulas.
Observadas por SEM, tém um tamanho acima dos 100nm, sendo dificil a sua penetragao em

peixes ou na pele de outros seres vivos. Sao, no entanto, suficientemente pequenas, proximo
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dos 200nm, para se distribuirem uniformemente em fibras texteis e ficarem presas na sua es-
trutura.

Foram efetuados tingimentos com nanoparticulas coloridas (NPC's) em tecidos de algo-
dao, 1a e seda, e verificou-se que as particulas sdo bastante versateis pois tingem tanto o algo-
dao como a la e a seda. O melhor processo para a aplicagdo das NPC’s é por esgotamento (onde
as NPC'’s sao gradualmente absorvidas pela fibra até que as NPC’s estejam quase completa-
mente transferidas do banho para a fibra, sob condi¢des controladas de temperatura, pH,
tempo e agitagao para assegurar um tingimento uniforme e eficiente) e os tecidos de la tiveram
um rendimento tintorial superior aos de algodao e de seda.

Tendo o estudo do tingimento da la com NPC’s como suporte, ver Figura 1, fez-se o
estudo do tingimento por esgotamento com outra fibra proteica, o cabelo, onde o estudo da
difusao das NPC’s para o interior do cabelo apos o tingimento, foi analisado. As NPC’s tingem
o cabelo em condigdes mais amenas (pH ~ 6, e sem amoniaco) do que as tintas tradicionais.
Percebeu-se que devido ao tamanho das nanoparticulas coloridas de silica estas nao penetra-
ram na estrutura do cabelo virgem caucasiano, ou seja as NPC’s nao tingiram o cabelo virgem.
No entanto, as nanoparticulas coloridas de silica difundiram-se facilmente nos fios de cabelo
descolorados (as cuticulas do cabelo abrem apos este tratamento) tingindo uniformemente este
cabelo A analise SEM do cabelo descolorado mostrou que as nanoparticulas coloridas de silica
estavam presentes principalmente nas regioes externas da estrutura capilar (camadas internas
da cuticula e regidao externa do cortex). Ou seja, as nanoparticulas de silica ficaram fisicamente
aprisionadas nas fibras capilares descoloradas, o que resultou numa boa solidez a lavagem
com shampoo (foram testadas 12 lavagens).

corante CNPs CNPs Re-used

\ I
Solidez a !
lavagem |
Testemunho ‘ 2
1a i

Figura 1. Tingimento e solidez a lavagem da la com um corante vemelho e com NPC’s

vermelhas.

No caso do tingimento do algodao com NPC’s apresentou varias vantagens comparati-
vamente ao tingimento tradicional com corantes reativos, nomeadamente no que respeita a
utilizagdo de sal e outros produtos auxiliares que podem ser parcialmente ou totalmente dis-

pensados no tingimento com NPC’s, as lavagens posteriores, que podem ser também
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parcialmente ou totalmente eliminadas e a reutilizagao das NPC’s para outro tingimento. Po-
der-se-a assim pesar as vantagens da utilizagao das NPC’s contra as desvantagens (preco mais

elevado, menos leque de cores e menor solidez & lavagem, i. e. solidez 3-4), ver Figura 2.

a corante CNPs CNPs Re-used corante CNPs CNPs Re-used
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Figura 2. a) Tingimento e solidez 4 lavagem do algodao com um corante reativo vemelho

e com NPC’s vermelhas; b) Tingimento e solidez 4 lavagem do algodao com um corante rea-

tivo azul e com NPC’s azuis.

Este estudo também revelou que é possivel economizar estimativamente 70% da agua
total utlizada, 60% da energia total consumida e 50% do tempo total gasto no processo. Para
além disso, indiretamente, o projeto ao poupar energia fossil (nafta), diminui a libertagao de
COg, contribuindo para a descarbonizagao.

Os efluentes destes tingimentos também foram analisados, e os resultados foram sur-
preendentes principalmente em relagao a cor do efluente, pois estes nao apresentavam cor,
Figura 3, o facto das NPC’s serem insoltiveis podem ser retiradas por simples precipitacdo

sem recurso a produtos quimicos (floculantes e coagulantes).

Figura 3. Precipitacao das NPC’s apds banho do tingimento.
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As vantagens do projeto devem sentir-se dentro de uma década. A aplicagao das NPC’s
no tingimento de fibras texteis pdoe assim fim aose corantes nos efluentes, que séo de dificil
eliminagdo e bloqueiam a luz a fauna e flora. Em certas zonas do globo, os governos estao
mesmo a fechar indiistrias de tingimento por falta de abastecimento de agua e pela salinizagao

excessiva dos rios e solos envolventes, que prejudica ou impede a agricultura.

3.4.3 Producgao Cientifica

Com este projeto a equipa na qual o autor integrava ganhou o concurso “o grande Pré-
mio BES de inovagao” em 2011, criou uma spin-off da universidade do Minho, a “Ecofoot S.A.”
em 2012 (https://www.ecofoot.pt/pt/) e escreveu uma patente internacional “Gomes,
JAN.R., Sampaio, S.C.F.M., Maia, F.C., Duarte, A.D.S., “Reactive silica nanoparticles con-
taining immobilized dye for permanent colouration of fibres”, W02014158042, Outubro 2014.
Deste projeto ainda resultaram 2 artigos publicados em revistas cientificas com revisao pelos
pares (Q1) e os trabalhos foram apresentados em 11 conferéncias internacionais.

Artigos cientificos: Sampaio S, Maia F and Gomes JINR. 2011. Diffusion of coloured silica
nanoparticles into human hair. Coloration Technology 127 (1): 56-61 e Sampaio S, Martins C
and Gomes JINR. 2011. Colored Nanoparticles for Ecological Dyeing of Cellulosic Fibres. Ad-
vanced Materials Research 332-334: 1136-1139.

Conferéncias: Gomes JINR, Sampaio S and Maia F, “Colored Nanoparticles: Composi-
tion and Application to Protein Fibers and Hair”, Nanotech 2009, Houston, USA, (2009) ; Sam-
paio S, Maia F and Gomes JINR, “Colored nanoparticles for dyeing wool, silk and cotton”,
AITEX 3rd international Congress, Alcoy, Espanha, (2009) , Sampaio S, Maia F and Gomes
JINR, “Coloured nanoparticles for ecological dyeing of wool, silk and cotton”, 22nd IFATCC
International Congress, Stresa, Italia, (2010); . Sampaio S, Maia F and Gomes JINR, “Alterna-
tive processes for ecological dyeing of cellu-losic fibres using coloured nanoparticles”, SDC-
Society of Dyers and Colourist/India, monthly lecture series, Mumbai, India, (2010); Sampaio
S, Maia F and Gomes JINR, “Sol-gel technology for ecological dyeing cellulosic of fibres”, 39th
Textile Research Symposium, Nova Delhi, India, (2010); Sampaio, S. Martins, C., Gomes, J.R.,
“Colored nanoparticles for ecological dyeing of cellulosic fibers”, ICTEM-International Con-
ference on Textile Engineering Materials, Tianjin, China, (2011); Sampaio, S., Martins, C.,
Gomes, J., “Ecological dyeing of cellulosic fibers with less salt, less water consumption and
less colour left in the effluent”, ICONTEX 2011-International Congress of Innovative Textiles,
Istambul, Turquia, (2011); Sampaio, S., Duarte, A., Gomes, ]J., “Nanodye”, Techconnect, Santa
Clara, USA, (2012); Duarte, A., Sampaio, S., Gomes, ].I.N.R., “Re-use of dyebath in the dyeing
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of fibres with colored nanoparticles”, 41st TRS international conference, Guimaraes, Portugal,
(2012); Sampaio, S., Gomes, J., Duarte, A., “Nanopigments of silica in the dyeing of wool fi-
bres”, XXII IFTACC international conference, Budapest, Hungary, (2013); Sampaio, S., Du-
arte, A., Ferreira, C., Gomes J., “Dyeing Cellulosic Knitwear, Woven Fabrics and Apparel by
Exhaustion with Novel Reactive Indigo Particle Dye”, 2014 AATCC Interna-tional Conference,
Asheville, NC, USA, (2014).

3.5 “Preparation of silk fibroin—-poly(ethylene glycol) conju-
gate films through click chemistry”

Na sequéncia do Compromisso com a Ciéncia, e no ambito do concurso ciéncia 2008 da
FCT foi também realizado pelo autor o projeto (o segundo projeo) “Preparation of silk fibroin—
poly(ethylene glycol) conjugate films through click chemistry”, no Centro de Ciéncia e Tecno-
logia Textil (2C2T), do departamento de Engenharia Textil, Guimaraes, Universidade do Mi-
nho, durante o perido de Outubro de 2008 a Setembro de 2012, e sob a orientagao da Professora
Doutora Teresa M. Miranda, do Professor Doutor Jorge G. Santos e da Professora Doutora

Graga M. Soares.

3.5.1 Introdugao

A fibroina da seda tem sido amplamente demonstrada como uma escolha eficaz em apli-
cagdes clinicas, sendo considerada um dos biopolimeros mais promissores em suas formas
nativa (fibras) e regenerada (como filmes, nanofibras, fibras extrudidas e esponjas). Isso se
deve a sua alta biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixa reagao inflamatoria e excelentes
propriedades mecanicas. Além disso, é facilmente modificavel quimicamente, o que a torna
adequada para uma vasta gama de aplicagdes biomédicas (Zhou et al., 2000). A presenga de
varios aminoacidos reativos na SF permite a utilizagao de diversas estratégias de modificagao
quimica para ajustar a proteina conforme a aplicagao desejada. No entanto, apesar de existirem
varias estratégias de modificagao quimica descritas na literatura para a seda, esses métodos
tem limitagdes em termos do rendimento da reag¢do e da variedade de moléculas que podem
ser incorporadas. Explorar novas estratégias quimicas para melhorar o rendimento das rea-

¢Oes e a limitagao de moléculas funcionais que podem ser incorporadas na seda é claramente
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necessario. Dentro desse contexto a filosofia “Click Chemistry” é apelativa, uma vez que &
usada para descrever reagoes definidas por um conjunto de critérios rigorosos: a reagao deve
ser modular, em extensdo, dar rendimentos muito elevados, gerar apenas subprodutos ino-
fensivos que podem ser removidos por métodos ndo cromatograficos, e ser estereoespecifica
(mas nao necessariamente enantiosseletiva) (Nwe & Brechbiel, 2009). O sucesso da "click che-
mistry", nomeadamente a cicloadigao 1,3-dipolar de Huisgen de alcinos a azidas para formar
1,2,3-triazdis-1,4-dissubstituidos catalisados por sais de cobre (I) (CuAAC) resulta, em parte,
da possibilidade de introduzir o grupo azida e o grupo alcino em locais predeterminados de
biomoleculas (Nwe & Brechbiel, 2009).

O presente projeto pretende utilizar a “click chemistry” para modificar quimicamente a
seda e assim aumentar a sua gama de aplicagdes biomédicas. O valor desta estratégia reside
na capacidade de explorar a reatividade intrinseca das proteinas da seda e, além disso na ca-
pacidade de promover reagdes secundarias, levando a uma pletora de novas, “feitas 4 medida”
biomoléculas sem precedentes com caracteristicas estruturais e propriedades que podem ser
utilizados para aplicagdes médicas. A metodologia “click chemistry” pode ser aplicada ao aco-
plamento da proteina fibroina da seda com polimeros sintéticos, acidos nucleicos, peptideos,
aglicares, proteinas ou mesmo virus e células. A quimica de um biomaterial é conhecida por
influenciar uma variedade de respostas celulares que vao desde mudangas na adesao a super-
ficie a ativagao de vias bioquimicas que regulam a proliferagao celular, a diferenciagdo e a
sobrevivéncia (Wenk et al., 2010). E desejavel poder ajustar a quimica da seda para controlar
a interagao entre os materiais a base de seda e os sistemas vivos.

Neste projeto, a seda foi modificada com um grupo funcional azida através da tirosina.
Esta abordagem usou a reagao do sal de diazonio para marcar especificamente a seda com um
grupo azida. Por outro lado, o polietileno glicol (PEG) foi funcionalizado com grupos alcino
através da reagao de esterificagdo. Em seguida, usando a reag¢do bioortogonal de cicloadigao
catalisada pelo Cu (I), a proteina da fibroina da seda foi covalentemente ligada ao polietileno
glicol. Foram preparados varios filmes de SF-PEG, com diferentes concentra¢des de PEG, e

analisados.

3.5.2 Resultados e Conclusoes

A SF foi funcionalizada com grupos terminais azida através da reagao de acoplamento
diazbdico, e grupos funcionais alcino foram introduzidos no PEG através da esterificagao. Os
grupos azida da SF e os grupos alcino do PEG reagiram na presen¢a de CuSO4.5H20 / ascor-
bato de sddio, em meio aquoso, e a temperatura ambiente, para formarem ligacdes 1,2,3,-

triazol, verificado por FTIR. Através da “click-chemistry”, foram preparados filmes a base de
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SF e PEG com diferentes composicoes. Pela analise de infravermelho (FTIR), difragao de raios
X e analise diferencial de calorimetria (DSC), conclui-se que a ordem de associagao das molé-
culas de PEG é fortemente influenciada pela presenca das macromoléculas de SF e pelo grau
de reticulagao. Além disso, verificou-se que a presenca de PEG com grupos terminais alcino
promoveu a cristalizagdo da estrutura de folha- § nos filmes de SF. A capacidade de absor¢ao
de 4gua das amostras e a medi¢ao do angulo de contato indicaram que os filmes conjugados
SF-PEG sao mais hidrofilicos do que o filme SF puro. Foram observadas (SEM) superficies lisas
ou rugosas nos filmes conjugados SF-PEG, dependendo do grau de reticulagéo e da concen-
tracao de SF e PEG. Esta simples copolimerizagao por “click-chemistry” é uma ferramenta efi-
caz para o desenvolvimento de novos polimeros funcionais e conjugados poliméricos para

aplicagdes biomédicas.

3.5.3 Produgao Cientifica

Deste projeto resultou 1 publicagdao em revista ciéntifica com revisao pelos pares (Q1):
Sampaio S, Miranda TMR, Santos JG and Graga MBS. 2011. Preparation of Silk Fibroin
Poly(ethylene glycol) conjugate films through Click Chemistry. Polymer International 60 (12):
1737-1744.

3.6 “Production of metallic nanoparticles by green synthesis
using artichoke (Cynara scolymus L.) aqueous extract and

measurement of their electrical conductivity”

Este trabalho foi realizado no ambito do projeto TSSiPRO. O projeto TSSiPRO teve como
finalidade investigar e promover avangos cientificos em tecnologias de ponta e sistemas/pro-
dutos inovadores, sustentaveis e inteligentes baseados em polimeros e téxteis, integrando TI-
CES (incorporando sistemas electronicos), novos designs e ferramentas de eco-design, e foi
realizado durante o perido de Outubro de 2017 a Dezembro de 2019, e sob a orientagao do

Professor Doutor Julio C. Viana.
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3.6.1 Introdugao

A introdugao da técnica de impressao para criar circuitos elétricos com a utilizagdo de
tintas de nanoparticulas metalicas abriu novas possibilidades para o mercado eletronico, re-
duzindo os custos dos materiais de aplicagdo, aumentando o rendimento da produgao, acres-
centando novas funcionalidades aos produtos existentes e permitindo novas aplicagdes. Estas
aplicagdes incluem dispositivos com monitores, fotovoltaicos, de iluminagdo, RFID (Identifi-
cagao de radio frequencia) e outros (Felba et al., 2009).

Entre as diferentes tintas condutoras utilizadas no processo de impressao a jato de tinta,
as tintas de nanoparticulas metalicas sao especialmente promissoras para a concegao de cir-
cuitos condutores de eletricidade. As tintas de nanoparticulas de prata sao atualmente as mais
utilizadas dada a elevada condutividade da prata associada a sua resistencia ambiental a oxi-
dagdo (Lee et al., 2006). A utilizagao de nanoparticulas de prata em tintas condutoras é conhe-
cida ha anos, no entanto, o custo muito elevado da prata limita uma aplicagao industrial alar-
gada. Uma vez que o cobre é muito mais barato, e possui uma condutividade apenas 6% infe-
rior a da prata, o cobre pode ser considerado como uma alternativa as nanoparticulas de prata
(Fu et al., 2019).

Existem diferentes métodos de sintese de nanoparticulas de cobre que permitem obter
particulas com caracteristicas personalizadas através do controlo do seu tamanho, forma, com-
posigao e cristalinidade, incluindo: processo de poliol, deposi¢ao de vapor, ablagao a laser,
técnicas de microemulsao, redugao quimica, redugao térmica e sintese in situ (Khanehzaei et
al., 2014). Todavia, estes métodos de producao sao geralmente dispendiosos, e sao potencial-
mente perigosos para o ambiente e os organismos vivos. Assim, ha uma procura de processos
alternativos que garantam métodos limpos, ndo toxicos, amigos do ambiente e econdmicos
para produzir nanoparticulas. Nos ltimos anos, tem sido demonstrado que muitos sistemas
biologicos, incluindo plantas (Shankar et al., 2017), algas (Shanmugam et al., 2012), diatoma-
ceas (Chetia et al., 2017), bactérias (Ankit et al., 2014), leveduras (Niknejad et al., 2015), fungos
(Sastry et al., 2003) e células humanas (El-Said et al., 2014), surgiram como alternativas verdes
de sintese de nanoparticulas. A sintese verde de nanoparticulas utilizando plantas apresenta
vantagens importantes em relagao a outros sistemas biologicos, como o baixo custo de cultivo,
a capacidade de aumentar os volumes de produgao e o facto de ser mais simples, rapida e
segura.

A este respeito, o extrato aquoso de bracteas de alcachofra (Cynara scolymus L.), uma
espécie da familia Asteraceae, foi utilizado neste trabalho como agente redutor e estabilizador
para preparar nanoparticulas de prata (AgNPs) e nanoparticulas de cobre. Existem varios
constituintes biologicamente ativos nas bracteas de Cynara scolymus L. (CS), estes incluem hi-

dratos de carbono, proteinas e compostos fendlicos que podem ser utilizados na redugédo de
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ives metalicos. A Cynara scolymus L. € uma fonte rica em compostos polifenolicos, sendo os
principais componentes quimicos os acidos monos e dicafeilquinicos. A cianarina é o derivado
do acido cafeilquinico mais conhecido. Outros fenolicos também encontrados sao as flavonas
apigenina e luteolina, e as antocianidinas cianidina, peonidina e delfinidina (Mirderikvandi et
al., 2016). Apesar das suas aplicacdes nutricionais e farmaceuticas, os residuos originados pela
indtstria (e.g. indtstria conserveira) sao elevados, constituindo 80 -85% da biomassa total da
planta (Gaafar & A Salama, 2013). Em 2016, a produgao global de alcachofra atingiu quase 1,5
MTon (FAOSTAT, 2016). O potencial da CS para a biossintese de nanoparticulas metalicas &,
portanto, enorme.

Assim, neste projeto, nanoparticulas de prata foram sintetizadas pelo método verde,
com o extrato de Cynara scolymus L. e foram caracterizadas, e os filmes produzidos com estas
AgNPs foram testados quanto a resistividade elétrica utilizando o método de sonda de quatro
pontos. Até onde sabemos, este & o primeiro relato da sintese verde de nanoparticulas de prata
usando o extrato de bracteas de alcachofra (Cynara scolymus L.). Embora haja um relato de
AgNPs sintetizadas utilizando o extrato de folhas de alcachofra, os autores nao apresentaram
nenhum estudo sobre a sua sintese e utilizaram essas particulas apenas para fins comparativos
(Erci et al., 2017).

Similarmente, devido ao baixo custo e a sua natureza amiga do ambiente selecionamos
a Cynara scolymus L. como agente redutor e estabilizador para preparar nanoparticulas de co-
bre. A otimizagdo do desenho experimental pelo método de Taguchi constituiu uma aborda-
gem simples e eficaz para minimizar o nimero de ensaios experimentais, bem como o custo
de produgao (Dar & ANURADHA, 2018). Em comparag¢do com o método fatorial completo,
em vez de testar todas as combinagdes possiveis de parametros disponiveis, o método de Ta-
guchi proporciona uma forma mais simplificada de configurar a combinagao de parametros
experimentais (Madan & Wasewar, 2017). Assim, para a sintese de nanoparticulas de cobre
com o extrato de bracteas de alcachofra, foi utilizado o método de Taguchi com uma matriz
ortogonal L8 e foi investigado o efeito do pH, da quantidade de extrato de Cynara scolymus L.,
da concentragao de sal de cobre e da temperatura na sintese verde das nanoparticulas. Os pa-
rametros 6timos de sintese para maior produgao de nanoparticulas de cobre (Cu/Cu:0) e os
parametros de sintese para minimizagao de particulas de Cu:20, selecionados pelo método de
Taguchi, foram encontrados.

Os parametros 6timos de sintese para minimiza¢ao de microparticulas de Cu20 confir-
maram a minimiza¢ao da fase Cu2O na mistura Cu/Cu:0, a propor¢ao de Cu/Cu:0 foi 69/31
(Wt%/wt%). Tendo em vista que para a aplicagao de interesse (circuitos elétricos) era desejavel

a produgao de nanoparticulas 100% Cu, foi decidido “converter” a mistura de Cu:0/Cu em
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particulas 100% Cu, assim e como parte final no processo de sintese com extrato de alcachofra
foi acrescentado acido ascorbico (AA) (processo de banho {inico). As microparticulas de Cu
sintetizadas pelo método verde com AA foram caracterizadas, e os filmes produzidos com
estas microparticulas foram testados quanto a resistividade elétrica utilizando o método de

sonda de quatro pontos.

3.6.2 Resultados e Conclusoes

As AgNPs foram caracterizadas por UV-Vis, FTIR, XRD, EDS, SEM, analise TGA-DSC e
foram testadas quanto a resistividade elétrica utilizando o método de sonda de quatro pontos.
O estudo dos espectros na regiao UV-Vis confirmaram a ressonancia plasmonica de superficie
das nanoparticulas de prata sintetizadas pelo método verde. O extrato de Cynara scolymus L.
atuou como agente redutor e estabilizador das AgNPs, confirmado por FTIR, sendo ~27% a
quantidade de agente redutor e estabilizador das AgNPs (perda de massa das AgNPs que foi
atribuida ao extrato de CS) confimado por TG-DSC, ver Figura 4. A analise elementar por EDS
revelou a presenga de Ag e de quantidades significativas de C, as quais foram atribuidas as
biomoléculas presentes no extrato de Cynara scolymus L. que ficaram retidas nas nanoparticu-
las. Os estudos de TEM, Figura 5, revelaram nanoparticulas de prata com forma esférica e com
tamanhos na gama de 50-80 nm. A analise de XRD confirmou uma estrutura cristalina ctibica
centrada na face (fcc) nas AgNPs. A pureza e a estabilidade térmica das AgNPs foram deteta-
das por analise TG-DSC (Figura 4), com o ponto de fusdo a 973,22°C. O método sonda de qua-
tro pontos foi utilizado para medir a resistividade das AgNPs produzidas por esta sintese
verde, ap0s o tratamento térmico a 60 °C por 30 min e a 100 °C por 30 min, estas apresentaram
os resultados de resistividade na faixa de 2,5 x 10 Qm a 60°C e 5,02 x 10 “® Q ma 100 °C,
este Giltimo resultado é aproximadamente trés vezes maiores do que os da barra de prata (1,586
x10¢® Q m). A eleveacao da temperatura de sinterizagdo diminuiu a porosidade aumentando
os contactos AgNPs — AgNPs, diminuindo a resistividade elétrica, como se observa na Figura
6.
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Figura 4. Curvas de DSC-TGA das AgNPs, ponto fusao (973,22°C), perda de biomassa
(~27%wt.).

Figura 5. Imagen TEM das AgNPs.
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Figura 6. . Imagens SEM dos filmes de NPsAg, apos sinterizag¢ao por 30 min a 60 °C (a) ,
e 100 °C (b).

Microparticulas de Cu/Cu20 foram produzidas por sintese verde através da redugao de
ides de cobre pelo extrato de bracteas de alcachofra (Cynara scolymus L.). O método de desenho
ortogonal de Taguchi L8 foi aplicado para otimizar as condi¢des de sintese verde de forma a
maximizar o rendimento da produgao de microparticulas de Cu / Cu20 (absorvancia maxima
a 565 nm) e de forma a reduzir o rendimento da produgao de microparticulas de Cu oxidadas.
As condigbes oOtimas de sintese para maximizar a produ¢ao de microparticulas Cu/Cuz0 fo-
ram: 5 mL de extrato CS, 50 mM de Cu(NO:)2-3H20, pH de 12, e temperatura de 80°C. Os
resultados de UV-Vis e XRD confirmaram que as microparticulas de Cu e de Cu20 foram sin-
tetizadas. O espectro XRD indicou a presenca de fases mistas de cobre (Cu) e 6xido de cobre
(Cu20) com estruturas cristalinas ctibicas centradas na face (fcc), a proporg¢ao de Cu/Cu:0 foi
de 17/83 (wt%/wt%) determinada por XRD. A analise elementar por EDS revelou a presenga
de Cu e O, mas também de quantidades elevadas de C que foram atribuidas as biomoléculas
presentes no extrato de CS que permaneceram nas microparticulas. A analise UV-Vis mostrou
a formagao de particulas anisotropicas. Varias formas de nanoparticulas de cobre, tais como
esféricas, triangulares e em forma de bastao, foram confirmadas por SEM, sendo a forma esfé-
rica a mais representativa. Microparticulas esféricas de 364-1225 nm foram observadas por
SEM. A resistividade elétrica das microparticulas Cu/Cu20 17/83 (wt% /wt%) foi de 4,99 Q
.cm (apds sinterizagao sem pressao a 180 °C por 60 min), o alto valor da resistividade elétrica

revela uma quantidade excessiva de oxido de cobre.
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Os parametros 6timos de sintese para minimiza¢ao de microparticulas de Cu20 foram:
4 mL de extrato CS, 50 mM de sal de cobre, pH de 12 e temperatura de 90°C. UV-Vis e XRD
confirmaram a minimizagdo da fase Cu20 na mistura Cu/Cu20, a proporgao de Cu/Cu:0 foi
69/31 (wt%/wt%). Microparticulas esféricas de 324711 nm foram observadas por SEM. Os
testes de resistividade elétrica (ap0s sinterizagao sem pressao a 180 °C por 60 min) confirma-
ram a resistividade de Cu/Cu20 69/31 (wt%/wt%) como sendo de 1,52x 10™° Q.cm, este me-
nor valor da resistividade elétrica validou a abordagem proposta.

O uso do método Taguchi permitiu concluir que a simultanea maximizag¢ao da produgao
de microparticulas de Cu/Cu20 e a minimiza¢ao da produgao de microparticulas de cobre
oxidadas é dificil com a abordagem de sintese adotada.

De seguida, o estudo investigou a conversao de nanoparticulas de Cu20/Cu, produzi-
das através da sintese verde utilizando extrato de alcachofra, com acido ascodrbico, em um
{inico banho, resultando em particulas de Cu puro. Diferentes valores de pH da solugao foram
estudados para avaliar a conversao em particulas da fase Cu. Verificou-se que utilizando as
condig¢des dtimas de sintese para a maximizagao da produgao de nanoparticulas de Cu20/Cu
e adicionando no final acido ascorbico (AA), a conversdo da fase Cu20 em fase Cu pura foi
possivel quando o pH da solugao era de 8 ou 10 (confirmado por XRD - Figura 7), mas nao
quando era de 12. O tamanho das particulas aumentou de nano para micron apos a adi¢éo de
AA, ver Figura 8, e a predominancia da forma das particulas (com formas esféricas, triangu-
lares, ctibicas e semelhantes a bastonetes) dependeu do pH da solugdo de sintese. A resistivi-
dade elétrica dos discos compactos preparados com as microparticulas em po de Cu puro foi
estudada ap0s sinterizagao a 180 °C em diferentes tempos. Apos sinterizagao a 180 °C por 30
min, os discos apresentaram resistividade de 2,9 x 10 Qcm e ap0s sinterizagao a 180 °C por
60 min a resistividade caiu para 5,1 x 10* Qcm, o aumento de tempo levou a uma otimizagao

dos contactos das nanoparticulas Cu-Cu, ver Figura 9.
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Figura 7. Anaise de XRD das particulas de cobre antes e ap6s adi¢ao de AA a pH 8.
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Figura 8. Imagens SEM das nanoparticulas de cobre sintetizadas a pH 8: (a) amostra
antes de AA (23-28 nm ) e (b) depois de adicionar AA (356—-688 nm).

Figura 9. Imagens SEM sec¢do transversal dos discos compactos das microparticulas de

cobre ap0s adi¢ao de AA e apos sinterizagao a 180 °C por 30 min(a) , e por 60 min(b).

Muitas sao as vantagens da utilizagao de extratos de plantas para a sintese de nanopar-
ticulas, i.e., a eficiéncia energética, sustentabilidade e sobretudo a protecao da satide humana
e do ambiente. Este método verde pode ser uma alternativa competitiva em relagdo aos méto-
dos fisicos/quimicos convencionais utilizados para a sintese de nanoparticulas. Trata-se de
um método de facil reprodugdo, ideal para a preparacao de particulas com baixa resistividade

elétrica, sendo aplicavel a uma escala industrial.

3.6.3 Produgao Cientifica

Deste projeto resultaram 3 publicagdes em revistas cientificas com revisao pelos pares
(Q1) e o trabalho foi apresentado em 1 conferéncia internacional.
Artigos cientificos: . S. Sampaio and J. C. Viana. 2018. Production of silver nanoparticles

by green synthesis of silver nanoparticles using artichoke (Cynara scolymus L.) aqueous
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extract and measurement of their electrical conductivity. Advances in Natural Sciences: Na-
noscience and Nanotechno-logy 9 (4): 045002 S. Sampaio and J. C. Viana. 2021. Optimisation
of the green synthesis of copper particles for maximum yield production and reduced oxida-
tion for electronic applications. Materials Sci-ence and Engineering 263: 114807 e S. Sampaio
and J.C. Viana. 2021. Green synthesis of Cu20/Cu nanoparticles and conversion to Cu micro-
particles in one bath reaction method for improved electrical conductivity. Ad-vances in Nat-
ural Sciences:Nanoscience and Nanotechnology 12 (2): 025009.

Conferéncia: Sampaio, S., Viana, J. C., “Electrical conductivity of silver nanoparticles
prepared by green synthesis using artichoke (Cynara scolymus L.) extract”, Materials 2019,
Lisboa, Portugal, 2019.

3.7 “Preparation of perfluoroalkylsilane functionalized silica
particles/polycarbonate composite films for superhydro-

phobic surfaces with self-cleaning properties”

Este trabalho realizou-se no ambito do programa Easy Ride e teve como objetivos pro-
duzir nanoparticulas funcionais que induzissem efeitos de autolimpeza de superficies, bem
como construir prototipos e conceitos de prova, e foi realizado durante o perido de Janeiro de
2020 a Dezembro de 2021, sob a orientagao do Professor Doutor Julio C. Viana. O programa
Easy Ride contemplou o desenvolvimento de sensores inteligentes criticos como resposta as
capacidades exigidas ao automovel no contexto da condugao autbnoma: sensores de interior
do veiculo em contexto de veiculos autonomos e veiculos autonomos partilhados (SAV), co-
municagdes V2X, aplicagdes para a conectividade dos veiculos de duas rodas (2-wheelers) e o

desenvolvimento do cockpit inteligente.

3.7.1 Introdugao

Os materiais e superficies super-hidrofobicas tém despertado interesse entre os investi-
gadores em diversas aplicagdes avangadas, como autolimpeza, resisténcia a corrosao, separa-

¢do dleo-agua, propriedades antibacterianas, repeléncia a agua e ao gelo, a anti-embaciamento,
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entre outras. Uma superficie autolimpante é aquela que repele ou reduz a contaminag¢ao da
sua superficie, como poeira, manchas, condensa¢ao de agua ou matéria organica (Sun &
Bohringer, 2019). A funcionalidade de autolimpeza das superficies é geralmente imitada por
bioestruturas como as folhas de lotus, as patas dos water striders, as patas das osgas, etc.
Barthlott & Neinhuis, 1997, apbs investigaram a micro-nano morfologia da superficie de varias
plantas, principalmente Fagus sylvatica L., Gnetum gnemon L., Heliconia densiflora Verlot, Magno-
lia grandiflora L., Brassica oleracea L., Colocasia esculenta (L.) Schott, Mutisia decurrens Cav. e
Nelumbo nucifera Gaertn, verificaram por exemplo que a rugosidade da superficie de uma folha
de 16tus (Nelumbo nucifera Gaertn), consistia em uma escala de duas rugosidades: uma em torno
de 10 pm e uma em torno de 100 nm e que os revestimentos eram de cera epicutanea, conclu-
indo que estes eram os dois fatores-chave para os mecanismos de auto-limpeza (Larraheta et
al., 2018). Estudaram os angulos de contacto da agua no topo das folhas de lotus e verificaram
que eram tdo elevados como 160° e a histerese do angulo de contacto era tao baixa como 5°,
promovendo o rolamento das goticulas de d4gua por gravidade quando a superficie era incli-
nada. Devido a rugosidade da superficie (micro e nano-estruturas), as particulas de p6 no topo
das folhas tinham regides de contacto reduzidas com a superficie, o que diminuia as forgas de
adesao e era muito mais facil de limpar (Hassan et al., 2019).

Muitos investigadores adotaram uma abordagem biomimética para criar superficies hi-
drofobicas autolimpantes, reproduzindo as micro-nano morfologias das superficies naturais e
selecionando materiais com baixa energia de superficie (Latthe et al., 2014). Foram utilizadas
diferentes abordagens para construir superficies inspiradas na natureza com propriedades de
auto-limpeza, tais como a modelagao da superficie com litografia, a deposi¢ao camada a ca-
mada, a gravagao seletiva, nanoestruturas automontadas de nanoparticulas (Shiu et al., 2004),
a adigao de cargas, etc (Eke et al., 2018).

No ambito deste trabalho, a superficie super-hidrofobica foi criada através da incorpo-
racao de aglomerados micro-nano hierarquicos de particulas de silica funcionalizadas numa
matriz de policarbonato em estado soltivel. A funcionalizagao das particulas de silica foi rea-
lizada utilizando grupos de (3-Glicidiloxipropil)trimetoxisilano e 1H,1H,2H,2H-Perfluorooc-
tiltrietoxisilano num processo sol-gel, seguido de uma reagao de crosslinking (reticulagao) com
mais grupos de 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctiltrietoxisilano (em duas etapas). Filmes com varias
composicdes de aglomerados micro-nano hierarquicos de particulas de silica funcionalizadas
e de policarbonato foram produzidos e caraterizados de modo a estudar a hidrofobicidade e
as propriedades de auto-limpeza. A caracterizacdo das superficies funcionalizadas foi reali-
zada com base em ensaios de FTIR, TGA, SEM, EDS, medic¢do do angulo de contacto com a

agua e teste de auto-limpeza (usando “pd de areia” para simular a sujidade na superficie).

41



3.7.2 Resultados e Conclusoes

As nanoparticulas de silica foram funcionalizadas em condi¢des aquosas com grupos (3-
Glicidiloxipropil)trimetoxissilano (SL) e 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctiltrietoxissilano (SiSLFAS-
NPs) através do processo sol-gel, seguido de um segundo processo de funcionaliza¢ao com
mais grupos de 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctiltrietoxissilano (FAS) por reticula¢do, formando
aglomerados micro-nano hierarquicos de silica (SiSLFAS-FASMPs). Foram observadas nano-
particulas monodispersas com forma esférica (SiISLFASNPs) de aproximadamente 230 nm e
aglomerados irregulares de nanoparticulas (estruturas micro-nano) (SiSLFAS-FASMPs) com

dimensdes aproximadas de 2 a 10 pm por meio de imagens SEM, ver Figura 11.

Figura 11. Imagens SEM de: (a) SISLFASNPs e (b) SiISLFAS-FASMPs.

Dispersaram-se as SISLFASNPs em matriz de policarbonato e as SiISLFAS-FASMPs em
matriz de policarbonato para produzir filmes compositos super-hidrofobicos, a fim de estudar
a hidrofobicidade e as propriedades de autolimpeza dos nanocompositos. Os espectros de
FTIR das particulas, Figura 12, mostram bandas de absor¢ao a 1370 cm™ e a 1320 cm™ atribui-
das a grupos C-F3 ou C-F (Gutiérrez-Quintanilla et al., 2021), e bandas de absor¢ao a 780 cm”,
700 cm™ e 650 cm™ atribuidas a grupos C-F: das cadeias fluoradas (Mihaly et al., 2006), que
estdo presentes apenas nos espectros de SiSLFASNPs e de SiSLFAS-FASMPs-. Adicional-
mente, a banda de absor¢ao a 1120 cm™ também esta presente nos espectros das SISLFASNPs
e das SiSLFAS-FASMPs, sendo atribuida a ligagao Si-O-C, confirmando assim a ligagao cova-
lente entre a molécula FAS e as particulas de silica (Brassard et al., 2012; Launer & Arkles,
2013).
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Figura 12. (ATR)-FTIR spectra de particulas de sfilica( Si), SiSLFASNPs, e SiISLFAS-FAS-
MPs.

Os grupos organicos ligados as nanoparticulas de silica foram posteriormente confirma-
dos por analise TGA, Figura 13, a perda de peso entre 300°C a 570°C foi devido a degradacao
dos grupos organicos (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane e 1H,1H,2H,2H-Perfluorooc-
tyltriethoxysilane presentes nas particulas de silica funcionalizadas, no caso das SiSLFASNPs

a perda de peso foi de 39,7% e no caso das SISLFAS-FASMPs a perda de peso foi de 72,1%.
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Figura 13. Curvas de TGA de particulas de SiNPs, SiSLFASNPs and SiSLFAS-FASMPs.

Analises de EDS foram realizadas aos filmes, o filme composito SISLFASNPs/policar-
bonato apresentou menor quantidade de flior quando comparado com os filmes compositos
SiSLFAS-FASMPs /policarbonato. Filmes compositos de SiSLFAS-FASMPs/policarbonato

com diferentes concentragdes apresentaram composi¢ao quimica semelhante. Tendo em conta
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que quando o angulo de contacto da agua é superior a 90°, a superficie & hidrofobica e, se o
angulo de contacto da agua for igual ou superior a 150°, a superficie é superhidrofobica (Par-
vate et al., 2020) e possui propriedades de auto-limpeza, o angulo de contacto com a adgua foi
medido, ver Figura 14. A medigao foi no minimo de 3 replicas para cada filme e para o filme
de policarbonato puro apresentou valores de angulo de contacto de 80,0° + 4,0°. Ja o angulo
de contacto com a agua para o filme composito SISLEFASNPs/ policarbonato 70/30 (wt%/wt%)
foi de 120° + 8,0°, possivelmente devido a presenca de moléculas de baixa energia superficial,
como FAS e SL, nas nanoparticulas de silica. O angulo de contacto com a agua observado para
o filme composito SISLFAS-FASMPs/ policarbonato 70/30 (wt%/wt%) foi de 150° + 10,0°, pro-
vavelmente devido ao aumento de grupos de baixa energia superficial presentes nas particulas
de silica combinado com a estrutura na escala micro-nano das particulas de silica, o que pro-
moveu um aumento na rugosidade da superficie do filme (a rugosidade foi observada — mi-
croscdpico otico e electonico, mas nao foi medida). Ja o angulo de contacto para o filme com-
posito SiISLFAS-FASMPs/policarbonato 40/60 (wt%/wt%) foi de 178° + 1,0°. Este aumento
significativono angulo de contacto com a agua (de 150° a 178°) destes filmes superhidrofobicos
foi compreendido com base, nomeadamente, na distribuic¢do das particulas SISLFAS-FASMPs
na matriz PC, ver Figura 15. Neste tiltimo caso, o filme composito superhidrfobico SiSLFAS-

FASMPs /policarbonato 40/60 (wt%/wt%) apresentava maiores saliéncias e poros.
3 l 80 b I 120°
c I 150° d I 178°

.- F——— - p—

Figura 14. Angulos de contacto com a agua de: (a) filme de PC; (b) filme composito de
SiSLFASNPs/PC (70/30 wt%) ; (c) filme composito de SiSLFAS-FASMPs/PC(70/30 wt%) e
(d) filme composito de SiISLFAS-FASMPs/PC(40/60 wt%).

44



Figura 15. Imagens SEM de: (a) filme de PC; (b) filme composito de SiISLFASNPs/PC
(70/30 wt%); (c) filme composito de SiISLFAS-FASMPs /PC(70/30 wt%) e (d) filme composito
de SiSLFAS-FASMPs/PC(40/60 wt%).

As propriedades de autolimpeza foram estudadas com um “p6 de areia” e com um an-
gulo de inclina¢ao de 10 °, ver Figura 16. O filme de policarbonato e o filme composito SiS-
LFASNPs/policarbonato 70/30 (wt%/wt%) mostraram aglomeragao do “p6 de areia” apds as
goticulas de agua rolarem pela superficie, sem remover o po. Por outro lado, os filmes SiS-
LFAS-FASMPs /policarbonato 70/30 (wt%/wt%) e SiSLFAS-FASMPs/policarbonato 40/60
(Wt%/wt%) apresentaram superficies completamente limpas apds as goticulas de agua rola-
rem sobre elas. As goticulas de 4gua removeram eficientemente o “pd de areia” da superficie
dos filmes, sendo a remogao do pd de areia mais rapida no filme composito SiSLFAS-FAS-
MPs/policarbonato 40/60 (wt%/wt%). Estes resultados indicaram que estes filmes possuem

boas capacidades de autolimpeza.
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Figura 16. Fotografias do teste de autolimpeza com inclinados a 10° de: (a) filme de PC; (b) filme
composito de SISLFASNPs /PC (70/30 wt%) ; (c) filme composito de SISLFAS-FASMPs/PC(70/30 wt%)
e (d) filme composito de SiISLFAS-FASMPs/PC(40/60 wt%).

Além disso, foi realizado outro teste de autolimpeza para o filme composito SiSLFAS-
FASMPs /policarbonato 40/60 (wt%/wt%), mas com um angulo de inclina¢ao de 3-5°, Figura

17, e mais uma vez a sua superficie foi eficientemente limpa ap06s a passagem de agua.

Figura 17. Fotografias do teste de autolimpeza com inclina¢do a 3-5° para A — filme de PC e B -
filme de SiSLFAS-FASMPs/PC (40/60 wt%) e (a) contagem de tempo em fungao do filme B e (b) conta-

gem de tempo em fungéo do filme A.
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Esta abordagem na preparagao de nano-microestruturas de silica funcionalizadas com
moléculas de baixa energia superficial mostrou-se bastante eficiente para produzir filmes su-

per-hidrofobicos e autolimpantes, facilmente escalaveis para produgéao industrial.

3.7.3 Producgao Cientifica

Apresentagao dos prototipos no evento “Next — Driving Tomorrow”, realizado no Altice
Forum Braga, evento da Easy Ride organizado pela Bosch car Multimedia nos dias 9 e 10 de
novembro de 2021 com a presenga do primeiro ministro Antonio Costa. O evento ‘Next — Dri-
ving Tomorrow’ marcou o encerramento da terceira fase de projeto de 1&D em parceria entre
a Bosch e a UMinho (maior parceria de inovagao no pais nos dominios da mobilidade do fu-

turo e transformagao digital da indstria).
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COMPETENCIAS/TECNICAS DE CARATERIZACAO

As competencias que o autor adquiriu ao longo do seu percurso profissional contribu-
fram para a sua evolugdo e agregaram valor pessoal e profissional. Entre elas, destacam-se os
tingimentos texteis, as modificagdes quimicas e/ou enzimaticas das superficies de materiais
naturais e sintéticos para aplicagdes texteis ou biomédicas. Além disso, o autor sintetizou na-
noparticulas funcionais de silica utilizando o método sol-gel, incluindo nanoparticulas anti-
microbianas, anti-mosquito, coloridas e superhidrofobicas para diversas aplicagdes, imobili-
zando quimicamente ou fisicamente moléculas ativas nas nanoparticulas de silica. Adicional-
mente, o autor sintetizou nanoparticulas metalicas pelo método verde, usando extratos de
plantas como biomoléculas para auxiliar na redugao dos ives metalicos. Entre estas, destacam-
se nanoparticulas de prata e microparticulas de cobre, aplicado-as em tintas condutoras para
circuitos elétricos.

A sua experiéncia na area da caracterizagao de materiais tais como a analise de Micros-
copia Eletronica de Transmissao (TEM) e de Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) per-
mitiram ao autor explorar detalhadamente a estrutura e morfologia de diversos materiais.
Além disso, o autor domina o uso do Microscopio Otico, uma ferramenta valiosa para a analise
macroscopica de amostras. A sua experiéncia inclui também as técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e de Espectroscopia de UV-visivel (UV-
Vis), que sao essenciais para identificag¢ao de compostos e analise de propriedades oticas. Tem
também conhecimento em técnicas de Difragao de Raios-X (XRD) e Espectroscopia de Raios-
X por Energia Dispersiva (EDS), que lhe permitem investigar a estrutura cristalina e a compo-
si¢ao quimica de materiais. Além disso, tem conhecimento em analises termogravimétricas
(TGA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC), importantes para estudar mudangas
fisico-quimicas em materiais sob diferentes condi¢des. A medi¢ao do angulo de contacto e das
propriedades mecanicas também fazem parte do seu conjunto de competencias, contribuindo

para a compreensao das propriedades de superficies e da resistencia de materiais,
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respetivamente. Adicionalmente, possui experiéncia em medi¢oes da atividade enzimatica e
resistividade elétrica, entre outras técnicas, demonstrando assim a sua versatilidade e compe-

téncia na area da caracterizagao de materiais.
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CONCLUSOES

Durante a elaboragdo deste relatorio de atividade profissional, foi possivel ao autor re-
fletir sobre o percurso percorrido desde o inicio da sua jornada profissional até ao momento
atual. Através da descri¢ao detalhada do seu percurso profissional, da experiéncia em inves-
tigacdo e da participagao em projetos, pode constatar o crescimento e desenvolvimento das
suas competencias ao longo do tempo.

Destaca-se a relevancia da participagdo em projetos de investigacao, os quais proporci-
onaram um aprofundamento dos conhecimentos na area da Engenharia de Materiais e permi-
tiram a aplicagao pratica dos conceitos tedricos aprendidos durante a sua formagao académica.

A publicagdo de artigos cientificos e a apresentagao em conferéncias foram momentos
importantes para partilhar os resultados da investiga¢ao e contribuir para o avango do conhe-
cimento cientifico na area. Além disso, a interagao com outros profissionais e a troca de expe-
riencias nestes eventos foram enriquecedoras para o seu crescimento profissional.

Os sete projetos apresentados nesta segunda parte do relatorio demonstram a diversi-
dade e a complexidade das atividades desenvolvidas ao longo da sua carreira. Cada projeto
contribuiu para o seu desenvolvimento profissional, proporcionando desafios e oportunida-
des de aprendizagem.

Em suma, este relatorio de atividade profissional permitiu uma reflexao sobre o seu per-
curso profissional até ao momento e evidenciou a importancia do continuo desenvolvimento
de competéencias e da participagao em projetos desafiadores para o crescimento na area da

Engenharia de Materiais.
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