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Tratamentos enzimaticos de fibras para obtencado de propriedades enzimaticas

RESUMO

Resultado da crescente demanda por produtos téxteis, a Industria Téxtil e de Vestuario
tornou-se num dos maiores setores econdmicos a nivel mundial, sendo em consequéncia um
dos maiores responsdveis pela poluicdo do ambiente, recorrendo a utilizagdo de grandes
guantidades de agua, quimicos perniciosos, tratamentos prolongados e geracao de efluentes
toxicos e que requerem neutralizagdo. Com as crescentes preocupag¢des ambientais tornou-
se premente o desenvolvimento de métodos de processamento dos téxteis mais ecoldgicos e

conscientes.

O presente projeto de dissertacdo teve como objetivo ir de encontro a estas
preocupacdes, desenvolvendo tratamentos mais sustentaveis com recurso a enzimas para o
pré-tratamento de fibras de algoddo e subsequente obtencdo de acabamentos funcionais.
Pretendeu-se obter funcionalidades como repeléncia a agua, protecdo UV, propriedade
antiestatica e atividade antimicrobiana. Estudaram-se varias alternativas para pré-tratamento
do substrato téxtil e para a sua funcionalizagcdo. Neste ultimo, realizaram-se extracdes de
compostos fendlicos de produtos naturais em meio aquoso. Testou-se ainda a utilizacao de
quitosano com lacases, e a utilizacdo de um sistema terndrio lacase/quitosano/infusdo. As
amostras foram de seguida caracterizadas relativamente as propriedades funcionais

pretendidas.

Em suma, desenvolveu-se um método de pré-tratamento do tecido de algodao, com
eliminagao de impurezas e aumento da sua hidrofilidade. Foi ainda desenvolvido um método
de branqueamento que permitiu melhorar o grau de branco do tecido. Na etapa de
funcionalizacdo, obtiveram-se amostras com repeléncia a d4gua (funcionalizadas com
quitosano e infusdo de azeitonas pretas), com bons tingimentos, com bons valores de
protecdo UV (em especial nas amostras funcionalizadas com infusdo de cravo-da-india) e com
propriedades antiestaticas (tendo-se obtido os melhores resultados nas amostras
funcionalizadas com infusdo de hibisco flor). Os testes antimicrobianos realizados ndo

surtiram resultados positivos.

PALAVRAS-CHAVE

Algodao; Compostos fendlicos; Enzimas; Pré-tratamento; Propriedades funcionais.



Enzymatic treatments of fibers to obtain functional properties

ABSTRACT

As a result of the growing demand for textile products, the Textile and Garment Industry
has become one of the major economic sectors worldwide. Consequently, it has also become
one of the major responsible for polluting the environment, resorting to the use of large
amounts of water, harmful chemicals, prolonged treatments, and the generation toxic
effluents that require neutralization. Due to the growing environmental concerns, the
development of more ecologic and conscious textile processing methods has become a

pressing matter.

The goal of the present dissertation meets these concerns, developing more sustainable
treatments resorting to enzymes for the pre-treatment of cotton fibers e following obtention
of functional finishes. It was intended to obtain functionalities like water repellency, UV
protection, antistatic properties, and antimicrobial activity. Several alternatives were studied
for the pre-treatment and functionalization of textile. In this last one, extractions of phenolic
compounds from natural products in aqueous medium were performed. The use of chitosan
with laccases, and the utilization of a laccase/chitosan/infusion ternary system was also

tested. All samples were characterized regarding the functional properties envisaged.

In short, a method for the pre-treatment of cotton fabric was developed, with elimination
of impurities and increase of its hydrophilicity. A bleaching method that allowed an
improvment in the whiteness index was also developed. In the functionalization step, samples
with water repellency (functionalized with chitosan and black olives infusion), with good
dyeing properties, with good values of UV protection (specially the samples functionalized
with clove infusion) and with antistatic properties (the best results were attained in the
samples functionalized with hibiscus flower infusion) were obtained. The antimicrobial tests

performed didn’t reveal positive results.

KEYWORDS

Cotton; Enzymes; Functional properties; Phenolic compounds; Pre-treatments.
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CAPITULO 1 | INTRODUGAO

Neste capitulo é feita uma breve apresentacao da entidade de acolhimento do estagio onde
se desenvolveu o trabalho. Adicionalmente, sera feito o enquadramento deste tema no contexto
atual de posicionamento da Industria Téxtil e de Vestuario no mundo, e apresentar-se-3ao os

objetivos associados ao desenvolvimento do tema de dissertagao.

1.1 CARACTERIZAGAO DA ENTIDADE DE ACOLHIMENTO

Este trabalho de dissertacdo foi desenvolvido nas instalagdes do Centro Tecnoldgico das
IndUstrias Téxteis e de Vestuario, CITEVE, durante o periodo de estagio definido para a sua

realizagao.

O CITEVE (Figura 1) é um Centro Tecnoldgico dedicado a Industria Téxtil e de Vestudrio em
Portugal, ativo desde 1989 e sediado em Vila Nova de Famalicdo, com delega¢cGes comerciais no
Paquistdo, na Tunisia, no Brasil, no Chile, na Argentina e no México. Trata-se de uma organizac¢ao
privada e sem fins lucrativos, disponibilizando um portfélio de servicos que inclui ensaios
laboratoriais, certificacdo de produtos, consultoria técnica e tecnoldgica, I&D + Inovacgao,
formacdo, e moda e design, dedicando 90 % do seu trabalho a PMEs com base na regido Norte

de Portugal (Sobre o Citeve, n.d.).

/; citeve
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Figura 1 - CITEVE, Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario.

Sendo esta uma organizacdao de referéncia a nivel nacional e europeu, e com o intuito de
promover a inovacao e o desenvolvimento da Industria Téxtil e do Vestuario, a missdo do CITEVE
€ apoiar a evolugao das capacidades técnicas e tecnoldgicas das industrias téxtil e do vestuario,
através do fomento e da difusdo da inovacdo, da promocdo da melhoria da qualidade e do
suporte instrumental a definicdo de politicas industriais para o sector (Missdo e Valores, n.d.;

Sobre o Citeve, n.d.).



Através de uma relacdo estreita com as empresas e um vasto conhecimento da realidade e
desempenho do setor, esta organizagao tem um papel importante na definicdo e implementacao
de politicas publicas. O CITEVE, para além de ser prestador de servicos e promotor do
conhecimento e da informagdo, posiciona-se ainda estrategicamente entre a academia

(universidades) e as empresas (Sobre o Citeve, n.d.).

Procurando ser confidvel, criativo, competente e cooperante, o CITEVE marca uma posi¢ao
de reconhecimento por associados, clientes, parceiros e concorrentes. Tem ainda como valores
regentes da sua atuacdo a inovacdo e criatividade, a idoneidade, conhecimento e qualidade, a
integridade, independéncia e transparéncia, a cooperacao e lealdade, e a responsabilidade social

e ambiental (Missdo e Valores, n.d.).

1.2 ENQUADRAMENTO

A Industria Téxtil e de Vestuario contitui atualmente um dos maiores setores econdmicos a
nivel global, apresentando-se ainda em constante crescimento. Este facto deve-se
principalmente ao aumento populacional, com especial influéncia dos paises em
desenvolvimento, ao crescimento nos habitos de consumo das populagdes, as diversas
possibilidades de aplicacdo dos téxteis em varias areas, desde a industria aos usos do quotidiano,
e aos processos de producdo em massa que se tém vindo a desenvolver e a implementar. A
producdo anual de téxteis ultrapassou assim as 100 mil milhdes de unidades produzidas em
2015, esperando-se ainda um aumento de 63 % no consumo de vestuario até 2030 (Le, 2018;

Negm & Sanad, 2020).

Os dados recolhidos entre 1960 e 2017 permitiram perceber que a producdo de fibras téxteis
“per capita” a nivel mundial mais do que duplicou, passando de 5 a 12,6 Kg. Este aumento
apresentou especial impacto no crescimento econdmico a nivel mundial, tendo sido neste aspeto
um fator positivo. Como exemplo, a produ¢dao mundial de algod3do nos anos de 2018 e 2019 foi
de 26,26 milhdes de toneladas, com um custo médio de 1,75 $/Kg de fibra de algoddo (Negm &
Sanad, 2020).



Atualmente, a maior parte dos tratamentos de fibras téxteis a superficie sdo modificacoes de
natureza quimica ou fisica. Associados a estes tratamentos estao algumas desvantagens como o
uso de grandes quantidades de solventes e de quimicos perniciosos e o elevado consumo de
agua e energia (Ferreira et al., 2018). Atendendo a estas crescentes preocupag¢des ambientais,
tornou-se premente o desenvolvimento de métodos mais sustentaveis de obtencdo dos
produtos téxteis. O uso de enzimas constitui uma vidvel alternativa com inUmeras vantagens

associadas (Araujo et al., 2008; Shen, 2019).

As enzimas, substancias organicas de natureza geralmente proteica, sdao conhecidas pela sua
capacidade de catalisar reagées com elevada eficdcia. Por apresentarem especificidade para
certas substancias, atuam através da sua composicdo ou decomposicdo atuando em
determinadas condigdes de temperatura, pH e concentragao de substrato e enzima, permitindo

o consumo de menos energia (Marroques, 2020).

Tipicamente, as enzimas sdo muito utilizadas em areas da biotecnologia, como a industria
alimentar, a industria farmacéutica e até na producdo de detergentes e dlcoois. Adicionalmente,
tem estado cada vez mais em voga a sua aplicacdo na industria téxtil, onde ja existem
estabelecidos a nivel industrial alguns processos que recorrem a sua utilizacdo (Marroques,

2020).

No entanto, para que seja possivel obter métodos eficientes e produtos finais de qualidade,
O recurso a enzimas para estas aplicacdes precisa ainda de melhorias de forma a ultrapassar
certas limitagdes, tais como os curtos intervalos de pH em que estas se apresentam ativas,
podendo haver inibicdo da sua atividade por agentes alcalinos, antisséticos ou 4cidos, e a

dificuldade de recuperacdo das mesmas apds serem destruidas.

Como resultado do elevado consumo de téxteis, tanto a sua produgdo como a complexidade
das suas composi¢ées tém vindo a aumentar exponencialmente (Le, 2018; Piribauer & Bartl,

2019; Quartinello et al., 2018).

Muitos dos produtos téxteis tém um curto a médio prazo de vida, sendo compostos por
misturas de polimeros sintéticos e naturais. Um bom exemplo disto sdo as pecas de vestuario
tipicamente compostas por mistura de algodado e poliéster. A producdo de fibras naturais exige

o consumo em grande escala de energia e de quimicos baseados em recursos nao renovaveis,



pelo que a adogdo de processos mais sustentaveis e de uma maior consciencializacdo ambiental

é imperativo (Y. Wang, 2006).

Em suma, além do curto ciclo de vida dos produtos téxteis, estes sdo sujeitos a processos de
fabricagdo toéxicos e a descartes inadequados. O presente trabalho procura assim abordar estas
preocupacdes, desenvolvendo alternativas aos processos de tratamento e funcionalizagdo mais
vidveis e amigos do ambiente. Idealmente, obter-se-a um produto final que seja coerente com

os requisitos de qualidade e permita assim aumentar o ciclo de vida dos téxteis a base de algodao.

1.3 OBIJETIVOS DO ESTUDO

O presente tema de dissertacdo teve como principal objetivo a exploragdo de vdrias classes
de enzimas para o desenvolvimento de métodos de pré-tratamento de fibras téxteis e,
principalmente, para a obtencdo de propriedades funcionais a sua superficie. Adotou-se como
foco durante o desenvolvimento destes procedimentos alternativos aos convencionais, uma
preocupacdo para que apresentassem assim uma abordagem mais sustentdvel, procurando
sempre condi¢des de tratamento mais neutras, desde gamas de pH neutros ou préximos da

neutralidade, temperaturas mais baixas e tempos de tratamento mais curtos.

Algumas das propriedades funcionais que se desejou obter foram repeléncia a agua,
propriedades antiestaticas, protecdao UV e atividade antimicrobiana, tendo-se realizado testes
especificos de caracterizacdo das superficies modificadas para avaliagdo do sucesso dos
tratamentos de funcionalizacdo. Para afericdo da durabilidade dos acabamentos funcionais
obtidos, procedeu-se a simulacdo de condi¢des de uso real, com aplicacdo de ciclos de lavagem

das amostras téxteis.

Neste trabalho, pretendeu-se investigar fibras de origem natural, sendo que para esse efeito

se trabalhou com amostras de um tecido composto 100 % por algodao.



CAPITULO 2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Capitulo 2 faz uma revisdo da literatura ja existente relativa ao tema em estudo. Abordam-
se trés temas em especifico, comecando pelos substratos naturais, com foco no algodao. De
seguida, é feita uma revisdo dos tratamentos existentes aplicados as fibras téxteis, divididos
entre pré-tratamentos e acabamentos. Por fim, no ultimo subcapitulo aborda-se o tema “Téxteis

funcionais”.

2.1 SUBSTRATOS NATURAIS

Uma fibra téxtil pode ser designada como uma qualquer substancia com um comprimento
pelo menos 100 vezes superior ao seu didmetro, que possua as caracteristicas necessdrias a sua

fiacdo e tecelagem (B. M. G. Guimaraes, 2014).

Os materiais desenvolvidos a partir de fibras tém revelado desde sempre um enorme
potencial na melhoria da qualidade da vida humana. As fibras podem ser de origem natural ou
sintética. As fibras naturais podem ser animais (fibras de natureza proteica), vegetais (fibras
constituidas por arranjos de celulose e lignina) ou minerais (fibras constituidas principalmente

por silicatos), sendo todas obtidas da natureza e consideradas ecoldgicas (Ferreira et al., 2018).

Em regra, fibras naturais de origem vegetal sdo compostas maioritariamente por celulose,
hemicelulose, lignina, pectina, ceras e substancias soluveis em agua. As diferencas observadas
na composicdo quimica, parametros estruturais e propriedades dizem respeito as diferentes
formas de extracdo/obtencdo, variedade da espécie, regido de cultivo, condi¢des climaticas e
idade da planta (Ferreira et al., 2018; B. M. G. Guimardes, 2014). As Tabelas 1 e 2 fazem uma

comparacao entre trés fibras naturais muito comuns.

Tabela 1 - Caracteristicas de algumas fibras de origem natural (adaptado de (Ammayappan et al., 2013))

Fibra Vantagens Desvantagens

Amarrota facilmente se n3o tiver um

Macio; facil de tingir; facil acabamento proéprio; sujeito ao
Algodao
de lavar; duravel crescimento de microrganismos;
inflamavel




Tabela 2 - Caracteristicas de algumas fibras de origem natural (adaptado de (Ammayappan et al., 2013))
(cont.)

Fibra Vantagens Desvantagens

Rigido; amarrota e encolhe facilmente

Forte; duravel; facil de se ndo tiver um acabamento préprio;
Juta
tingir sujeito ao crescimento de
microrganismos
Resistente; ndo amarrota;
Suscetivel a tragas e outras infestacdes
L3 facil de tingir; repelente a

se ndo tiver um acabamento préprio
agua; ndo inflamavel

O algodao é a fibra téxtil natural mais comum e produzida a nivel global, muito devido a sua
forca, leveza e boa capacidade de absorc¢do. A Figura 2 ilustra a distribuicdo de consumo de fibras
em 2015 consoante a sua natureza, sendo possivel observar que apenas as fibras sintéticas

apresentaram uma maior procura que as de algoddao (Negm & Sanad, 2020; Palamutcu, 2017).

W

25,2

= Fibras sintéticas

Algodao
= Qutras fibras naturais
Celulésicos a base de madeira
=3

Figura 2 - Distribui¢cdo (em %) do consumo de fibras a nivel mundial, no ano de 2015 (adaptado de
(Palamutcu, 2017)).

2.1.1 ALGoDAO

O algodao, apresentado na Figura 3, é uma fibra proveniente da semente do algodoeiro,

planta do género Gossypium (B. M. G. Guimaraes, 2014).

Trata-se de uma fibra descontinua, com um comprimento que varia tipicamente de 22 a 32
mm, resultando dos filamentos da semente do algoddo (tricoma), que crescem como células

individuais diferenciadas das células da semente em desenvolvimento. Geralmente, as fibras de
6



algoddao com maior comprimento sdo consideradas de maior qualidade. Cada semente produz
5000 a 20000 fibras. As fibras de linter sao fibras do algoddao mais pequenas (apenas 1,5a 10 mm
de comprimento) mas mais fortes, e que aderem mais fortemente a semente (Le, 2018; Palme,

2017; Wakelyn, 2006).

Figura 3 - Semente do algodao, proveniente do algodoeiro, planta do género.

A Tabela 3 resume alguns intervalos tipicos esperados para as propriedades associadas a fibra

de algodao.

Tabela 3 - Algumas propriedades do algoddo (Ferreira et al., 2018)

Propriedade Intervalo de valores
Densidade (g/cm3) 1,5—-1,6
Forca de tensdo (MPa) 287,0 — 800,0
Dureza (GPa) 5,5—13,0
Alongamento (%) 3,0—10,0
Forca de tensdo especifica (%) 190,0 — 530,0

A composicdo tipica de uma fibra de algoddo encontra-se descrita na Tabela 4. Esta é
composta maioritariamente por celulose (cerca de 94 %). As fibras téxteis com uma maior razao
entre a area de superficie e a densidade linear geralmente revelam maior percentagem de
conteudo ndo celuldsico, ou seja, proteinas, aminodacidos, compostos de azoto, ceras,
substancias pécticas, acidos organicos e uma quantidade muito pequena de pigmentos (Negm &

Sanad, 2020; Wakelyn, 2006).



Tabela 4 - Composi¢do quimica tipica da fibra de algoddo (Negm & Sanad, 2020; Wakelyn, 2006)

Composicao (% de peso seco)

Constituinte Valor tipico (%) Variagao (%)
Celulose 94,0 88,0 — 96,0
Proteina 1,3 1,1-1,9

Substancias pécticas 0,9 0,7—1,2

Cinza 1,2 0,7—1,6

Ceras 0,6 04—-1,0

Aclcares totais 0,3 0,1-1,0

Acidos organicos 0,8 0,5—1,0
Pigmentos vestigial -
Outros 0,9 —

A morfologia de uma fibra de algoddao madura encontra-se esquematizada na Figura 4. A
maior parte dos componentes ndo celuldsicos encontram-se nas camadas externas da fibra do

algodao (Segal & Wakelyn, 1985).

Cuticula (ceras)

Camada de

Parede primdria S
transi¢do

Parede secunddria
(celulose cristalina)

(celulose amorfa, pectinas, hemicelulose,
proteinas e ides)

Figura 4 - Representacdo esquematica das varias camadas que compdem uma fibra de algoddo madura
e respetivos componentes tipicos (adaptado de (Segal & Wakelyn, 1985)).

A producdo do fio de algoddo requer uma variedade de etapas, por forma a garantir a
gualidade do produto final. O fio de algod3do é o conjunto de fibras ou filamentos torcidas entre
si ou dispostas juntas de forma a se obter um corddo continuo para posterior processamento

(Kelly et al., 2015; Negm & Sanad, 2020).



Apds a obtencdo dos fios de algodao e testagem da sua qualidade, a proxima etapa passa por
produzir a tela, constituida por fios que formam a teia e a trama de um téxtil, podendo-se formar
diferentes estruturas e composicdes. Assim, é possivel produzir-se um tecido (Figura 5a) ou uma
malha (Figura 5b), tendo-se sempre em atengao certas caracteristicas e especificagdes do fio a
trabalhar, como a sua uniformidade, forca e resisténcia a abrasdo (Kelly et al., 2015; Tavares,

2017).
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Figura 5 - Estrutura da teia e trama de um tecido (a) e de uma malha (b) (adaptado de (Tavares, 2017)).

2.2 TRATAMENTOS APLICADOS AS FIBRAS TEXTEIS

No processamento de um produto téxtil, é preciso considerar todas as etapas, desde a fibra
até a confecdo da peca. Assim, numa fase inicial do téxtil, procede-se ao seu pré-tratamento,
necessario principalmente para eliminacdo das impurezas presentes nas fibras, para aumento da
sua hidrofilidade e consequente preparacao do mesmo para os processos de funcionalizacdo. De
seguida, o tecido é sujeito aos tratamentos necessarios para o seu acabamento e obtencao de
propriedades funcionais. Desta forma, um bom pré-tratamento é fulcral para se atingir um

acabamento eficiente.

O uso de enzimas na industria téxtil € um exemplo da biotecnologia branca, e a sua
investigacdo e aplicacdo tem vindo a aumentar ao longo do tempo em prol do uso de processos

guimicos (Shen, 2019).

As principais enzimas usadas na indUstria téxtil sdo hidrolases e oxidorredutases. As
hidrolases mais usadas incluem as amilases, celulases, proteases e pectinases. As
oxidorredutases de maior interesse no tratamento de téxteis sdo as catalases e as lacases

(Ferreira et al., 2018; Shen, 2019).



2.2.1 PRE-TRATAMENTO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS

Os processos de pré-tratamento podem ser vdrios, dependendo principalmente das
necessidades de preparacdo da fibra téxtil em questdo. No entanto, o objetivo base ndo é muito
variavel, pretendendo-se nesta fase preparar o tecido para posterior acabamento, com principal
foco na obtencdo de um tingimento uniforme e de propriedades funcionais com boa durabilidade

(Colombi et al., 2021).

e Desencolagem

Em tecidos feitos de algoddo ou misturas, os fios sdo revestidos por uma substancia
conhecida por encolante, uma goma que serve como agente lubrificante e de protecao durante
a tecelagem, fortalecendo os fios e impedindo assim que quebrem. Varios compostos sdo usados
para esta finalidade, de entre os quais o amido e seus derivados sdo os mais comuns devido a
elevada capacidade de formacdo de um filme de revestimento, facil disponibilidade e relativo
baixo custo. No entanto, a remocdo imprépria desta substdncia resulta num tecido irregular e
com um acabamento pouco consistente, com imperfeicdes no seu tingimento (Konczewicz &

Koztowski, 2012; Singh & Khajuria, 2017).

O tratamento convencional para remog¢ado do encolante inclui o uso de acidos e bases, ou o
uso de agentes oxidantes a elevadas temperaturas. Esta via quimica n3o apresenta uma

eficiéncia suficiente e ainda danifica o tecido (Singh & Khajuria, 2017).

O desenvolvimento de um método mais viavel é premente. Alguns estudos foram ja
desenvolvidos recorrendo ao uso da enzima a-amilase, dado que esta consegue decompor amido
em dextrina e aglcar que, dada a sua solubilidade, podem ser facilmente removidos com agua.
As vantagens associadas a esta alternativa enzimatica incluem a menor geracdo de efluentes
quimicos e o melhoramento das condi¢des de trabalho (Konczewicz & Koztowski, 2012; Singh &

Khajuria, 2017).

Um outro método que se pode aplicar neste processo de desencolagem recorre a vapor,
sendo necessaria uma nova geracao de amilases caracterizadas pela sua elevada eficiéncia na
degradacdo do amido a elevadas temperaturas, permitindo uma reducao significativa do tempo

despendido para esta etapa (Konczewicz & Koztowski, 2012).
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e Limpeza bioldgica (Bioscouring)

Este tratamento de limpeza baseia-se na remocdo de substancias presentes nas fibras de
algodao, desde poeiras, 6leos e gomas, a impurezas nao fibrosas como restos de fragmentos de

sementes (Ali et al., 2017).

Para além de celulose, o algodao contém compostos naturais da sua parede primaria, como
ceras, pectinas, hemicelulose, proteina, lignina e sais minerais, responsaveis pelas propriedades
hidrofdbicas que afetam os resultados finais do seu tratamento. Convencionalmente, recorre-se
a uma fervura com pH alcalino (e altas temperaturas) para assegurar a remogdo destes
compostos (tipicamente, com recurso a hidréxido de sédio). O resultado é um elevado consumo
de energia e 4gua, podendo ainda danificar o material celulésico, verificando-se perda de peso e
forca do tecido (Opwis et al., 2006; Singh & Khajuria, 2017; Y. Wang, 2006). O processo,
tradicionalmente denominado “fervura alcalina”, permite um aumento do conteudo celulésico
da fibra téxtil para 99 %. No entanto, dada as condicGes exigidas, é considerado um dos mais
agressivos de todos os processos da industria téxtil, tanto em termos ambientais como para as
fibras (Colombi et al., 2021).

O recurso a enzimas apresenta-se como uma possibilidade existindo ainda a vantagem de
estas ndo destruirem a estrutura celuldsica, prevenindo os danos originados no material fibroso.
Vdrias enzimas tém vindo a ser estudadas para este processo, como é o caso das pectinases
(empregues para remocdo da pectinas), celulases, proteases (para remoc¢do de proteinas) e
lipases (remocdo de 6leos e gorduras), para substituicdo do processo tradicional de base alcalina
(Ali et al., 2017; Colombi et al., 2021; Singh & Khajuria, 2017).

Este tratamento permite a obtencdo de melhores propriedades de humedecimento da fibra,
facilitando a seguinte etapa de branqueamento e também resultando numa melhor coloragao
final do tecido (Konczewicz & Koztowski, 2012).

Numa escala laboratorial, as enzimas testadas por Ossola e Galante, em 2004, apresentaram
a seguinte ordem decrescente de eficiéncia de bioscouring: pectinase foi a que revelou melhores
resultados, seguida da xilanase, galactomanase e protease, que apresentaram resultados
idénticos e, por fim, lipase e lacase. Numa escala piloto, a enzima pectinase demonstrou
melhores resultados do que o tratamento quimico convencional (Konczewicz & Koztowski, 2012).

Um estudo mais recente conduzido por cientistas alemaes revelou perdas significativas no peso
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e nas forcas de tensdo das fibras de algodao tratadas com pectinases e celulases ao fim de apenas
3 h(Alietal., 2017).

Entre todas as enzimas passiveis de atuar na limpeza bioldgica de fibras téxteis de algodao,
parece ser consenso geral o potencial das pectinases, uma vez que as pectinas sdo o constituinte
ndo celuldsico mais importantes e complexas da parede primaria das fibras, e a sua degradacao
e solubilizagdo facilita a remogdo de ceras e triglicerideos hidrofébicos, aumentando assim a
capacidade de absorc¢do de agua por parte do tecido uma vez que expde mais grupos polares

hidroxilo da celulose (Colombi et al., 2021).
e Branqueamento

Todas as fibras naturais ou a base de celulose regenerada possuem impurezas indesejaveis
de cor tipicamente amarelada. Por este motivo, na preparacdo de um tecido para os processos
de funcionalizagdo/acabamento, com principal destaque para o tingimento, é necessario
branqued-lo, eliminando assim as impurezas que |he conferem a sua cor original (Usluoglu &

Arabaci, 2015).

Os tratamentos tradicionais de branqueamento oxidativo de materiais celulésicos recorrem
a peréxido de hidrogénio (H,0,), em alternativa aos compostos com cloro, como é o caso de
hipoclorito e clorito de sédio (NaClO e NaClO,, respetivamente), uma vez que o perdxido de
hidrogénio se decompde em 4gua e oxigénio, ndo representando um problema ambiental de
poluicdo. No entanto, para se formar oxigénio suficiente no banho de branqueamento, é
necessario um pH de 10 a 11 e o uso de elevadas quantidades de agua. Um processo de
branqueamento pode ainda ser redutor, utilizando-se agentes redutores como o didxido

sulfurico ou o hidrossulfito de sédio (Ali et al., 2017; Tavares, 2017; Y. Wang, 2006).

Em qualquer um dos métodos convencionais adotados, é necessario recorrer a valores de
temperatura elevados, meios alcalinos, utilizacdo de catalisadores e de grandes quantidades de
agua. E ainda necessario recorrer a estabilizadores de natureza organica ou inorganica para
estabilizacdo/controlo da reacdo de perdxido de hidrogénio, evitando assim a danificagdo das

fibras (Reis et al., 2017; Tavares, 2017).

Trés alternativas aos métodos convencionais tém vindo a ser alvo de varios estudos. Estas

baseiam-se no desenvolvimento de métodos de branqueamento enzimaticos com peroxidases,
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lacases e glucose oxidases, mais sustentdveis, exploradas tanto na industria téxtil como na

industria do papel (Buschle-Diller et al., 2001).

Um branqueamento ineficaz pode resultar em tingimentos ndo uniformes, com cores
amareladas e fraca solidez da cor. Um tecido mal preparado para o tingimento resulta
tipicamente em manchas, fruto da presenca de impurezas nao eliminadas, como 6leos e ceras,

que afetam negativamente a atuacdo e/ou fixa¢do dos corantes utilizados (Tavares, 2017).

O método mais direto para avaliacdo da eficicia do processo de branqueamento consiste na
leitura do grau de branco do tecido, em espetrofotdmetro, recorrendo a escala de Berger ou de
CIELab (Tavares, 2017). Um algoddo pré-tratado e branqueado comercialmente tende a

apresentar um grau de branco no intervalo 72-74 (Buschle-Diller et al., 2001).

2.2.2 AcCABAMENTO DoOS SUBSTRATOS TEXTEIS

Os processos de acabamento, além de determinarem a finalidade de um artigo téxtil,
promovem ainda um aumento da sua qualidade e da sua durabilidade. Estes tém como objetivo
alterar a composicao quimica dos tecidos a que sdo aplicados, existindo o requisito da verificagao
de diferengas estruturais entre uma andlise inicial e uma mesma analise final, apds o acabamento

(Ammayappan et al., 2013; W. D. Schindler & Hauser, 2004b).

Os processos de acabamento podem ser caracterizados de duas formas diferentes consoante
a sua finalidade, podendo assim ser estéticos ou funcionais. Um acabamento estético modifica o
aspeto e caracteristicas sensoriais do tecido, enquanto que um acabamento funcional melhora o

seu desempenho tendo em conta a sua finalidade (Ammayappan et al., 2013).

Tradicionalmente, apenas apds o tingimento do tecido se procede com o(s) restante(s)
processo(s) de acabamento. Estes acabamentos podem ser duraveis, mantendo as suas
propriedades ao longo de varios ciclos de lavagem e exposi¢cdo, ou nao durdveis, caso as suas
propriedades caracteristicas apenas sejam necessarias temporariamente ou quando o tecido em

causa ndo é tipicamente lavado e seco (W. D. Schindler & Hauser, 2004b).

Em regra, o acabamento corresponde a uma solucdo ou emulsdo que contém o quimico ativo

responsavel pela funcionalizacdo. O uso de solventes organicos tende a ser evitado e apenas se
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aplica em casos restritos, devido aos seus custos e aos riscos e perigos associados ao seu uso (W.

D. Schindler & Hauser, 2004b).

Numa abordagem mais sustentdvel, as lacases tém vindo a ser investigadas, uma vez que
estas, em exemplo, catalisam a polimerizagdo de compostos fendlicos oxidados na superficie das
fibras téxteis. Esta enzima é uma oxidorredutase que atua na presenca de oxigénio, produzindo
agua como subproduto. Ao contrario de outras enzimas, que apresentam elevada especificidade
para determinados substratos, as lacases sdo algo “inespecificas”, e catalisam a oxida¢cdo de um
eletrdo de uma grande variedade de substancias organicas e inorganicas (Garcia-Ubasart et al.,

2012; Kalia et al., 2014; Zille, 2005).

e Compostos Fendlicos

Os compostos fendélicos compdem o maior grupo de compostos bioativos e formam-se como
metabolitos secundarios das plantas, adotando algumas fungdes, incluindo contribuirem para a
sua pigmentacdo, serem agentes protetores contra a radiacdo ultravioleta (UV) e atrairem
polinizadores. Estes sdo caracterizados por possuirem anéis aromaticos com um ou mais
substituintes hidroxilicos e os seus grupos funcionais, responsaveis pela sua atividade
antioxidante (Blainski et al., 2013; Janiques et al.,, 2013; Kim et al., 2018; Xu et al., 2017).
Consoante a sua estrutura quimica, estes podem ser classificados de diferentes formas: acidos

fendlicos; flavonoides; estilbenos; ou taninos (Figura 6).

Compostos fendlicos

| | |

Acidos fendlicos Flavonoides Estilbenos Taninos

Figura 6 - Classes de polifendis.

Os flavonoides existem na forma de B-glucosideos. A sua natureza quimica e compostos
bioativos dependem de fatores como a sua estrutura molecular e grau de polimerizagao.
Possuem um grande potencial como agentes redutores, antioxidantes por doacdo de hidrogénios

e supressores de oxigénio. Os acidos fendlicos sao derivados hidroxilados de acido benzoico e
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acido cinamico, possuindo grande potencial como agentes bioativos pelas suas capacidades

antioxidantes e anti-inflamatadrias (Kim et al., 2018).

O teor em polifendis numa planta, fruta ou vegetal pode ser influenciado por fatores como a
maturagdo, a espécie, as praticas de cultivo, a origem, as condi¢es de crescimentos e colheita,

e 0 processo de armazenamento (Janiques et al., 2013).

Um fruto de cor vermelha ou azul, como ameixas e mirtilos, sdo uma importante fonte de
compostos fendlicos, bem como frutas citricas, mas também especiarias, café, vinho e algumas

hortalicas.

A determinagdo quantitativa de compostos fendlicos esta dependente da sua complexidade
estrutural e diversidade. Assim, varios métodos tém ja vindo a ser desenvolvidos, de entre os
varios, métodos cromatograficos, o método ABTS" e o método de reagente de Folin-Ciocalteu,
os ultimos métodos quantitativos da atividade antioxidante, embora o Ultimo seja o mais
especifico para compostos fendlicos. Estes testes baseiam-se em reagdes colorimétricas,
recorrendo a um espetrofotometro UV-Vis, sendo por isso faceis de executar, rapidos e de baixo

custo (Blainski et al., 2013).
As Tabelas 5 e 6 representam a estrutura quimica de alguns polifendis de referéncia.

Tabela 5 - Alguns polifendis e suas estruturas quimicas e descri¢ao

Composto fendlico Estrutura quimica Descricao

Utilizado como aditivo

0 alimentar; Baixa
Lauril galato (também HO
[ T NP solubilidade em agua;
conhecido como Dodecil
HO Agente antibacteriano e

galato) OH
antioxidante (Kubo et al.,

2002).

Oleo incolor ou amarelado;
. C"O N _CHs Odor forte; Acido fraco;
Eugenol ] /\Cl/\/ Baixa solubilidade em agua;
-
HO Extraido do cravo-da-india

(Santana et al., 2021).
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Tabela 6 - Alguns polifendis e suas estruturas quimicas e descri¢do (cont.)

Composto fendlico Estrutura quimica Descricao

E um &cido
hidroxicinamico;
) HO
Acido cafeico Encontrado em sementes,
HO frutas e vegetais; Agente

antioxidante (Bocco, 2013).

E um 4cido
CHg hidroxicindmico;
Encontrado
Acido ferulico 0 X OH
abundantemente nas frutas
citricas e algumas

hortalicas (Bocco, 2013).

e Quitosano

O quitosano (Figura 7b) é um polissacarideo linear composto por unidades de 8-(1-4)-2-
aminodeoxi-D-glucopiranose, e é produzido através da quitina, um polissacarideo natural
presente por exemplo no exoesqueleto de crustdceos, quando o seu grau de desacetilacdo atinge

aproximadamente 50 % (Abdel-Halim et al., 2010; Rinaudo, 2006).

A quitina (Figura 7a) tem forma [(6-(1->4)-N-acetil-D-glucosamina)],, sendo o polimero mais

abundante a nivel mundial a seguir a celulose (Rinaudo, 2006).

" CH,OH 1 T NH; |
4 0 HO .
?{m 1° 0
NH CH,OH
[ D p— B 1] L. n n
(a) CHy ()

Figura 7 - Estrutura quimica da quitina (a) e do quitosano (b).
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Este composto apresenta um grande potencial de ser aplicado numa vasta variedade de
finalidades, tendo como vantagem ser biodegraddvel e biocompativel, apresentar atividade
antimicrobiana, ndo ser téxico, e apresentar versatilidade nas suas propriedades quimicas e

fisicas (Abdel-Halim et al., 2010).

Dada a sua solubilidade em agua, o quitosano tende a ser testado em solucao, gel, filmes e
fibras. No processo de dissolu¢dao do quitosano em meio aquoso, é necessario acidificar o meio,
por exemplo, com recurso a acido acético. Na sua forma sélida, o quitosano é um polimero

semicristalino (Abdel-Halim et al., 2010; Rinaudo, 2006).

2.3 TEXTEIS FUNCIONAIS

A globalizagao da Industria Téxtil e de Vestuario e consequente aumento da competitividade
entre empresas resultou num aumento das expectativas por parte dos consumidores no que

respeita a relacdo preco-qualidade (Hu, 2008).

Aos olhos do consumidor, esta qualidade é aferida pelo apelo estético, a capacidade de
manusear facilmente/graciosamente o tecido, e a sua durabilidade. Estes fatores dependem
fortemente do tipo de tecido em questdo e de todo o seu processo de confe¢do e tratamento

(Hu, 2008).

Os testes que se podem aplicar a tecidos sdo vdrios, sendo esta uma d4rea de grande
importancia, uma vez que permitem determinar e controlar a qualidade do produto final. (Hu,

2008).

2.3.1 Tecipo REPELENTE A AGUA

Os tecidos com capacidade de repeléncia a agua tém-se revelado essenciais e bastante
praticos nas mais variadas areas do mercado, sendo produzidos para inumeras finalidades. Um
tecido hidrofdbico poderd assim ser interessante, entre outros casos, na producdo de roupas de
desporto, materiais para atividades de exterior, na indUstria automovel e em meios hospitalares.
Um téxtil capaz de repelir dagua pode ainda estar associado a sua capacidade de limpeza

auténoma, uma vez que a gota de dgua que ndo penetra no substrato vai arrastar as impurezas
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presentes a superficie, como é exemplo o pd e outras sujidades. Algumas vantagens associadas
ao acabamento de repeléncia podem ser secagem e passagem a ferro mais rapidas, com menor
aquisicdo de vincos, e um aumento na resisténcia contra acidos, bases e outros quimicos (Hossain

et al., 2009; W. D. . Schindler & Hauser, 2004).

Tipicamente, esta propriedade pode ser obtida por diferentes vias, tendo como propésito
fazer com que as gotas de 4dgua ndo sejam absorvidas e se espalhem pelo tecido, ficando a
superficie e deslizando facilmente. Teoricamente, a superficie do téxtil tem que ser capaz de
suportar a pressao hidrostatica exercida por uma coluna de dgua com pelo menos 1 m de altura

antes da dgua penetrar o tecido (W. D. . Schindler & Hauser, 2004).

O mecanismo de repeléncia a agua baseia-se na relacdo entre as tensdes superficiais do
liquido (y;) e do substrato (y). Assim, para um tecido se tornar hidrofébico, a energia livre a sua
superficie tem que ser reduzida, resultando numa y. < y;, o que significa que as interagdes
entre a fibra téxtil e a gota de 4gua a sua superficie sdo inferiores as interagdes internas de coesao

da gota emsi (W. D. . Schindler & Hauser, 2004).

Convencionalmente, esta reducao da energia livre a superficie de um téxtil pode ser obtida
através daincorporacdo mecanica de produtos hidrofébicos a superficie ou no interior do tecido,
como é o caso de emulsGes de parafina, ou através da reacdo quimica entre a superficie do téxtil
e o material com propriedades repelentes, em exemplo resinas de dacidos gordos. Outra
alternativa pode ainda ser a formacdo de um filme repelente, sendo comum recorrer-se a
repelentes de silicone, com a vantagem dos tecidos ficarem mais macios e com melhor aparéncia
(W. D. . Schindler & Hauser, 2004). No entanto, estas tecnologias apresentam o inconveniente

da fraca sustentabilidade e preocupa¢des ambientais.

Numa vertente mais sustentavel, com recurso a lacases, existem ja estudos envolvendo o
enxerto em materiais celuldsicos de compostos fendélicos como lauril galato e galato de octilo,
tipicamente conhecidos pelas suas propriedades hidrofobicas. Como exemplo, em 2010, Gaffar
et al. estudou o enxerto de uma série de galatos recorrendo a sua oxidacao por lacases em I3
com o intuito de lhe conferir, entre outras propriedades, repeléncia a 4gua (Cusola et al., 2020;
Gaffar Hossain et al., 2010). Estudos mais recentes, com algoddo, testaram também o uso de
lipases com poliglutarato de etileno sintetizado, recorrendo a uma reagao de esterificagao, e
obtendo resultados positivos na finalidade de conferir repeléncia ao substrato (Zhao et al., 2017).
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Na avaliacdo da propriedade repelente dos tecidos em relacdo a dgua, existe uma variedade
de testes a que se pode recorrer, podendo-se destacar o teste da gota estatica, contabilizando-
se o tempo que leva a esta ser absorvida pelo tecido, e a medicdo do seu angulo de contacto (8).
Como se pode observar exemplificado na Figura 8, quanto maior o angulo de contacto da gota
de dgua, maior a hidrofobicidade do substrato téxtil (Gaffar Hossain et al., 2010; W. D. . Schindler
& Hauser, 2004).

r ¥ r B

127.01°

Figura 8 - Angulos de contacto de uma gota de dgua ultrapura num tecido de algod3o hidrofilico (a
esquerda), e num tecido de algoddo hidrofébico (a direita) (Zhao et al., 2017).

2.3.2 Tecipo TINGIDO

Alternativamente aos métodos de tingimento convencionais, tem-se vindo a investigar o
recurso a oxidorredutases, como lacases, em conjunto com substratos enzimaticos, como
compostos fendlicos e seus derivados. Estes podem ser oxidados e polimerizados, obtendo-se
assim corantes poliméricos através de reacdes oxidativas. Estes corantes tendem a reagir bem
com fibras de origem proteica, que possuem uma quantidade abundante de grupos amina e
grupos hidroxilo, que formam ligacGes covalentes com os corantes durante a catdlise enzimatica.
No entanto, devido a falta de grupos amina nas fibras celuldsicas, como é o caso do algodao, o
processo de tingimento com corantes produzidos enzimaticamente por compostos fendlicos é
um processo mais complicado, sendo ainda necessario o desenvolvimento de mais investigacao
nesta area (Bai et al., 2019).

Um estudo realizado em 2007 analisou o uso dos flavonoides naturais presentes no algodao
como agentes fixadores de compostos fendlicos a superficie da fibra. A enzima lacase pode
catalisar a oxidacdo dos flavonoides presentes em solugdo, produzindo quinonas que podem ser
posteriormente polimerizadas e enxertadas na superficie do tecido. A coloragdo conseguida
variou de amarelo a castanho consoante o flavonoide externo usado e as condi¢Ges da reacdo.

Uma maior velocidade da agitagdo mecanica, aumento da temperatura da reagdo e o uso de
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solvente orgadnico melhoraram o tingimento do tecido. Adicionalmente, uma vez que os
flavonoides tendem a ser removidos durante o branqueamento, este processo dispensa esse
pré-tratamento, resultando numa maior resisténcia da cor (Kim et al., 2007).

A avaliagdo da cor e suas variagdes é o parametro mais importante na qualificacdo da eficacia
de um processo de tingimento, tendo em conta a perda econdmica e de tempo resultantes de
um processo ineficaz (Hu, 2008).

Uma vez que existe uma grande variabilidade de cores, dificeis de quantificar a olho nu, e
sujeitas a variacOes visuais consoante a luz e humidade do téxtil, é possivel recorrer a testes
colorimétricos realizados com recurso a espetrofotometro.

A cor é medida em fungdo da luz refletida por uma amostra numa variedade de
comprimentos de onda, e tendo em conta que cada cor tem a sua prépria refletancia, definida
pela percentagem de luz refletida a certo comprimento de onda. O resultado desta medigao é
uma curva de refletancia da regido visivel, com percentagem (% R) em fungdo do comprimento
de onda. A Comissdo Internacional de I'Eclairage, no sentido de simplificar a definicdo de cor,
formulou um sistema, a escala de cor CIELab, em termos de valores triestimulos. Numa escala de
cor uniforme (Figura 9), a diferenca entre pontos tracados no espaco de cores corresponde a
diferenca visual identificada entre as mesmas (Giacomini, 2015; Hu, 2008; HunterLab, 2007).

White
L* =100

Yisllow
Glu:n / abt
-4

Bl +a*
b

Black
L*=

Figura 9 - Representagao dos eixos L*, a* e b* no espaco colorido CIELab.

Este esquema é composto por trés eixos: o eixo L* vertical, que varia de 0 (cor preta) a 100
(cor branca), e representa o difusor de reflexdo perfeito; e os eixos a* e b*, sem um limite
numérico especifico. Nestes ultimos, a* positivo caracteriza cor avermelhada, a* negativo
caracteriza cor de tom verde, b* positivo caracteriza cor amarelada e b* negativo corresponde a
coloracdo azulada. Os valores delta associados a este espaco de cor (AL*, Aa* e Ab™) indicam

guanto uma amostra de referéncia e uma amostra em analise diferem uma da outra (Equacdo 1
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a Equacdo 3) sendo usualmente usados para controle de qualidade e ajuste de formula.
(Giacomini, 2015; HunterlLab, 2007).

AL* = L*(amostra) — L*(controlo)

Equacao 1
Aa* = a*(amostra) — a*(controlo)

Equagao 2
Ab* = b*(amostra) — b*(controlo)

Equacao 3

As coordenadas de cor obtidas pela escala CIELab permitem, através do calculo do valor de
AE, quantificar a variacdo absoluta da cor obtida nas amostras quando em comparag¢do com a
amostra controlo. A equacdo para o calculo do AE envolve as trés coordenadas AL*, Aa* e Ab*,

como descrito na Equacgao 4 (HunterLab, 2007; Mokrzycki & Tatol, 2011).

AE =V AL? + Aa*? + Ab*?
Equagao 4

A Tabela 7 associa a diferenca de cor absoluta de uma amostra a percecdo subjetiva de um

observador experiente ou inexperiente (Mokrzycki & Tatol, 2011).

Tabela 7 - Percegédo visual da diferenca de cor consoante intervalo de AE

Intervalo de AE Percecao
0<AE<K1 Diferenca impercetivel pelo observador.
1<AE<L?2 Diferencga apenas percetivel por observadores experientes.
2<AE < 3,5 Diferenca percetivel também por observadores inexperientes.
35 <AE<S5 Diferenca de cor é claramente percetivel.
5 < AE Sao percetiveis duas cores distintas.

Ainda, a intensidade da cor, K/S, permite avaliar quantitativamente a cor obtida pelo
substrato, estando relacionada com o seu valor de refletdncia minima, R, como descrito na

Equacdo 5 (HunterLab, 2007).
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K coeficiente de absor¢ao (1 — R)?

S coeficiente de dispersio 2R

Equagao 5

2.3.3 Tecipo Com PrROTECAO UV

A luz solar é essencial para a saude, promovendo por exemplo a formacgao de vitamina D. No
entanto, a exposicdo continua ao sol, e consequente radiacdo UV, pode também apresentar os
seus riscos, desde promover a aceleracdo do envelhecimento da pele, resultar em queimaduras
solares, aparecimento de eritemas, até ao aparecimento de problemas mais graves como cancro
de pele ou danos oculares (“Enjoy the Sun Safely - Textile UV Protection,” 2019; W. D. Schindler

& Hauser, 2004c).

A radiacdo solar que atinge a superficie terrestre divide-se em grupos, consoante o seu
comprimento de onda, intensidade relativa e energia média associada. Assim, como se pode
observar na Tabela 8, ainda que a intensidade de radiagdo ultravioleta seja significativamente
inferior as restantes, a energia por fotdo é muito superior, sendo portanto prejudicial para a

salde humana.

Tabela 8 - Caracteristicas da radiacdo solar que atinge a superficie terrestre (W. D. Schindler & Hauser,

2004c)
Energia média
Comprimento de Intensidade
Classificacdo do fotao
onda (nm) relativa (%)
(k] mol™?)
Radiacdo UVB 280 — 320 0,5 400
Radiagao UVA; 320 — 360 2,4 350
Radiacdo UVA; 360 — 400 3,2 315
Radiacao visivel 400 — 800 51,8 200
Radiac¢do infravermelha 800 — 3000 42,1 63

A radiacdo ultravioleta encontra-se dividida em trés categorias consoante a frequéncia de
ondas, existindo assim UVA, UVB e UVC. A radiagao UVC, embora bastante prejudicial para a
saude humana, ndo chega a superficie terrestre, sendo absorvida pelo ozono atmosférico, e ndo

constitui assim uma preocupacdo acrescida, como é o caso da radiacdao UVA e UVB.
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Um método eficaz de prevencao contra os perigos associados a radiacdo solar passa pelo uso
de pecas de vestudrio com um bom fator de prote¢ao UV. Este fator (UPF) estd relacionado com
o tempo de exposicdo solar a que uma drea de pele coberta pelo tecido em questdo pode estar

sujeita sem sofrer danos cutaneos (“Enjoy the Sun Safely - Textile Uv Protection,” 2019).

A capacidade de protecdo UV de um tecido esta dependente da composicao quimica da fibra
gque o compde, do tipo de construcdao do tecido, do seu peso, cor, humidade, espessura e
encolhimento, entre outros fatores relacionados com a sua histéria de obtencdo da fibra e
producdo (Kim et al., 2018). Desta forma, quanto maior a humidade a que se encontre um téxtil,
menor a sua capacidade de protecao contra a radiagao UV e quanto maior a intensidade da sua
coloracdo (associada a concentracdo de corante usada no tingimento e a intensidade da sua cor),
maior o seu valor de UPF. O encolhimento das fibras que constituem o tecido afetam de igual
modo a sua capacidade de proteger contra a radiacdo UV, uma vez que resulta num tecido ou
malha mais fechada, que impede a transmissao dos raios UV (Cristo, 2005; W. D. Schindler &

Hauser, 2004c).

Kim et al.,, em 2018, estudou o efeito da ligacdo de polifendis em fibras de algodao
cationizado, com recurso a lacases, com principal intuito de aferir o efeito na capacidade de
protecdo UV do tecido. Os compostos fendlicos testados foram o acido cafeico e a morina, tendo-
se ambos revelado agentes ativos para protecao UV, e obtendo-se valores de UPF de 25,

classificada com uma muito boa protecdo (Kim et al., 2018).

Desde 1996, as exigéncias e critérios para um téxtil com protecdo UV encontram-se j3a
regulamentadas, existindo varias normas para o efeito, como a norma australiana AZ/NZS
4399:1996 (pioneira e mais conhecida), a norma britanica BS 7914:1998, a norma americana
USA:AATCC Test Method 183-1998, e as normas europeias CEM Draff-1998 e EN 13758-1:2002
(Cristo, 2005; W. D. Schindler & Hauser, 2004c).

A protecdo UV de um tecido é determinada com recurso a um espetrofotémetro, que mede
a transmissao de radiacdao UV, tendo em conta a reflexdo e absor¢do dessa mesma radia¢ao
(Figura 10) (Cristo, 2005). Desta analise resulta o valor de UPF associado ao tecido (arredondado
ao resultado de UPF minimo obtido), bem como a percentagem de transmitancia (% T) de raios
UVA e UVB. Do valor de UPF de um tecido é possivel tirar conclusdes quanto ao indice de radiacdo
UV bloqueada.
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Figura 10 - Transmissdo de radiacdo UV (adaptado de (Cristo, 2005)).

2.3.4 Tecipo Com PROPRIEDADE ANTIESTATICA

Os efeitos da eletricidade estatica sdo notaveis essencialmente em ambientes secos, ou seja,
com baixa humidade no ar. Um exemplo simples para explicar a eletricidade estatica num tecido
€ quando, ao vestir uma camisola, os cabelos levantam, ou quando, ao mexermos numa malha,
ouvimos uns pequenos barulhos crepitantes, que correspondem aos momentos de descarga da

eletricidade que se veio a acumular na superficie do téxtil.

Estes efeitos de acumulagao de cargas a superficie de um téxtil e sua consequente descarga,
bastante comuns nas fibras sintéticas, representam alguns desafios, podendo resultar na
danificagcdao de computadores e outros equipamentos eletrénicos. Por este motivo, ha requisitos
especificos para certos téxteis apresentarem capacidade antiestatica dentro de certos limites,

para valores de humidade do ar entre 25 % e 65 % (W. D. Schindler & Hauser, 2004a).

Algumas aplicacdes destes téxteis com propriedades antiestaticas incluem tapetes para salas
com aparelhos eletrdnicos, estofos e airbags de automdéveis, tecidos para paraquedas, tecidos
para salas de operacao em meio hospitalar e vestuario de protecdo para trabalhos que envolvem

manuseio de gases, liquidos e pds inflamaveis (W. D. Schindler & Hauser, 2004a).

A resistividade superficial (em Q) de um tecido de algodao estd intrinsecamente relacionada
com a sua propriedade antiestatica (An et al., 2020). Assim, o método mais direto para obtencdo
desta funcionalidade baseia-se em aumentar a condutividade do tecido, diminuindo a sua
resistividade superficial, ou seja, a resisténcia ao fluxo elétrico, o que possibilita uma menor

acumulacdo de cargas e consequente mais rapida dissipacdo das mesmas (W. D. Schindler &

Hauser, 2004a).
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Tipicamente, a condutividade num tecido é obtida pelo seu revestimento com agentes
antiestaticos, que formam uma camada tipicamente higroscépica a superficie, permitindo um
aumento do seu teor de humidade, intrinsecamente dependente da humidade presente no ar
durante o uso do tecido (W. D. Schindler & Hauser, 2004a). Os agentes antiestaticos aplicados
podem apresentar uma baixa ou elevada durabilidade, dependendo da finalidade pretendida

para o tecido em tratamento.

Um estudo realizado em 2010 procurou melhorar as propriedades eletrostaticas de um
tecido de mistura de algodao e poliéster através da fixacdo de quitosano e monoclorotriazinil--
ciclodextrina. Como resultado, a capacidade de absorcdao de agua aumentou para ambos os
casos, tendo-se devido este facto aos grupos hidroxilo (—OH) introduzidos no tecido. No estudo
em questdo, o aumento da hidrofilidade resultou num aumento da propriedade antiestatica

(Abdel-Halim et al., 2010).

A principal justificacdo para este resultado baseia-se na resisténcia elétrica especifica da agua
pura rondar os 108 Q — cm, enquanto a resisténcia elétrica especifica de um polimero organico
ronda os 10 Q — cm. Ainda, 4gua corrente contém eletrélitos, possuindo condutividade
elétrica até 103 vezes superior a dgua pura. Tecidos hidrofébicos, quando expostos a ambientes
de elevada humidade relativa, absorvem esta agua, diminuindo assim a sua tendéncia em

acumular de cargas a sua superficie (Abdel-Halim et al., 2010).

Na avaliacdo da capacidade antiestatica de um tecido é preciso ter em consideracao certos
cuidados, por forma a permitir a obtencdo de resultados vdlidos. Desta forma, os testes
realizados devem ser conduzidos num ambiente de temperatura e humidade relativa
cuidadosamente controlados (Keithley Application Note Series, 2001; W. D. Schindler & Hauser,
2004a). Um teste relativamente mais simples que se pode realizar passa por esfregar o tecido a
testar num pedaco de plastico ou borracha e, de seguida, coloca-lo sobre um cinzeiro contendo
cinzas. A avaliacdo realizada é meramente qualitativa, verificando-se a quantidade de cinzas que
se transferiram para o tecido como indicativo da quantidade de energia estatica transmitida ao
tecido no primeiro passo do teste. Deste método pode-se concluir se o tecido possui capacidade

antiestatica ou ndo (W. D. Schindler & Hauser, 2004a).

Seguindo a norma ASTM D-257, “DC Resistance or Conductance of Insulating Materials”, uma
forma eficiente de determinacdo da resistividade de um material passa pelo uso de um
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eletrémetro, capaz de medir correntes pequenas. Assim, a resistividade de um material isolante
¢ medido pela passagem de uma voltagem conhecida, medindo a corrente resultante, como
ilustrado na Figura 11, e calculando a resisténcia através da Lei de Ohm (Keithley Application
Note Series, 2001). O equipamento utilizado é composto por um eletrémetro ou

picoamperimetro, uma fonte de voltagem e uma camara de resistividade.

>

Top
Electrode

Ring
Electrode
Guarded
HI Electrode i
— 6517A 6517A
— V-Source Picoammeter
LO L0

Figura 11 - Método de determinacdo da resisitividade superficial de uma amostra de material isolante
(Keithley Application Note Series, 2001).

A resistividade superficial é entdao medida de elétrodo a elétrodo ao longo da superficie do
tecido, sendo esta medicdo independente das suas dimensdes fisicas como a espessura e o
diametro. A Tabela 9 contém uma avaliagdo comum aplicada aos tecidos consoante a
resistividade superficial medida, quando em ambiente de 65 % de humidade relativa, consoante
a norma DIN 54 345-1: “determination of electrical resistance” (Keithley Application Note Series,

2001; W. D. Schindler & Hauser, 2004a).

Tabela 9 - Resistividade superficial associada ao uso pratico de téxteis com acabamento antiestatico, em
ambiente de 65 % de humidade do ar relativa (W. D. Schindler & Hauser, 2004a)

Intervalo de resistividade superficial () Avaliacdo do acabamento antiestatico
1x10° — 1 x 108 Muito bom
1x10% — 1x10° Bom
1x10° — 1 x 10%° Satisfatério
1x 10 — 5x10%° No limite do suficiente
> 5 x 1010 Insuficiente
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2.3.5 TeciDO ANTIMICROBIANO

Devido a sua morfologia e caracteristicas, os téxteis tendem a funcionar como um étimo meio
para o crescimento e reproducdo de microrganismos, podendo resultar nalguns problemas como
desenvolvimento de maus odores, ou danos ao tecido causados por bolor, mofo ou podridao, ou
aparecimento de manchas. Os microrganismos mais comumente associados a estes problemas
sao os fungos e as bactérias. Assim, desenvolvem-se acabamentos antimicrobianos nos téxteis
de modo a impedir o aparecimento destes problemas funcionais, higiénicos ou estéticos (Pinho

et al., 2011; W. D. Schindler & Hauser, 2006).

Os tecidos industriais que sdo expostos as condicdes meteoroldgicas, tecidos que compdem
mobilias domésticas, tecidos que compdem vestudrio de laboratdrio, meio hospitalar, hotéis e
zonas publicas ou outros locais propicios a contaminagdes microbioldgicas, todos beneficiam de

acabamentos antimicrobianos (W. D. Schindler & Hauser, 2006).

Enquadrando melhor esta necessidade, uma populagdo bacteriana duplica a cada 20-30 min
se se encontrar em condicoes ideais de crescimento (36-40 °C e pH 5-9). Assim, ao fim de 7 h,
uma unica célula tera resultado em 1048576 células. Um tecido com potencial antimicrobiano
terd que conseguir atuar eficientemente na elimina¢do ou no impedimento de crescimento dessa
célula. De igual modo, a durabilidade do acabamento antimicrobiano tera que ser suficiente para
permanecer no tecido ao longo de vdrios ciclos de lavagem e exposicdao ao exterior (W. D.

Schindler & Hauser, 2006).

A principal dificuldade associada a estes acabamentos sdo a sua baixa seletividade, sendo
apenas eficientes contra fungos, ou contra bactérias gram-positivas ou gram-negativas. Por este
motivo, ou simplesmente para aferir o potencial antimicrobiano de um téxtil, existe
regulamentacdo para a testagem de tecidos antimicrobianos, a destacar, entre outras, a norma
AATCC 100 TM100-2019: “Test method for antibacterial finishes on textile materials” e a norma
portuguesa NP EN ISO 201743:2013: “Determinag¢do da atividade antibacteriana de produtos
téxteis” (Pinho et al., 2011; W. D. Schindler & Hauser, 2006).

Ha dois tipos de testes que se realizam mais comumente, sendo estes de natureza
quantitativa (através da contagem de coldnias) e de natureza qualitativa (por verificacdo de

presenca ou auséncia de halos de inibigao). A principal dificuldade associada a estes métodos é
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a fraca reprodutibilidade e insuficiente correlacdo entre os resultados obtidos laboratorialmente

e as condicdes no terreno (Pinho et al., 2011; W. D. Schindler & Hauser, 2006).
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CAPITULO 3 | MATERIAIS E METODOS

Para esta etapa do trabalho de desenvolvimento da dissertacao recorreu-se a literatura
existente e a experiéncia e conhecimentos dos colaboradores da entidade de acolhimento
envolvidos neste trabalho. Consoante resultados obtidos, as condigdes escolhidas e material
utilizado foram sendo adaptadas no decorrer do trabalho. No inicio de cada ensaio que envolvia

o uso de agua destilada, realizou-se a leitura e registo do seu valor de pH.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 SUBSTRATOS TEXTEIS

O substrato usado para os ensaios realizados no ambito deste trabalho foi um tecido de
100 % algodao fornecido pela empresa Téxteis Penedo, S.A., e encontra-se representado na
Figura 12. E um tecido em cru, encolado com amido, e dai a sua caracteristica cor de tom

amarelado.

Figura 12 - Substrato de algodao utilizado no desenvolvimento do trabalho de dissertacao.

Para os ensaios, foram cortadas amostras consoante o peso pretendido, e sempre no sentido
das suas linhas caracteristicas. As amostras pré-tratadas seguiram para tratamentos de
funcionalizacdo com extratos de produtos naturais e/ou quitosano. Os testes de caracterizacdo

foram realizados no tecido em cru, no tecido pré-tratado e no tecido apds funcionalizacdo.

3.1.2 EnzimASs

Nas Tabelas 10 a 18 encontram-se descritas algumas informacgGes sobre as propriedades das

enzimas utilizadas neste trabalho, fornecidas pelas fichas técnicas. As condi¢des aplicadas nos
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tratamentos tiveram em consideracdo as fichas técnicas e ainda a literatura existente, sendo

ajustadas consoante se considerou conveniente e/ou necessario.

Tabela 10 - Propriedades da enzima NewZyme 480 L

Enzima Amilase
Fornecedor Aquitex, Acabamentos Quimicos Téxteis S.A.
Gama de operagao Gama 6tima
pH 4,0-9,0
Temperatura (°C) 30,0 — 80,0

RB

Dosagem recomendada (%)

Tempo de aplicagao (min)

Atividade Enzimatica

Reportada
Tabela 11 - Propriedades da enzima NewPrep 3000 L
Enzima Pectinase
Fornecedor Aquitex, Acabamentos Quimicos Téxteis S.A.
Gama de operacao Gama o6tima
pH 55-9,5 6,0 —9,0
Temperatura (°C) 35,0 — 85,0 50,0 — 60,0

RB

1: 05 —-1:20

Dosagem recomendada (%)

Conforme diluicao

Tempo de aplicagao (min)

30,0 — 60,0

Atividade Enzimatica

Reportada (APSU — CA/g)

3000,0

Tabela 12 - Propriedades da enzima Adilase EFR

Enzima

Catalase

Fornecedor

ADI Center Portugal, S.A.
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Tabela 13 - Propriedades da enzima Adilase EFR (cont.)

Gama de operagao Gama 6tima

pH 6,0 — 8,0
Temperatura (°C) 25,0 — 50,0
RB —
Dosagem recomendada (%) 04 —1,0
Tempo de aplicagao (min) 10,0 — 20,0

Atividade Enzimatica

Reportada

Tabela 14 - Propriedades da enzima NewCat Supreme 200 L

Enzima Catalase
Fornecedor Aquitex, Acabamentos Quimicos Téxteis S.A.
Gama de operacgao Gama o6tima
pH 50 —10,0
Temperatura (°C) < 70,0
RB 1:2 —1:40

Dosagem recomendada (%)

Conforme formulacao

Tempo de aplicagao (min)

Conforme formulacao

Atividade Enzimatica

Reportada (CIU/g)

200000

Tabela 15 - Propriedades da enzima NewCell Supreme 22500 L

Enzima Celulase
Fornecedor Aquitex, Acabamentos Quimicos Téxteis S.A.
Gama de operacao Gama o6tima
pH 4,0 — 8,0
Temperatura (°C) 35,0 — 75,0

RB

Dosagem recomendada (%)
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Tabela 16 - Propriedades da enzima NewCell Supreme 22500 L (cont.)

Tempo de aplicagao (min)

Atividade Enzimatica

Reportada (ECU/g)

22500

Tabela 17 - Propriedades da enzima Mazylite Bleach Conc 57

Enzima Peroxidase
Fornecedor Aquitex, Acabamentos Quimicos Téxteis S.A.
Gama de operac¢ao

pH 4,5—-5,0

Temperatura (°C) 25,0 — 30,0

RB 1:5 —1:10

Dosagem recomendada (%) 0,05 —-1,00
Tempo de aplicagao (min) 10 — 15

Atividade Enzimatica

Reportada

Tabela 18 - Propriedades da enzima NewlLite Base 268

Enzima Lacase

Fornecedor Aguitex, Acabamentos Quimicos Téxteis S.A.
Gama de operagao Gama o6tima

pH 4,0 —6,0

Temperatura (°C) 60,0 — 70,0

RB 1:4 —1:20 1:5 —1:10

Dosagem recomendada (%) 1,0 —1,5

Tempo de aplicagdo (min) 10 — 30

Atividade Enzimatica
800

Reportada (LAMU/g)
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3.1.3 REAGENTES

Ao longo do desenvolvimento do plano de trabalho foram utilizados diversos reagentes

complementares e essenciais aos ensaios, encontrando-se estes descritos na Tabela 19,

juntamente com os seus respetivos fornecedores.

Tabela 19 - Lista de produtos utilizados

Reagente Fornecedor
Hidroxido de Sédio NaOH -

Ester poliglicélico de alcool gordo ADI Center Portugal,
(molhante Diadavin) Unipessoal, Lda.
Carbonato de sddio Na,CO; Solvay

Sulfato de sédio Na,S0, -
) Honeywell International,
Acido acético CH;COOH
Inc.
Tanapal Pura - TANATEX Chemicals
SPD —Sociedade
Peroxido de Hidrogénio H,0,
Portuense de Drogas, S.A.
TAED (tetraacetiletilenodiamina) CioH16N,0, Sigma-Aldrich Corporation
Quitosano cg1600 (CcH11NOy)y, Primex ehf
Aquitex, Acabamentos
Seringato de metilo (mediador) C10H1205
Quimicos Téxteis S.A.
Reagente de Folin-Ciocalteu - Sigma-Aldrich Corporation
Acido gélico C,HgOs Sigma-Aldrich Corporation

Tampado fosfato salino (PBS 1x estéril)

Agar BAC

labkem

LB broth GEN

labkem
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3.1.4 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados ao longo da realizagao deste trabalho encontram-se listados nas

Tabelas 36 a 38, no Anexo |.

E ainda necessario referir que os copos metalicos utilizados na Mathis LABOMAT tinham
capacidades que variavam desde os 100 mL até aos 1000 mL, sendo escolhidos para utilizacao
consoante o volume de banho realizado em cada ensaio, tendo-se o cuidado de este ocupar

sempre cerca de metade da capacidade do copo.

3.2 PRE-TRATAMENTO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS

3.2.1 FERVURA ALCALINA — METODO QUIMICO CONVENCIONAL

O pré-tratamento de fervura alcalina foi realizado por forma a atuar como controlo positivo
em comparacao de resultados obtidos no pré-tratamento enzimatico. Cortaram-se amostras de
substrato com 5 g, as quais foram tratadas numa Mathis LABOMAT numa solu¢do com 1 g/L de
soda caustica, 2 g/L de carbonato de sddio e 1 g/L de molhante Diadavin (agente que aumenta o
poder molhante e remove o ar de um téxtil), em relacdo de banho 1:20. A fervura alcalina foi
realizada a 95 °C durante 60 min, tendo-se optado por 40 rom nos copos do equipamento e por
um gradiente de aquecimento de 3,5 °C/min. Os valores de pH foram monitorizados em 3
momentos: medi¢cdo do pH da solugao nos copos antes do tratamento, sendo que o valor alvo
ideal aproximaria os 11,5; medicdo do pH da solucdo apds adicdo da amostra de substrato nos

copos antes do tratamento; e medi¢do do pH da solugdo apds o tratamento.

As amostras de algod&o tratadas passaram por uma etapa de neutralizagdo com 0,2 mL/L de
acido acético em agua corrente morna com agitacao durante um periodo de tempo aproximado
de 5 min. Por fim, foram lavadas com agua quente corrente, espremidas e levadas a secar a

100 °C durante 6 min.

3.2.2 LiMPEZA BIOLOGICA (BIOSCOURING) — METODO ENZIMATICO

O pré-tratamento dos substratos téxteis, fazendo foco numa abordagem mais sustentdvel,

foi realizado com recurso as enzimas NewPrep 3000 L (concentracdo 2 % owf) e NewZyme 480 L
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(concentragdo 0,5 mL/L), que foram utilizadas tanto em separado como em mistura, como
descrito na Tabela 20. Para permitir a atuagdo das enzimas nos substratos adicionou-se ainda
molhante Diadavin nos banhos das solucdes. Este procedimento decorreu em copos de 200 mL,

na Mathis LABOMAT, com 5 g de amostra de substrato.

Um estudo realizado por Rajulapati et al., em 2020, concluiu que o tempo 6timo para a
realizagdo deste processo correspondia a 60 min, sendo este o tempo adotado na realizagdao dos

ensaios para pré-tratamento enzimatico do substrato usado neste trabalho (Rajulapati et al.,

2020).
Tabela 20 - Quadro orientador para preparagdo dos vdrios banhos de bioscouring
1 2 3
NewPrep 300 L (2 % owf) - + +
NewZyme 480 L (0,5 mL/L) + - +
Diadavin (1 g/L) + + +
Condicoes de operagao 60 °C; 60 min; 40 rpm; RB 1:20; 3,5 °C/min

Os valores de pH foram registados em trés momentos diferentes: medi¢do do pH da solucdo
nos copos antes do tratamento; medicdo do pH da solucdo apds adicdo da amostra de substrato
nos copos antes do tratamento; e medi¢cao do pH da solug¢dao apds o tratamento. Uma vez que se
trabalhou com enzimas realizando-se tratamentos em condi¢des neutras, procurou-se manter o

pH perto de 7,0.

As amostras de algoddo tratadas foram lavadas em agua corrente, espremidas e levadas a

secar a 100 °C durante 6 min.

3.2.3 BRANQUEAMENTO — METODO QUIiMICO CONVENCIONAL

O branqueamento realizado de acordo com métodos comuns quimicos teve como reagentes
4 mL/L de H,0,, 2 g/L de Na,C03, 1 g/L de NaOH e 1 g/L de molhante Diadavin. As amostras
reagiram com a solugdo em relagao de banho 1:20 durante 30 min a 90 °C e rotagao dos copos

de 40 rom. O pH desejado para a solucdo foi de 11,5, tendo-se efetuado trés leituras em
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momentos diferentes: antes do tratamento, leitura dos banhos sem e com as amostras de

algodao; e no fim do tratamento.

As amostras tratadas passaram por uma etapa de neutralizagdo com 0,2 mL/L de acido
acético em agua corrente morna com agita¢ao durante um periodo de tempo aproximado de
5 min. De seguida, procedeu-se a eliminacdo do perdxido de hidrogénio presente nas amostras
branqueadas. Para tal, fez-se reagir 0,5 g/L de Adilase EFR com as amostras durante 10 min a
50 °C na Mathis LABOMAT com 40 rpm dos copos, aplicando a mesma relacdo de banho usada

no branqueamento.

Por fim, os substratos foram lavados com agua corrente, espremidos e levados a secar a

100 °C durante 6 min.

3.2.4 BRANQUEAMENTO - METODO ENZIMATICO

No branqueamento por via enzimatica utilizou-se como base bibliografica o estudo realizado
por Ayse & Gulnur, em 2015, e a Norma Portuguesa EN ISO 6330, de 2012 (Usluoglu & Arabaci,
2015). Recorreram-se as enzimas catalase, celulase e peroxidase, assistidas por um ativador de
branqueamento (TAED), perdxido de hidrogénio e molhante Diadavin, tendo-se efetuado varios

ensaios, tal como se encontra descrito na Tabela 21.

Tabela 21 - Quadro orientador para preparagao dos vdrios banhos de branqueamento enzimatico

1 2 3 4 5 6 7 branco
NewCat Supreme 200
+ - + - + - - -
L(3g/L)
NewCell Supreme
- + - + + - - -
22500L (3 g/L)
Mazylite Bleach Conc
- - - - - + + -
57 (2 % ow(f)
H,0, (5 mL/L) + + + + + + + -
TAED (15 g/L) - - + + + - + -
.1-50°C; .2-60°C (Excegdo da Mazylite Bleach Conc: .2 - 30 °C)
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Para otimizacdo deste processo de branqueamento realizaram-se os ensaios aplicando duas
temperaturas diferentes: 50 °C e 60 °C, a excegao dos banhos com peroxidase, aos quais se testou
50 °C e 30 °C. O tempo de atuacdo foi de 45 min, tendo-se usado uma relacdo de banho de 1:20
e 40 rpom nos copos da Mathis LABOMAT. Efetuaram-se ainda trés leituras do pH em momentos
distintos, esperando-se idealmente um pH neutro: antes do tratamento, leitura dos banhos sem
e depois com as amostras de algodao; e no fim do tratamento. Em todos os banhos se adicionou

1 g/L de Diadavin.

Apds os 45 min de branqueio, as amostras foram passadas por agua quente corrente e
espremidas, voltando a Mathis LABOMAT a 50 °C durante 10 min numa solugdo de 0,5 g/L de
enzima Adilase EFR para eliminacdo do perdxido de hidrogénio, aplicando-se a mesma velocidade

de rotagao dos copos.

3.3 TRATAMENTOS DE FUNCIONALIZAGCAO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS

3.3.1 TRATAMENTOS ENZIMATICOS PARA FUNCIONALIZACAO

O objetivo desta etapa foi estudar a atuacao de lacases juntamente com uma variedade de
compostos fendlicos obtidos de fontes naturais para funcionalizar os tecidos de algodao.
Recorreu-se ainda a testagem de sistemas ternarios lacase/composto fendlico/quitosano e de
sistemas secundarios de apenas lacase/quitosano. Consoante a infusdo testada e consequente

variacdo de composicado fendlica, esperou conseguir-se uma variedade de funcionalizacdes.

Uma vez que, como ja foi revisto no Capitulo 2 do presente trabalho, a lacase necessita de
um constante fornecimento de oxigénio, optou-se por realizar os tratamentos de funcionalizacdo
em copos de vidro numa maquina de banho-maria OLS Aqua Pro (Grant), ao invés de se utilizarem

os copos metdlicos na Mathis LABOMAT.
e Preparacao das infusoes

Os produtos naturais testados para futura obtencdo e utilizacdo dos seus compostos
fenodlicos encontram-se descritos nas Tabelas 22 a 24. A escolha destes produtos teve como
intuito testar diferentes origens de polifendis, adotando como principal pardmetro de escolha
produtos com cores e/ou aromas intensos, fatores indicadores de uma forte presenca de

compostos fendlicos.
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Tabela 22 - Lista de produtos naturais testados, com referéncia a alguns compostos fenélicos

Produto natural para infusao

Marca

tipicamente associados

Alguns compostos

fenodlicos associados

Referéncia

Bibliografica

Acido clorogénico;

Acido vanilico; Acido | (Goldner et
Ameixas cafeico; Acido al., 2015;
vermelhas benzoico; Catequina; | Milji¢ et al.,
Rutina; Quercetina; 2017)
Acido p-cumarico.
Acido galico; Acido p-
hidroxibenzoico; Acido
- cafeico; Acido p-
’ cumérico; Acido
1 ) (Sellappan
Mirtilos -"; Continente Bio | ferulico; Acido elagico;
1 et al.,, 2002)
[y Catequina;
Epicatequina;
Kaempferol;
Quercetina.
Kaempferol;
Quercetina; (Cassol et
HappyFlora®,
Miricetina; Cianidina; | al., 2019; W.
Hibisco Flor Plantas i
Acido p-cumarico; Hapsari et
Medicinais )
Acido cafeoilquinico; al., 2021)

Acido protocatecuico.
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Tabela 23 - Lista de produtos naturais testados, com referéncia a alguns compostos fendlicos
tipicamente associados (cont.)

Alguns compostos Referéncia
Produto natural para infusao Marca
fenolicos associados | Bibliografica
Acido p-
hidroxibenzoico; Acido
protocatecuico; Acido
) (Muzolf-
galico; Acido siringico;
) Panek &
Acido p-cumdrico;
Tomilho Continente ) ) Stuper-
Acido cafeico; Acido
. Szablewska,
ferulico; Acido
) 2021)
rosmarinico; Acido
clorogénico;
Quercetina
Hidroxitirosol; Tirosol;
Acido clorogénico;
Azeitonas Acido siringico; (Malheiro et
Auchan
pretas Verbascésido; al., 2011)
Oleuropeina; Rutina;
Quercetina; Luteolina.
Acidos clorogénicos:
acidos cafeilquinicos, (Farah &
P6 de café
Portugal Coffee feruloilquinicos, p- 2006;
gasto o
Sensations cumaroilquinicos, e Janiques et
ésters mistos de acidos al., 2013)

cafeico e ferulicos.
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Tabela 24 - Lista de produtos naturais testados, com referéncia a alguns compostos fendlicos
tipicamente associados (cont.)

Alguns compostos Referéncia
Produto natural para infusao Marca
fenolicos associados | Bibliografica
(Cortés-
Acido gélico; Rojas et al.,
Quercetina; 2014;
Kaempferol; Eugenol; Muzolf-
Cravo-da-india Margdo ) j
Acido cafeico; Acido Panek &
ferulico; Acido Stuper-
salicilico. Szablewska,
2021)

As infusdes foram preparadas seguindo as mesmas condi¢des, procurando assim manter a
maxima uniformidade entre os tratamentos, mas em 3 concentragdes distintas consoante o tipo

de produto com que se estava a trabalhar (fruto, especiaria e pd).

Na preparac¢ao das infusdes de ameixa, de mirtilo e de azeitona, cada produto natural foi
pesado e desfeito em pedacos pequenos, sendo passados de seguida numa batedeira Moulinex
HM412. Adicionou-se volume de agua destilada tentando igualar ao volume de produto natural
existente, ou seja, objetivou-se acrescentar agua destilada na proporgdo 1:1 (v/v) consoante o

volume de preparado inicial de cada produto.

Na preparacdo das infusdes de hibisco flor, de tomilho e de cravo-da-india acrescentou-se,
para cada uma, agua destilada de forma a se obter uma concentragdo de 0,1 g/mL. Para este
efeito, apenas se pesou a quantidade de produto inicial, ndo se recorrendo a mais nenhum tipo

de processamento antes de adicionar a agua destilada.

Na preparacdo da infusdo com pd de café gasto, adicionou-se dgua destilada ao pd de café
previamente pesado de forma a obter uma concentragao de 30 g/L. Esta concentragdo teve

como base de decisdo o estudo realizado por (Ramén-Gongalves et al., 2019). No entanto, para
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a finalidade pretendida com esta infusdo, a concentracdo da extracdo realizada neste estudo

pareceu insuficiente, pelo que se decidiu criar uma infusdo dez vezes mais concentrada.

Em seguida, o procedimento para obtencao das sete extracdes foi o mesmo. Cada preparagao
para infusdo foi realizada individualmente, dividindo-se o preparado em dois copos metalicos de
igual capacidade, que foram de seguida levados a Mathis LABOMAT a 95 °C durante 30 min,

aplicando 40 rpm aos copos.

Numa etapa final, deixou-se arrefecer cada infusdo, tendo-se prosseguido a sua filtracao,
para remocao de matéria sélida como carocos, cascas e folhas, com um tecido proprio para o
efeito. As 7 infusGes obtidas através dos produtos naturais escolhidos encontram-se ilustradas

na Figura 13.

—

Ameixas X Hibisco Azeitonas |Podecafé  Cravo-da-
Mirtilos Tomilho

vermelhas Flor pretas | gasto india

Figura 13 - Infus®es preparadas para posteriores tratamentos de funcionalizagdo.

As infusdes foram entdo devidamente fechadas, identificadas e guardadas no frio para

posterior utilizacdo.

e Determinagao dos compostos fendlicos totais

Por forma a ter conhecimento dos compostos fendlicos totais presentes em cada infusdo, e
assim ser possivel fazer uma relacdo com os resultados obtidos, procedeu-se a sua andlise com
recurso a uma adaptacdao do método de Folin-Ciocalteu. Este método colorimétrico permite
fazer uma relacdo entre a capacidade antioxidante de cada extrato e a sua composicdao em fendis

(Silveira et al., 2018; Xu et al., 2017).

Na preparagao da solugao de Folin-Ciocalteu 15 %, mediram-se 7,5 mL deste reagente que
foram de seguida transferidos para um baldo volumétrico de 50 mL, perfazendo-se o volume
com agua destilada. O baldo foi tapado com papel aluminio e guardado num armario fechado,

no escuro.
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O préximo passo consistiu na preparacdo de uma solucdo de carbonato de sddio anidro 20 %.
Para este efeito, pesaram-se 20 g de carbonato de sddio anidro, que foi dissolvido com
aproximadamente 80 mL de dagua destilada previamente aquecida. Deixou-se a solucdo a
repousar durante a noite e no dia seguinte procedeu-se a sua filtragdo com papel de filtro. O
conteudo ja filtrado foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL e perfez-se o volume

com agua destilada.

Ambas as solucGes preparadas foram armazenadas a temperatura ambiente, tendo validade

durante 1 més.

Para a construcdo da curva de calibragdo para este método recorreu-se a acido galico, que
apresenta uma elevada capacidade antioxidante. Foi entdo preparada uma solucdo de acido
galico, pesando-se 5,5 mg do mesmo para um volume final de 100 mL. Esta solucdo foi feita
apenas no dia em que se realizaram os testes de quantificacdo dos compostos fendlicos nas

infusdes, tendo-se descartado no fim o volume de solu¢do nao usado.

Tabela 25 - Quadro orientador para preparagao das solucGes para a curva de calibragdo com acido galico

V do padrdo de \Y solugdo de Vv solugdo de
M 4cido gélico Vv dgua destilada Vv dgua destilada
acido gélico Folin-Ciocalteu carbonato de sédio
(ng) (uL) (mL)

(uL) (mL) 20% (mL)
0 0 0 1000 1 2 2
1 10 200 800 1 2
2 20 400 600 1 2 2
3 30 600 400 1 2 2
4 40 800 200 1 2 2
5 50 1000 0 1 2 2

Os compostos mencionados na Tabela 25 foram adicionados em frascos de vidro, em

ambiente de pouca luminosidade, e deixados a reagir durante 30 min. Procedeu-se a leitura em
espetrofotémetro UV-Vis, com registo das absorvancias no comprimento de onda de 700 nm. A
curva de calibracdo foi tracada com os valores de absorvancia registados em funcdo da massa de

acido galico (ug). O ponto 0, com 0 ug de acido galico, correspondeu ao branco (Figura 14).
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Figura 14 - Solugcdo com reagente de Folin-Ciocalteu (12 frasco de vidro) e preparacGes para a curva de
calibragcdo com acido galico (restantes frascos de vidro).

Na analise dos compostos fendlicos totais nos extratos, o procedimento foi igual para cada
um. Assim, juntaram-se dentro de um frasco de vidro 150 uL de infusdo e 850 uL de agua
destilada. Adicionou-se ainda 1 mL de reagente Folin-Ciocalteu, 2 mL de solucdo de carbonato
de sédio anidro 20 % e 2 mL de agua destilada, como feito anteriormente na construgdo da curva

de calibragao.

Deixou-se reagir a mistura durante 30 min, realizando-se de seguida a leitura das

absorvancias no comprimento de onda de 700 nm. Utilizou-se dgua destilada como branco.

Tanto o procedimento de reacdo do acido galico com o reagente Folin-Ciocalteu, para
construcdo da curva de calibragao, como o procedimento de reagdo dos extratos com o mesmo,
para determinacdo dos compostos fendlicos totais, foram realizados em ambiente de reduzida

luminosidade. Todas as leituras foram realizadas em duplicado (Silveira et al., 2018).

e Variagao da concentragao de infusao

Para cada infusdo, e por forma a otimizar o método de funcionalizacdo, aplicaram-se trés
concentragdes diferentes: 10, 50 e 100 % do volume final de banho de tratamento. O restante
volume foi completado com dgua destilada numa relagdao de banho 1:20 consoante o peso da

amostra.

Nos tratamentos realizados com mistura de quitosano e infusdo, testou-se sempre 50 % de

infusdo, variando-se apenas a concentracao de quitosano.

e Variacao da concentragao de quitosano

Realizaram-se dois métodos distintos para funcionalizacdo das amostras de tecido com

quitosano.
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Assim, numa fase inicial, testou-se um sistema apenas com lacase (com e sem mediador) e
quitosano, onde se aplicaram diferentes concentragdes de quitosano: 1,2,5,5e 7,5 %. O restante
volume foi completado com dgua destilada numa relacdo de banho 1:20 consoante o peso da

amostra.

Querendo-se ainda averiguar os resultados obtidos numa atuacao conjunta do quitosano e
da infusdo, realizaram-se ensaios em sistema ternario lacase/quitosano/infusdo (de igual modo,
com e sem mediador), aplicando-se nestes duas das concentracGes de quitosano previamente
testadas: 1 e 5 %. Nao se testou 7,5 % de quitosano em sistema terndrio uma vez que esta se
revelou uma concentragdao muito elevada, originando uma solugao de alta viscosidade quando
misturada com a infusao e levada ao banho-maria a 60 °C, o que tornava o seu manuseamento
complicado e incorria na provavel fraca difusdao da enzima pelas fibras do substrato téxtil, que

funciona em meio aquoso, pelo banho de funcionalizacao.

De igual modo, o restante volume foi completado com agua destilada numa relacdo de banho

1:20 consoante o peso da amostra.
e Concentracao de mediador a aplicar nos tratamentos

Todos os tratamentos foram realizados em duas condi¢des distintas no que concerne o uso
de um mediador, que atua como um transportador intermediario de eletrdes quando oxidado
pela enzima (Figura 15), potenciando assim a sua atuagao nos banhos de funcionalizagao. Um
mediador consiste num composto natural de baixo peso molecular com elevado potencial redox
(>900 mV), tendo assim a capacidade de gerar um intermediario com maior potencial oxidante,

o co-mediador, assistindo a lacase na oxida¢cdo de um maior leque de substratos (Zille, 2005).

Hy0 Lacase (ox) Mediador Substrato (ox)

0, Lacase (red) Mediador (ox) Substrato
Figura 15 - Ciclo catalitico de um sistema de oxidac¢do lacase-mediador (adaptado de (Zille, 2005)).

Assim, realizaram-se os mesmos ensaios sem e com a sua adic¢ao.

Para aferir a concentracdo a utilizar nos ensaios aquando da sua adicdo, testaram-se
inicialmente, com apenas uma das infusGes, duas concentragdes diferentes: 1,5 % owf; e
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0,75 % owf, esta ultima recomendada pelas fichas técnicas correspondentes. De seguida,
realizaram-se testes colorimétricos e testes de repeléncia a 4gua as amostras funcionalizadas
com as duas concentra¢des de mediador Newlite F 258. Os restantes ensaios foram realizados

com a concentragdo definida neste ensaio de testagem.

Na aplicacdo do mediador, optou-se pela sua adicdo no banho de tratamento no momento
imediatamente anterior a adi¢do da enzima, removendo-se para o efeito a amostra de algodao

do copo e homogeneizando-se a solucdo antes de repor o tecido no banho.

e Variacao do tempo de tratamento

Embora o tempo de atuacdo indicado na ficha técnica da NewLite Base 268 seja 10 a 30 min,
decidiu-se aplicar tempos superiores para o tratamento de funcionaliza¢ao, visto que se tratava
de ensaios experimentais de investigacdo a escala laboratorial. Assim, repetiram-se os ensaios
para 2 h e para 16 h de atuacdo da lacase em banho-maria, deixando-se para este ultimo os
tratamentos a atuar durante a noite. Optou-se ainda por deixar cada amostra atuar com o banho

de tratamento durante 1 h, a temperatura ambiente, antes de se adicionar a enzima.

Nas Tabelas 26 e 27, abaixo representadas, encontra-se a numeracao aplicada a cada amostra
consoante as condi¢cOes aplicadas e ja descritas. A lacase foi sempre adicionada na concentragao

1,5 % owf.

Tabela 26 - Quadro orientador para preparagao dos diferentes banhos de funcionalizagdo

1 % Quitosano | 5% Quitosano
10 % infusao | 50 % infusao | 100 % infusdo
+ 50 % infusdo | + 50 % infusao
Ameixas
1 2 3 4 5
vermelhas
Mirtilos 6 7 8 9 10
Hibisco
11 12 13 14 15
flor
Tomilho 16 17 18 19 20
Azeitonas
21 22 23 24 25
pretas
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Tabela 27 - Quadro orientador para preparagdo dos diferentes banhos de funcionalizagdo (cont.)

P6 de café
26 27 28 29 30
gasto
Cravo-da-
31 32 33 34 35
india
1% 2,5 % 5% 7,5 %
Quitosano Ql Q2 Q3 Q4

.1 -2 h de tratamento e 0,00 % owf NewlLite F 258; .2 — 16 h de tratamento e
0,00 % owf NewlLite F 258; .3 — 2 h de tratamento e 0,75 % owf Newlite F 258,;
.4 — 16 h de tratamento e 0,75 % owf Newlite F 258

3.4 TESTES DE CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS

3.4.1 TesTe DA GOTA

Este teste serviu para aferir a hidrofilidade das amostras aquando do pré-tratamento e da
funcionalizacdo em comparacdo com o substrato cru. Com recurso a uma pipeta, deixou-se cair
na amostra de tecido uma gota de agua a cerca de 4 cm de altura. O tempo, contabilizado com
um cronémetro, correspondeu ao intervalo de segundos entre o momento em que a gota atingia
o substrato e o momento em que esta comecava a ser absorvida. Este teste foi realizado para
avaliacdo do pré-tratamento e, na fase da obtencado de propriedades funcionais, para testar se a

amostra tinha ganho hidrofobicidade e consequente repeléncia a dgua.

3.4.2 ANALISE FT-IR

A remocdo da pectina da superficie do substrato de algodao e consequente eficiéncia do pré-
tratamento aplicado as amostras foi monitorizada por analise em espetrofotémetro FT-IR de
Reflexdo Total Atenuada (ATR). O espetro de varrimento foi determinado com recurso aos grupos
funcionais expostos a superficie dos tecidos tratados, que sofreram naturalmente alteracdes
apos os pré-tratamentos. Nesta andlise foi feita comparacdo das amostras de cada substrato (cru,
controlo positivo, controlos negativos e limpezas bioldgicas). O espetro de varredura aplicado
teve inicio nos 6000 cm™?! e fim nos 650 cm ™, com uma resolucdo de 8 cm ™! e uma acumulacdo
de 16 scans por varredura. Gerou-se um grafico de transmitancia (% T) para cada substrato

testado.
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A analise FT-IR foi também realizada, nas mesmas condi¢cbes, para as amostras
funcionalizadas com 100 % de concentragao de infusdao e com quitosano, esperando ser possivel
observar alteracGes na composicdo quimica a superficie das fibras téxteis resultantes da atuacao
da lacase em conjunto com os compostos fendlicos e/ou quitosano nas amostras de algodao.
Usou-se como controlo negativo de referéncia uma amostra pré-tratada com mistura de

enzimas.

3.4.3 TINGIMENTO PELO METODO CONVENCIONAL

Realizou-se o tingimento das amostras pré-tratadas convencional e enzimaticamente por
forma a aferir qual o pré-tratamento enzimatico mais bem conseguido. Como controlo negativo
tingiu-se ainda uma amostra em cru. As condicdes para o tingimento encontram-se descritas na

Tabela 28 (Maattanen et al., 2019).

Tabela 28 - Quadro orientador para preparacao do banho de tingimento

Condigoes
Nome do corante Remazol Vermelho RGB
Peso da amostra (g) 1
Método de tingimento Processo all-in
Concentragdo de corante (% owf) 2
Relacdo de banho 1:20
Temperatura de tingimento (°C) 60
Tempo (min) 60
Aditivos
Carbonato de sédio (g/L) 10
Sulfato de sédio (g/L) 40

De modo a agilizar o processo, foi criada uma solu¢gdo-mae com 0,1 g/L de corante e outra
solugdo-mae com 0,01 g/L de carbonato de sdédio, das quais se pipetou o volume necessario

para cada solucdo de tingimento. O sulfato de sddio foi pesado individualmente para cada copo.

47



Apods o tingimento, as amostras foram lavadas com 0,5 g/L de Tanapal Pura (um ensaboador
com grande afinidade para corantes ndo fixados) em relagao de banho 1:50, a 90 °C durante

20 min, com o objetivo de remover qualquer excesso de corante retido nos tecidos.

Por fim, passaram-se as amostras em agua quente corrente, espremeram-se e foram a secar

numa secadora, a 100 °C durante 6 min.

Leram-se de seguida as coordenadas de cor, L *, a *x e b *, e a intensidade de cor, K/S, de
cada amostra. Para tal, realizou-se uma média de trés leituras num espetrofotémetro
Spectraflash SF450, com iluminante D65 e funcdo de observador padrao de 10 graus. Por forma
a evitar transparéncia das amostras no momento da leitura, o substrato foi sempre dobrado em

trés (HunterLab, 2007).

3.4.4 GRAU DE BRANCO

A brancura, em graus de Berger, foi medida com recurso ao espetrofotémetro Spectraflash
SF450, com iluminante D65 e funcdo de observador padrao de 10 graus, tendo-se realizado uma
média de trés leituras para cada amostra. Estas medicdes foram efetuadas para caracterizacdo
das amostras pré-tratadas, branqueadas convencionalmente e branqueadas enzimaticamente.
Em cada leitura dobrou-se o substrato em trés camadas de forma a criar opacidade no momento

da passagem do feixe de luz.

3.4.5 TESTES COLORIMETRICOS

Recorreu-se a leitura das coordenadas e intensidade de cor como um dos métodos de
caracterizacdo das amostras apds cada tratamento de funcionalizacdo. Uma das propriedades
funcionais objetivadas neste trabalho foi a cor, pelo que se testou a eficiéncia dos banhos de

cada infusdo criada na fixacdo de pigmentos dos produtos naturais no substrato.

No espetrofotdmetro de andlise de cor Spectraflash SF450, com iluminante D65 e funcdo de
observador padrdao de 10 graus, recorreu-se entdo a uma média de trés leituras para cada
amostra, avaliando assim quantitativamente a cor obtida. Registaram-se os valores de L*, a * e

b * e o valor de intensidade de cor, K/S. Como anteriormente, por forma a evitar transparéncia
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das amostras aquando da passagem do feixe de luz, o substrato foi sempre dobrado de modo a

formar trés camadas.

Com as coordenadas de cor procedeu-se ao cdlculo do valor AE, descrita da Equacdo 4,
quantificando-se assim as diferencas obtidas para cada provete, em comparag¢ao com o controlo

negativo (amostra pré-tratada).

3.4.6 PROTEGCAO UV

Os ensaios realizados para determinar a capacidade de protecdo dos tecidos, apds
funcionalizacdo, contra a radiacao ultravioleta foram realizados com o intuito de determinar o
valor UPF de cada amostra testada, seguindo-se a norma europeia EN:13758-1:2007, que utiliza

o espetro solar de Albuquerque, Novo México.

O equipamento usado para estes ensaios foi o analisador de transmitancia UV-2000S, da
Labsphere, e o software associado para o tratamento dos dados foi o programa EN_Study35-UV-
2000. Para cada ensaio realizaram-se 4 scans, resultando estes num relatério com valor de UPF
e valor de percentagem de transmitancia de luminosidade UVB e UVA entre os 280-315 nm e os
315-400 nim, respetivamente. O Anexo VI apresenta um exemplo do relatdrio fornecido pelo

software associado ao equipamento.

3.4.7 PROPRIEDADE ELETROSTATICA

A propriedade eletrostatica as amostras funcionalizadas foi testada através da medicdo da
resisténcia elétrica a superficie. Para tal, utilizaram-se dois equipamentos interligados: uma fonte
de tensdo/picoamperimetro; e um acessoério de teste de resistividade. O programa utilizado para

controlar o equipamento foi o Labview instrument, seguindo-se a norma ASTM D-257.

As amostras escolhidas para este teste foram as que apresentaram maior hidrofilidade,
adotando-se como critério um tempo de absor¢cdo da gota inferior a 1 s, ou seja, instantaneo.
Como controlo negativo foi ainda testada uma amostra apenas pré-tratada por mistura de

enzimas.

Para cada amostra, o equipamento realizou uma série de 5 leituras. Estes ensaios foram

realizados numa sala com ambiente de temperatura e humidade controlada.
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3.4.8 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Para avaliar a capacidade dos tecidos funcionalizados inibirem o crescimento microbiano
recorreu-se, numa fase inicial, ao método qualitativo de avaliacdo da atividade antimicrobiana,

com confirmacao visual da auséncia ou presenca de halos de inibi¢do.

Para tal, prepararam-se placas de Petri com meio LB (Luria Bertani), de forma a promover o
crescimento das bactérias. O meio LB foi previamente preparado com 8 g de Agar BACe 8 g de
LB broth GEN em 400 mL de agua destilada, ficando armazenado em estufa. Apds solidificacdo
do meio nas placas, estas foram inoculadas com 1 mL de uma cultura de Escherichia coli BL21
(bactéria gram-positiva) com uma concentracdo celular estimada de 2x10°/mL, e levadas a uma

estufa a 37 °C até a suspensdo de células secar na placa.

Para a concentracdo celular na suspensdo de bactérias E. coli, recorreu-se a leitura da sua
D.0.a 600 nm, tendo em conta a D. 0. do meio LB, adotando-se de seguida a relagdo D. 0.p¢ =
1,0 © Cpactérias Ecoli = 8 X 108/mL, e procedendo-se a diluicio necessdria com &gua
esterilizada, uma vez que a contagem em camara Neubauer do nimero de bactérias se revelou
uma alternativa invidvel dada a necessidade em diluir a suspensao inicial varias vezes (Agilent,

n.d.).

Provetes circulares de 2 cm de didmetro, previamente preparados, foram entdo dispostos
nas placas com meio sélido LB, identificados e levados a estufa a 37 °C durante 24 h. Ao fim desse
tempo, retiraram-se as amostras e foi feita uma andlise visual sobre a auséncia ou presenca de

halos de inibicao.

Como controlo negativo, testou-se ainda uma amostra apenas pré-tratada com mistura de
enzimas, sem qualquer tipo de tratamento de funcionalizacdo. Preparou-se também uma placa
apenas inoculada com a cultura de bactérias E. coli para verificacdo do crescimento da cultura

sem a interferéncia dos provetes, servindo esta como controlo positivo.

As amostras que revelaram a formagao de uma halo de inibi¢gao seguiram para a testagem

pelo método quantitativo de contagem de unidades formadoras de coldnias.

Para realizacdo do método quantitativo prepararam-se suspensdes celulares em falcons, para

cada amostra a testar, na concentracdo estimada de 2x107A5/mL, recorrendo-se as mesmas
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etapas ja descritas. Em cada falcon preparado colocou-se um provete da amostra em estudo.
Preparou-se ainda um falcon com suspensdo celular sem amostra para controlo negativo. Apds

devidamente identificados, as suspensdes foram levadas a estufa a 37 °C durante 24 h.

Apos as 24 h, procedeu-se ao registo das D. 0.4 de cada suspensdo. De seguida, retiraram-
se 100 uL de cada suspensao, a qual se diluiu em 900 uL de de PBS x1 estéril. Dai, realizaram-se
diluigdes sucessivas (10! até 107>). Espalhou-se entdo 50 uL de cada diluicio em placa com

meio LB, que foram deixados a 37 °C durante 24 h. Procedeu-se assim a contagem das CFU.

3.5 DURABILIDADE DOS ACABAMENTOS FUNCIONAIS

3.5.1 PERANTE LAVAGEM COM DETERGENTE

Realizaram-se 2 ciclos de lavagem das amostras, recorrendo-se a um detergente
normalizado, referéncia ECE, ndo fosfatado, na concentracio de 0,5 g/L. As amostras
selecionadas apresentavam os mais elevados tempos de absorcdo da gota ou elevada
intensidade de cor. As lavagens foram realizadas em copos metalicos, na Mathis Labomat, a 40 °C

por 20 min, com 40 rpm em relacao de banho 1:100.

Ao fim de cada ciclo de lavagem procedeu-se a novo teste de caracterizacdo de cada
propriedade, ou seja, teste da gota para as amostras testadas pela repeléncia a dgua e testes

colorimétricos para amostras testadas pela solidez da cor.

51



CAPITULO 4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRE-TRATAMENTO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS

4.1.1 Teste DA GOTA

No teste da gota, o substrato em estudo foi avaliado em dois momentos. Registaram-se assim
os tempos para absorcao da gota no tecido antes e apds o seu pré-tratamento, tanto pela via
enzimatica como pela via convencional de fervura alcalina. Os valores obtidos no teste da gota
apods o pré-tratamento encontram-se descritos na Figura 16.
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Figura 16 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido pré-tratado por fervura alcalina
(controlo positivo) e por bioscouring.

O substrato no seu estado inicial, ainda cru, cujo resultado ndo se encontra representado no
grafico, apresentava tempos para absorcdo da gota muito superiores a 5 min. Este resultado
inicial corresponde ao esperado, podendo ser justificado pela presenca de encolante adicionado

as fibras para fabricacdo do tecido, bem como de impurezas que lhe sdo inerentes.

Como revisto no Capitulo 2, subcapitulo 2.2.1, apds o pré-tratamento do substrato, espera-
se que este se torne hidrofilico, ou seja, aumente a capacidade de absorcdo de agua. Por
observacdo da Figura 16, e como seria de esperar, o processo convencional (controlo positivo
deste ensaio) surtiu tempos de absorcdo da gota consideravelmente inferiores, atribuindo

crédito ao pH alcalino do banho e as elevadas temperaturas de tratamento, que permitiram a
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remocao de um maior teor de impurezas e aumento do teor celuldsico das fibras, promovendo

assim a sua hidrofilidade.

Em contrapartida, nos tratamentos desenvolvidos com recurso a enzimas, é possivel aferir
que o melhor resultado correspondeu ao banho com mistura das enzimas NewPrep 3000 L e
NewZyme 480 L (pectinase e amilase, respetivamente). Entre os pré-tratamentos realizados
apenas com uma das enzimas, o tempo de absorgdo da gota apresentou-se inferior no banho
com pectinase, podendo-se justificar este resultado pelo facto da enzima eliminar as pectinas
presentes na fibra de algodao, facilitando assim a remocdo de outras impurezas como ceras e

Oleos. Estatisticamente, ndo se verificaram diferencas significativas (Anexo V).

4.1.2 ANALISE FT-IR

A analise FT-IR foi realizada com o intuito de perceber o impacto dos tratamentos de pré-
tratamento nas fibras de algodao, a um nivel estrutural. Era assim expectavel notar alteracdes

nos picos de absor¢do de cada banda, resultante principalmente da remocgao de pectinas.

A Figura 17 mostra os espetros FT-IR das amostras de algoddo pré-tratadas pelos trés
métodos enzimaticos, bem como o espetro FT-IR de uma amostra pré-tratada por fervura

alcalina (controlo positivo) e o espetro FT-IR de uma amostra em cru (controlo negativo).

100

%T

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
cm?
Bioscouring 1 Bioscouring 2

Cru Fervura alcalina Bioscouring 3

Figura 17 - Espetro FT-IR de amostras de tecido cru (controlo negativo) e tecido pré-tratado por fervura
alcalina (controlo positivo) e por bioscouring (1 — com amilases; 2 — com pectinases; 3 — com amilases e
pectinases).
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O espetro de transmitancia das amostras de controlo positivo, tratamentos enzimaticos e
controlo negativo apresentaram bandas caracteristicas muito semelhantes. Recorrendo a
literatura existente, foi possivel identificar alguns picos de absorvancia. Assim, as cinco bandas

revelam a existéncia de um pico de absorc¢do perto dos 3300 cm™?!

, resultante de vibracoes da
ligagdo O — H, com um ligeiro aumento da intensidade dos picos apds pré-tratamentos
indicadores da deformacdo da pectina e de cadeias de cera associadas a pectina (Rajulapati et
al., 2020; Sun et al., 2015). O pico a aproximadamente 2900 cm™?! corresponde a vibracdes de
alongamento das ligacdes C — H. O pico existente perto dos 1650 cm™?! (presenca de ligacdes
COO07), menos intenso na banda da fervura alcalina, resulta da presenca de pectinas e grupos
éster carboxilicos de ceras na estrutura das fibras de algoddo (Colombi et al., 2021; Rajulapati et
al., 2020). Por fim, o pico observado aproximadamente a 1000 cm™? correspondente a vibracdes
de alongamento de ligagges C — 0 e o pico observado aproximadamente a 650 cm™!

correspondente a vibracbes de alongamento de ligacdes C — H, sdo indicadores da

desestabilizacdo do polissacarideo da pectina presente no algodao (Rajulapati et al., 2020).

Desta andlise apenas se conseguiu concluir que o tratamento enzimatico ndo provocou
alteragdes quimicas na estrutura das fibras, somente se observando os picos de absor¢ao
convencionalmente encontrados nas fibras de origem natural, com grupos funcionais O — H,

CO0O~,C — 0 e C — H correspondentes ao seu conteudo lignoceluldsico.

Uma vez que os picos de absorcdao para todas as bandas sdo semelhantes, ou seja,
apresentam o mesmo comprimento de onda, as amostras testadas tém a mesma composi¢ao

guimica qualitativa.

4.1.3 TINGIMENTO — METODO CONVENCIONAL

O tingimento das amostras pré-tratadas por bioscouring (limpeza bioldgica) foram testadas
através de um tingimento com corante reativo vermelho. A teoria de suporte a este teste foi o
facto de que um tecido mal pré-tratado e com consequente mais impurezas vai resultar num
tingimento mais ineficaz. Tipicamente, um tecido em cru, se tingido, ird apresentar manchas
resultantes de uma fraca fixacdo do corante nas fibras e obter uma cor mais fraca na sua
generalidade, devido a presenca de impurezas na fibra, que lhe conferem hidrofobicidade, e que

servem como limitadores ao tingimento.

54



A Figura 18 corresponde aos resultados obtidos no teste da intensidade de cor das amostras
tingidas apds pré-tratamento por fervura alcalina (controlo positivo) e pelos trés distintos
métodos de bioscouring, bem como a intensidade de cor de uma amostra em cru sujeita ao

mesmo processo de tingimento (controlo negativo).
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Figura 18 - Intensidade de cor, K/S, de amostras tingidas com corante reativo (controlo negativo
corresponde a uma amostra em cru; controlo positivo corresponde a uma amostra pré-tratada por
fervura alcalina).

O tingimento das amostras ndo revelou diferencas visiveis entre si, como é possivel verificar-
se na Figura 43 do Anexo I, pelo que ndo foi possivel fazer uma analise visual clara. No entanto,
apos leitura das coordenadas e intensidade de cor, constataram-se algumas diferencas resultado
dos varios ensaios de pré-tratamento. Assim, por observacao da Figura 18, o tecido com maior
intensidade de cor foi o tratado apenas com a enzima amilase, resultado idéntico ao do controlo
positivo. O controlo negativo, como seria de esperar, foi o que apresentou menor valor de K/S.
A amostra tratada com mistura de enzimas, embora ndo tenha revelado o melhor resultado,

apresentou um valor de intensidade de cor préximo do da fervura alcalina.

Embora os resultados obtidos nos testes de caracterizacdo das amostras pré-tratadas nao
terem revelado coeréncia entre si, optou-se por prosseguir para os tratamentos de

funcionalizagdo com as amostras pré-tratadas com mistura de enzimas. Esta decisdo foi baseada
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na literatura existente, que defende a eliminacdo de uma maior quantidade de impurezas
quando os substratos sdo sujeitos a tratamento com mistura de enzimas (Ali et al., 2017;
Rajulapati et al., 2020). A suportar esta decisdo temos os resultados obtidos no teste da gota
(4.1.1), uma vez que o substrato revelou maior hidrofilidade quando pré-tratado com mistura
de amilases e pectinases. No teste do tingimento com corante reativo (4.1.3), uma vez que 0s
resultados dos ensaios de pré-tratamento com mistura de amilase e pectinase se apresentaram
relativamente préximos dos resultados obtidos no tratamento apenas com amilase e dos
resultados obtidos na fervura alcalina, podem ser usados como suporte para aceitar a mistura de
enzimas como um método alternativo no pré-tratamento do tecido de algodao. A analise FT-IR
(4.1.2) revelou-se inconclusiva, uma vez que se trata de uma analise qualitativa permitindo

apenas aferir que as diferentes amostras apresentavam a mesma composi¢ao quimica.

4.1.4 BRANQUEAMENTO

ApOds os tratamentos de branqueamento, obtiveram-se os valores de grau de branco em
escala Berger com o objetivo de perceber se a via enzimatica testada se revelou eficaz. Assim, a
Figura 19 disp0e os resultados obtidos nas amostras branqueadas, permitindo uma comparacao
entre os branqueamentos realizados a 50 e a 60 °C, com e sem TAED, apresentando-se ainda o
grau de branco obtido num branqueamento quimico (controlo positivo) e numa amostra que nao
foi sujeita a branqueio (controlo negativo), ou seja, apenas pré-tratada por mistura de amilases

e pectinases.

Numa primeira analise visual (Figura 44 do Anexo Il) foi possivel perceber quais os
tratamentos que se revelaram mais eficientes. A amostra de algoddo branqueada
convencionalmente apresentou cor branca bastante percetivel, e nos branqueamentos
enzimaticos apenas se conseguiu concluir eficacia nos banhos com celulases ou peroxidases,
sendo que as restantes enzimas, visualmente, ndo conferiram diferencas a cor amarelada original

dos tecidos de algoddo apenas pré-tratados.
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Figura 19 — Grau de branco, em escala de Berger, das amostras branqueadas (controlo negativo
corresponde a uma amostra apenas pré-tratada por bioscouring 3, sem processo de branqueamento;
controlo positivo corresponde a uma amostra branqueada quimicamente).

O reagente auxiliar TAED (tetraacetiletilenodiamina) é um ativador de brangueamento,
principalmente usado em detergentes na lavagem de roupa (norma NP EN ISO 6330 _2012:
“procedimentos de lavagem e secagem doméstica para ensaio de téxteis”) e loicas. Este aditivo,
guando dissolvido na agua, passa por uma hidrdlise convertendo-se em mais de 99 % em
diacetiletilenodiamina (DAED). Tanto o TAED como o DAED apresentam elevada solubilidade em
agua, sendo facilmente eliminados aquando do tratamento das aguas, e a sua degradacdo em
rios é também rdpida, com meia-vida de cerca de 9 dias (Sulphonate, 2002; Usluoglu & Arabaci,
2015). O ativador de branqueamento TAED, adicionado ao banho com perdxido de hidrogénio,
permite a formacdo de peracido, o que permite uma reducdo da temperatura do processo, bem

como redugao do pH (Usluoglu & Arabaci, 2015).

Nos ensaios realizados apenas com enzima, a temperatura que resultou num maior grau de
branco foi 60 °C. No entanto, quando se aplicou TAED aos ensaios, tal ndo se verificou, tendo-se

obtido melhores resultados a 50 °C. Tal facto pode ser justificado uma vez que o TAED atua mais
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eficientemente em condicbes mais moderadas, tendo a diminuicdo da temperatura sido

benéfica.

O branqueamento obtido pelo método convencional atingiu um grau de branco de 65,
inferior ao intervalo tipicamente aceitado comercialmente (entre 72 e 74). No entanto,
considerando este o valor 6timo de grau de branqueio, os resultados obtidos no ensaio com
celulase e TAED revelaram-se os mais eficazes, com um grau de branco de 43 no tratamento a
50°C. A celulase é uma enzima responsavel pela decomposicdo da celulose, sendo aplicada na
industria téxtil para modificacdo da superficie e propriedades das fibras celuldsicas, melhorando
a aparéncia e a luminosidade da cor das mesmas (Konczewicz & Koztowski, 2012). Assim, poder-
se-a hipotetizar que esta enzima promoveu a remocao de impurezas (presentes na parede
primaria da fibra) uma vez que atuou diretamente na hidrdlise das ligacdes glicosidicas dentro

da celulose.

Nos ensaios envolvendo catalase, o branqueamento pode ser considerado nulo ou
praticamente nulo, devendo-se a acdo da catalase na decomposicdo do perdxido de hidrogénio
em agua e oxigénio, eliminando-o, o que impede a sua atua¢do como agente branqueador
(Konczewicz & Koztowski, 2012). De igual forma, nos ensaios com catalase e TAED, este ultimo
responsavel pela producdo de perdxido de hidrogénio em condi¢cdes moderadas, também ndo se
verificou branqueamento, podendo-se dever a continua atividade da enzima e consequente

continua eliminagao do perdxido de hidrogénio existente no banho de tratamento.

Relativamente ao processo de branqueamento com peroxidase, que apenas revelou algum
aumento do grau de branco do tecido de algoddao em conjunto com TAED a 50 °C, pode-se
justificar a ineficacia do processo pelo facto da enzima ter a sua atividade limitada ao fim de um

curto tempo quando na presenga de H,0, (Opwis et al., 2006).

Os resultados obtidos nos testes colorimétricos, em especifico na coordenada b*
(representados na Figura 53 do Anexo lll) permitem suportar os resultados obtidos na leitura do
grau de branco, uma vez que valores positivos de b* indicam a leitura de cor amarela. Assim, é
possivel observar que os ensaios realizados com celulase + TAED, para ambas as temperaturas,
e com peroxidase + TAED, para 50 °C, revelaram valores mais baixos que as restantes amostras,

indicando assim um tom amarelado menor.
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Por forma a poder validar a eficacia de branqueamento do ensaio que apresentou melhores
resultados de grau de branco (branqueamento com celulase + TAED a 50 °C), este foi repetido.
Os valores obtidos de grau de branco e coordenada b* encontram-se descritas na Tabela 29, bem

como a média dos resultados dos dois branqueamentos.

Tabela 29 - Resultados obtidos no duplicado do branqueamento enzimdatico que revelou melhores
resultados (branqueamento com celulase e TAED a 50 °C)

Amostra Grau de Branco Coordenada b*
4.1 43,28 8,07
4.1 duplicado 39,54 8,79
41,41 + 2,64 8,43+ 0,51

Os resultados obtidos no duplicado do branqueamento nas condigdes 4.1 permitiram assim
verificar a validade dos resultados iniciais, tendo-se calculado um grau de branco médio de
41,41 + 2,64, sendo o desvio-padrdao de ordem de grandeza inferior a média. O mesmo
resultado se verifica no que concerne a coordenada b* que, quando positiva, indica cor

amarelada.

4.2 TRATAMENTOS DE FUNCIONALIZAGAO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS

As amostras que seguiram para funcionalizacdao apenas foram sujeitas ao pré-tratamento
enzimatico “Bioscouring 3”, ndo se encontrando branqueadas. Este facto ocorreu por motivos de
logistica, e uma vez que nado era foco principal a obten¢gdo de um bom tingimento, mas sim de

outras propriedades como por exemplo a repeléncia a agua.

4.2.1 COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS

O método de reagente de Folin-Ciocalteu € um método indireto de quantificacdo da
capacidade antioxidante, e é o mais utilizado em investigacao por apresentar especificidade para
os compostos fendlicos. A curva de calibragdo criada com recurso a acido galico (Figura 14)
resultou na equacdo y = 0,0212x + 0,0352 com um R? = 0,9953, o que indica um R > 0,995
(Figura 54 do Anexo V).
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Teoricamente, os grupos hidroxilo oxidaveis dos compostos fendlicos reagem com o reagente
de Folin-Ciocalteu numa reac¢ao de oxidagao-reducao, alterando ligeiramente a sua composi¢ao
e formando um complexo de cor azul cuja intensidade pode ser quantificada por

espetrofotémetro UV-Vis (Blainski et al., 2013; Soutinho, 2012; Xu et al., 2017).

Na Figura 20 encontram-se os frascos de vidro contendo cada infusdo reagida com o reagente
de Folin-Ciocalteu. Por analise visual, foi possivel observar quais as infusdes com um menor
conteudo fendlico por apresentarem coloragdo azulada menos intensa, sendo estas a infusao de

po de café gasto (segundo frasco) e a infusdo de azeitonas pretas (terceiro frasco).

Figura 20 - Frascos de vidro de cada infusao, testados em espetrofotémetro pelo método de reagente
de Folin-Ciocalteu.

Na Figura 21 encontram-se dispostos, em grafico, os resultados obtidos no ensaio realizado,

relacionando a massa de acido gélico equivalente (em ug) com cada infusdo.
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Figura 21 — Compostos fendlicos totais: resultados do método de reagente de Folin-Ciocalteu de cada
infusdo, em ug equivalente a acido galico.
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Como é possivel observar, as infusdes que apresentaram maior quantidade em compostos
fendlicos totais foram a de ameixas vermelhas, a de mirtilos, a de hibisco flor e a de cravo-da-
india. A infusdo de café foi a que revelou menor quantidade de compostos fenélicos, como era
ja expectavel da andlise visual da cor obtida nos frascos de vidro. Poder-se-a justificar este
resultado pelo facto de se tratar do pé gasto, tendo sido ja sujeito a um processo de extracdo a
elevadas temperaturas aquando do seu uso, o que implica a perda de compostos fendlicos.
Adicionalmente, ao longo do tempo foi notavel uma grande deposicdo de pd no fundo do gobelé
onde se tinha guardado a infusdo, o que implica a utilizacdo de uma infusdo com concentracao
inferior a prevista aquando da quantificagdo dos compostos fendlicos totais e também dos

tratamentos de funcionalizagao.

Com estes resultados pode-se também hipotetizar que a preparac¢ao de infusdes de tomilho
e de azeitona preta com maior concentracao poderia suscitar resultados diferentes dos obtidos

nos banhos de funcionalizagao.

Foi possivel ainda criar uma relacdo entre a cor resultante das infusGes e o seu teor em
compostos fendlicos, sendo que as infusdes de cor mais intensa (Figura 13) e/ou de produtos de

cor vermelha e acastanhada resultaram em infusdes mais ricas em fenais.

Nos ensaios de funcionalizacdo realizados, tendo em conta os resultados obtidos na
guantificacdo de compostos fendlicos, optou-se por testar apenas as infusdes de ameixas
vermelhas, mirtilos, hibisco flor e cravo-da-india para os banhos de tratamento com adicdo de
mediador, uma vez que foram as infusdes que revelaram um maior teor fendlico. Nos

tratamentos sem adicdo de mediador testaram-se todas as infusdes criadas.

4.2.2 ANALISE FT-IR

As amostras funcionalizadas foram sujeitas a andlises FT-IR com o intuito de detetar alguma
alteracdo quimica estrutural nas fibras. Assim, criaram-se trés grupos distintos de figuras,
relacionando-se todas as amostras funcionalizadas com 100 % de cada infusdo (Figura 22), as
amostras funcionalizadas com as diferentes concentra¢des de quitosano (Figura 23), e todas as
amostras funcionalizadas em sistema ternario com 1 % de quitosano e 50 % de cada infusao
(Figura 26). Em cada figura encontra-se ainda a banda caracteristica de uma amostra apenas pré-

tratada por “Bioscouring 3”, que serviu de controlo negativo.
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Figura 22 - Espetro FT-IR de amostras de tecido funcionalizadas com 100 % de infusdo (3.4 - ameixas
vermelhas; 8.4 - mirtilos; 13.4 - hibisco flor; 18.2 - tomilho; 23.2 - azeitonas pretas; 28.2 - p6 de café
gasto; 33.4 - cravo-da-india), e controlo negativo (amostra pré-tratada por Bioscouring 3).

As bandas espectrais obtidas na analise FT-IR das amostras funcionalizadas com 100 % de
cada infusdo ndo apresentam alteragdes nos picos de absorvancia obtidos na analise FT-IR
realizada das amostras pré-tratadas (4.1.2), a excecdo da banda correspondente da amostra
23.2. Assim, o pico aproximadamente a 3330 cm ™! corresponde ao grupo hidroxilo, com radical

1

O — H, o pico a cerca dos 2900 cm™ " resulta de vibracdes de alongamento de ligacées C — H, o

pico de absor¢do a cerca de 1650 cm ™1 esta associado a ligacdes COO ™ e os picos de absorvancia

1

a aproximadamente 1000 cm™! e 650 cm™?! identificam ligacdes C — O e ligagdes C — H,

respetivamente.

A banda caracteristica da amostra 23.2, correspondente a funcionalizacdo do substrato com
100 % de infusdo de azeitonas pretas apresentou picos mais intensos na vibracao das ligacoes
O—H e C—H, e ainda o aparecimento de um pico de absorvancia aproximadamente a
1740 cm™1, tipicamente associado a vibracdes de ligagdes C = O de grupos éster. Este grupo
éster esta presente na estrutura quimica de compostos fendlicos identificados nas azeitonas
pretas, como oleuropeina, verbascdsido, quercetina, rutina e luteolina, podendo isto ser um
indicador de um tratamento conseguido da amostra de algoddo com esta infusdo

(Charoenprasert & Mitchell, 2012; Hong, 2015; Malheiro et al., 2011).
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Figura 23 - Espetro FT-IR de amostras de tecido funcionalizadas com diferentes concentracbes de
quitosano (Q1.2 - 1 % quitosano; Q2.4 - 2,5 % quitosano; Q3.4 - 5 % quitosano; Q4.2 - 7,5 % quitosano),
e controlo negativo (amostra pré-tratada por Bioscouring 3).

Tendo em conta a literatura, podemos observar no espectro FT-IR da Figura 23 o pico de

1 embora com pouca intensidade, como resultado da regido de

absorvancia a 1650 cm™
alongamento do grupo C = 0, correspondente ao grupo amida, constituinte da quitina. A
presenca deste grupo indica que o grau de desacetilagdo (DA) do quitosano é inferior a 100 %,
possuindo ainda grupos NHCOCH3, como na Figura 24 (Abdel-Halim et al., 2010; Rinaudo, 2006;
Vieira et al., 2014). As restantes ligacOes observadas, e ja mencionadas aguando da interpretacao
da Figura 22, sdo comuns tanto ao quitosano como a celulose, uma vez que ambos apresentam
estruturas moleculares similares (Figura 25). Seria ainda expectavel observar-se o aparecimento

de um pico de absorcdo aproximadamente a 1600 cm™?! resultante de vibracdes das ligacdes

N — H,, caracteristicas da estrutura do quitosano (Bai et al., 2019; C. Wang et al., 2016).

— - —_ B

CH,0H NH;
. o O wa
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Yo\ | p
NH CH,OH
/ i -
- O==C = -

CH;

Figura 24 - Estrutura quimica do quitosano parcialmente acetilado (Rinaudo, 2006).
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No entanto, as bandas espectrais obtidas sdo bastante semelhantes, apresentando os
mesmos picos de absorg¢do entre si e em comparagao com a amostra controlo, pelo que nao foi
possivel concluir se o processo de funcionalizacdo com recurso a quitosano foi bem-sucedido,
uma vez que ndo se verificaram a nivel qualitativo alteragdes quimicas estruturais nas fibras

téxteis.
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Figura 26 - Espetro FT-IR de amostras de tecido funcionalizadas com 1 % quitosano + 50 % infusdo (4.4 -
quitosano + ameixas vermelhas; 9.4 - quitosano + mirtilos; 14.4 - quitosano + hibisco flor; 19.2 -
quitosano + tomilho; 24.2 e 24.4 - quitosano + azeitonas pretas; 29.2 — quitosano + po de café gasto;
34.4 — quitosano + cravo-da-india), e controlo negativo (amostra pré-tratada por Bioscouring 3).

Na abordagem de funcionalizacdo por sistema ternario, pretendeu-se promover a oxidacao
dos compostos fendlicos por atuacdo da lacase, originando assim quinonas de elevada
reatividade e promovendo uma auto-polimerizacdo ou enxerto das mesmas no esqueleto do
guitosano, que por sua vez promoveria a formacado de ligacGes entre os compostos e as fibras (Ni

et al., 2021).
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Assim, pela observacao da Figura 26, a excecdo da banda 14.4, foi possivel retirar-se a mesma
interpretagao realizada para a Figura 23, visto que ambos apresentam os mesmos picos de

absorcdo caracteristicos ja identificados.

Relativamente a amostra 14.4, correspondente a funcionaliza¢dao do substrato de algodao
com uma solucdo de quitosano e 50 % de infusdo de hibisco flor, verificam-se diferencas
significativas. Assim, o pico correspondente a regido de alongamento do grupo C = O encontra-
se consideravelmente mais acentuado, podendo-se hipotetizar uma melhor fixagdao do quitosano
a superficie do tecido. Verificou-se ainda o aparecimento de um pico de absorvancia perto dos
1740 cm™! em ambas as bandas de 14.4 e 19.2 (substrato funcionalizado com uma solucdo de
guitosano e 50 % de infusdo de tomilho), que poderdo estar relacionadas com ligacdoes C = O de

grupos éster (Hong, 2015).

A semelhanca da primeira andlise FT-IR, realizada aquando do desenvolvimento do pré-
tratamento enzimdatico, somente se pode concluir que as amostras testadas tém a mesma
composicao quimica qualitativa, uma vez que nao se verificaram alteragdes quimicas na estrutura
das fibras, apenas se observando os picos de absor¢do convencionalmente encontrados nas

fibras de origem natural.

4.2.3 REPELENCIA A AGUA

Na etapa de obtencado de propriedades funcionais através de diferentes extratos de produtos
naturais, realizou-se o teste da gota com o intuito de aferir se as amostras tinham adquirido
repeléncia a dgua, tornando-se portanto hidrofdbicas, ou se se tinham tornado mais hidrofilicas,
podendo-se assim hipotetizar uma maior condutividade elétrica a sua superficie e consequente

obtencdo de propriedades antiestaticas, a ser futuramente testadas.

Desta forma, foi feita a comparacdo entre amostras testadas com diferentes concentracgdes
de cada infusdo e/ou quitosano, entre amostras testadas com diferentes tempos de tratamento
de funcionalizacdo e, numa analise final deste parametro, entre amostras que apresentaram os

melhores resultados entre as varias infusdes testadas.
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¢ Tratamentos de funcionalizagao com as infusoes

As Figura 27 e Figura 28 apresentam os resultados obtidos no tempo de absorcdo da gota
pelas amostras de algoddo consoante variagao da concentragao de infusdo. A Figura 27 engloba
os resultados para 16 h de tratamento sem adicdo de mediador aos banhos de funcionalizacao,
e a Figura 28 engloba os resultados para 16 h de tratamento com adigdo de 0,075 % owf de
mediador aos banhos de funcionaliza¢do. Estes sdo os dados expostos uma vez que foram os que
apresentaram resultados mais significativos, sendo que os tempos de absor¢ao da gota para2 h
de cada tratamento se encontram dispostos no Anexo V. E ainda necessério lembrar que a
amostra de controlo negativo, ou seja, apenas pré-tratada com mistura de enzimas (“Bioscouring

3”) apresentou um tempo de absorc¢do da gota médio de 10,99 + 1,89 s.
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Figura 27 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido funcionalizadas com diferentes
concentragoes de cada infusdo testada, e sem adi¢cdo de mediador ao banho de funcionalizac¢do, para
16 h de tratamento.

Os banhos de funcionalizacdo onde ndo se procedeu a adicdo de mediador resultaram em
amostras hidrofilicas, com tempos de absorc¢ao da gota iguais ou inferiores ao tempo da amostra
pré-tratada. Este facto poderd dever-se a varios fatores, de entre os quais a temperatura a que
as amostras foram sujeitas por um elevado periodo de tempo em agitacdo, o que poderd ter

resultado na eliminacdo de impurezas como ceras e 6leos ainda existentes no tecido.
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Em contrapartida, de todas as infusGes testadas, a que resultou numa menor variacdo na
capacidade de absor¢dao da agua por parte do tecido foi a de azeitonas pretas, o que podera
sugerir uma maior capacidade em preservar a pouca hidrofobicidade existente na amostra. Isto
podera indicar a atuagdo da lacase na oxidagdo e polimerizagdao de alguns compostos fendlicos
provenientes da azeitona a superficie das fibras. Quanto a variacdo da concentracdo de cada
infusdo testada, apenas foi possivel verificar que esta afetou a hidrofilidade das amostras. Assim,
para as infusdes de ameixas vermelhas, hibisco flor e pd de café gasto, consoante se aplicou uma
maior concentracdo de infusdo e consequente teor fendlico, mais afinidade o tecido ganhou com
a agua. Com as infusdes de mirtilos, azeitonas pretas e cravo-da-india verificou-se o contrdario.

Para estes resultados, ndo foi possivel concluir nada em concreto.

Ha ainda que referir que os desvios-padrdo obtidos nas amostras cujo tempo de absor¢do da
gota ndo foi instantdneo se apresentaram elevados, com valores na mesma ordem de grandeza
da média de leituras, o que indicou falta de uniformidade nos acabamentos das amostras. Isto
pode-se dever ao facto de ndo se conseguir colocar as amostras estendidas nos copos, devido as
suas dimensdes, resultando em zonas com exposi¢cao mais fraca a infusao e principalmente a

enzima.
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Figura 28 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido funcionalizadas com diferentes
concentragdes de cada infusdo testada, e com adigao 0,75 % owf de mediador ao banho de
funcionalizacdo, para 16 h de tratamento.

Relativamente aos resultados apresentados na Figura 28, correspondente as amostras

funcionalizadas com adicdo de mediador nos banhos, é apenas de destacar a amostra 31.4,
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correspondente a um banho de funcionalizacdo com 10 % de infusdo de cravo-da-india, que
resultou na aquisicdo de alguma capacidade de repeléncia a dgua nalguns pontos da extensdo do
tecido da amostra. Poder-se-a dever este resultado ao enxerto de eugenol nas fibras de algodao,
uma vez que este é o composto principal presente no cravo-da-india, e que possui
hidrofobicidade. No entanto, este possivel motivo apresenta algumas lacunas, uma vez que a
extracdo foi realizada em meio aquoso sem adi¢cdao de nenhum solvente organico misciveis em
agua, promotores da reacdo enzimadtica no caso de substratos insollveis, nem foi utilizada uma
mistura de etanol/dgua, em lugar de apenas agua, que seria promotor da solubilidade de
compostos hidrofébicos, como é o caso do eugenol (Hossain et al., 2009). As restantes infusdes
surtiram resultados idénticos aos ja verificados nos tratamentos sem adicdo de mediador ao

banho, nada se podendo concluir.

Quanto a variacdo do tempo de funcionalizacdo entre 2 e 16 h ndo se registam diferencas

significativas e que permitam tirar qualquer conclusao (Anexo V).
e Tratamentos de funcionalizagdo com quitosano

As Figuras 29 e 30 apresentam os resultados obtidos no tempo de absorcdo da gota pelas
amostras de algod3o consoante variagdo da concentracdo de quitosano. A Figura 29 engloba os
resultados dos tratamentos de funcionalizacdao onde ndao houve adicao de mediador aos banhos
de funcionalizacdo, e a Figura 30 engloba os resultados dos tratamentos de funcionalizacdo onde
se procedeu a adi¢do de 0,075 % owf de mediador aos banhos de funcionalizagdo. Mais uma
vez, para as funcionalizacbes com mediador, apenas se testaram duas das quatro concentragoes

inicialmente testadas de quitosano.
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Figura 29 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido funcionalizadas com diferentes
concentragdes de quitosano, e sem adicdo de mediador ao banho de funcionalizagao.
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Os resultados da Figura 29 mostraram, a excecdao das amostras Q3, correspondentes a
banhos com 5 % de quitosano, que um aumento do tempo de tratamento originou tempos de
absorcdo da gota superiores, obtendo-se um resultado superior a 1 min para que a gota
comegasse a molhar o tecido. Adicionalmente, foi também evidente o efeito da concentragao de
quitosano aplicada, sendo que o aumento da mesma permitiu sempre uma melhoria na

capacidade de repeléncia da agua por parte do substrato funcionalizado.
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Figura 30 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido funcionalizadas com diferentes
concentragdes de quitosano, e com adigdo de 0,75 % owf de mediador ao banho de funcionalizagdo.

Os resultados obtidos no processo de funcionalizagdo com adicdo de mediador aos banhos,
e que compdem a Figura 30, revelaram em termos de tempo de tratamento, o oposto das
funcionalizagdes apenas com lacase e quitosano. Assim, um aumento do tempo de tratamento
resultou numa diminuicdo da capacidade repelente do tecido. Ainda, a aplicacdo do mediador
revelou-se limitadora da obtencdo de propriedades repelentes, sendo que as amostras
funcionalizadas com 2,5 e 5 % de quitosano sem mediador surtiram tempos de absorcdo da gota

superiores.

Uma vez que se testaram concentragdes de quitosano atipicos, ndo sendo comum aplicar-se
valores superiores a 2 ou 3 %, a testagem de concentragdes mais elevadas, além de ndo ser
pratico devido a dificuldade em formar solucdo, tornar-se-ia também inviavel pois iria requerer

uma grande quantidade de quitosano.

Pelos calculos realizados no Anexo V, provou-se que as variacdes obtidas nos resultados de

teste da gota sdo estatisticamente significativas, ndo se tratando de uma tendéncia.
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e Tratamentos de funcionalizagdo em sistema ternario lacase/quitosano/infusido

A ideia de funcionalizacdo com sistema ternario baseou-se no estudo de Ni et al., realizado
em 2021, que explicava a atuac¢do da lacase na oxidagdao dos fendis, e seguinte atuagdao do
quitosano, sendo que as ligacdes covalentes formadas pelos compostos fendlicos promoveriam

a hidrofobicidade dos tecidos (Ni et al., 2021).

No entanto, a funcionalizacdo das amostras em sistema terndrio resultou em tecidos com
fraca uniformidade, podendo-se distinguir claramente dois aspetos diferentes na superficie das
amostras. Assim, observou-se partes manchadas/tingidas, onde a gota era absorvida
instantaneamente, e zonas sem tingimento, onde o tempo de absor¢cdo da gota foi superior na

generalidade (Figura 52 do Anexo ll).

Esta diferenca na superficie das amostras resultou em leituras médias de tempos de absorcao
da gota com um desvio-padrao significativamente elevado, indicador da falta de uniformidade
das amostras. Ainda assim, algumas amostras mostraram estar mais uniformes, apresentando

desvios-padrao inferiores.

A Tabela 30 expde os melhores resultados de capacidade de repeléncia a agua obtidos nas

amostras funcionalizadas com mistura de infusdo e quitosano.

Tabela 30 — Valores mais elevados de tempos de absorgao da gota obtidos em amostras funcionalizadas
em sistema terndrio lacase/quitosano/infusdo

Amostra t absorgdo da gota (S)

4.2 23,87 + 39,39

24.2 > 300
0,00 % owf

25.2 > 300
Newlite F 258

30.2 244,52 + 90,09

35.2 73,06 + 76,17

9.4 52,09 +10,47
0,75 % owf 10.4 153,98 + 149,66
Newlite F 258 24.4 27,75 + 1,50

25.4 21,83 + 12,46
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Relativamete a falta de uniformidade de algumas amostras, pode-se referir o resultado de
35.2 (amostra funcionalizada com 5 % de quitosano e 50 % de infusdo de cravo-da-india), que
apresentou resultados dispares, observando-se uma zona em que a gota demorou 160,98 s a
absorver na superficie do tecido, e uma zona em que a gota absorveu no tecido ao fim de apenas
27,01 s. Na amostra 4.2 (funcionalizada com 1 % de quitosano e 50 % de infusdo de ameixas
vermelhas) verificou-se que a gota tanto poderia demorar 69,35 s a iniciar absor¢ao no tecido,
como poderia ser absorvida instantaneamente. Nestas amostras, estas diferengas de tempo
podem ser associadas a zonas que ficaram revestidas por apenas quitosano e zonas que se
encontravam manchadas com a infusdo, sendo que nestas ultimas a gota absorvia no momento
em que atingia a superficie do tecido. Zonas que ndo adquiriram cor, e estardo apenas revestidas
por quitosano, revelaram em regra tempos de absor¢ao da gota superiores a meio minuto, no

caso das amostras referidas na Tabela 30.

E necessario referir que se conseguiu obter repeléncia & d4gua nas amostras 24.2 e 25.2,
funcionalizadas com quitosano e infusdo de azeitonas pretas, sem utilizacdo de mediador
Newlite F 258. Ambas as amostras, ao contrdrio das restantes, apresentaram melhor
uniformidade do acabamento, sendo que a gota demorou mais de 5 m a iniciar absorc¢do pelo
tecido, em varios pontos da sua extensdo. As gotas apresentaram ainda um bom angulo de

contacto visual, como é possivel observar na Figura 31.

Figura 31 - Gotas na superficie das amostras 24.2 (a), e 25.2 (b).

Em todas as leituras realizadas foi possivel observar que a gota manteve a sua forma inicial
apos iniciar a sua absor¢do no tecido. Perdurou a superficie das amostras em todos os testes de
gota realizados durante mais que 5 min, ndo se tendo continuado a contagem ao fim desse

tempo. Foi no entanto notavel a diferenga das gotas entre os dois tecidos, sendo que na amostra
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24.2 as gotas se apresentavam mais esféricas, sugerindo uma maior capacidade de repeléncia da

agua por parte do tecido.

Com o intuito de explorar esta solucdo de funcionalizacado, preparou-se o mesmo banho para
o mesmo tempo de tratamento, mas com adicdao de mediador. Os resultados obtidos, referidos
na Tabela 30, revelaram uma diminuicdo consideravel do tempo de absorcdo da gota, podendo-
se concluir que o mediador atuou contrariamente ao pretendido, que seria manter ou melhorar
a capacidade de repeléncia a agua das amostras. A Figura 32 permite observar as gotas a

superficie das amostras.

Figura 32 - Gotas na superficie das amostras 24.4 (a), e 25.4 (b).

Embora as gotas tenham apresentado bom angulo de contacto no momento em que
pousaram no tecido, ndo apresentaram a forma esférica revelada nas amostras testadas sem
mediador, e foram absorvidas ao fim de aproximadamente meio minuto, espalhando-se

facilmente apds absorgao.

As Tabelas 31 e 32 expdem os tempos de absor¢ao da gota mais baixos que se obtiveram nas

amostras funcionalizadas em sistema ternario.

Tabela 31 - Valores mais baixos de tempos de absorg¢ao da gota obtidos em amostras funcionalizadas em
sistema ternario lacase/quitosano/infusdo

Amostra t absorgao da gota (S)
5.2 7,66 * 3,56
0,00 % owf 9.2 295 +1,24
Newlite F 258 10.2 6,33 + 6,46
14.2 1,66 + 0,80
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Tabela 32 - Valores mais baixos de tempos de absorg¢do da gota obtidos em amostras funcionalizadas em sistema
terndrio lacase/quitosano/infusdo (cont.)

15.2 7,23 +5,10

19.2 743 + 1,24
0,00 % owf

20.2 4,68 + 1,84
Newlite F 258

29.2 5,53 + 3,99

34.2 16,59 + 13,83
0,75 % owf 34.4 8,03 + 2,32
Newlite F 258 35.4 2,13 +0,27

As amostras identificadas encontram-se em concordancia com os resultados obtidos nas
funcionalizagdes com apenas 50 % de infusdo. Neste caso, todas as infusdes a excegao da de
azeitonas pretas, bem como 50 % da infusdo de cravo-da-india, quando aplicadas a 16 h de
tratamento sem adi¢cdo de mediador resultaram numa diminuicdao do tempo de absorcdo da

gota.

E ainda necessdrio referir as amostras 5.2, 9.2, 14.2 e 15.2, que obtiveram pelos menos uma
leitura do tempo de absorcdo da gota inferior a 1 s. Tal se pode associar ao facto de serem
tratadas com infusGes que apresentam elevada composicdo fendlica, infusGes estas que
resultaram numa grande quantidade de amostras hidrofilicas quando atuando sozinhas no banho
de funcionalizacdo. Uma vez que o quitosano ndo homogeneizava com as infusdes aquando da
preparacdo dos banhos de tratamento (exemplo na Figura 33), existe a possibilidade destas

infusGes terem resultado numa inibicdo da atuacdo do quitosano.

Figura 33 - Banhos de funcionalizacdo com infusdo de ameixas vermelhas e 1 % de quitosano (a), e 5%
de quitosano (b), antes de adi¢cdao das amostras téxteis e ajuste do pH.
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Todas as amostras testadas em sistema ternario de infusdo/quitosano/lacase ndo obtiveram
valores conclusivos para exploragdo adicional. O expectavel seria ter-se obtido hidrofobicidade

nas amostras o que, a excecao das amostras 24.2 e 25.2, ndo se verificou.

4.2.4 TINGIMENTO

Os testes colorimétricos a ser explorados neste subcapitulo correspondem apenas a amostras
que passaram pelos tratamentos de funcionalizacdo com as diferentes infusdes. Nao se irdo
abordar as amostras funcionalizadas com quitosano, uma vez que estas ndo adquiriram
tingimentos uniformes, apresentando maioritariamente manchas, ou ndo aquisi¢cao de qualquer
coloracdo. Por este motivo, a quantificacdo da intensidade de cor e da diferenca absoluta de cor

resultaria em leituras incoerentes com a realidade das amostras de algodao.

De cada amostra funcionalizada com diferentes concentra¢des de cada infusdo e presenca
ou auséncia de mediador no banho de funcionalizacdo, obtiveram-se as coordenadas e
intensidade de cor. Dos resultados obtidos criaram-se as Figura 34 e Figura 35, separando-se os

dados para 2 e 16 h de tratamento, respetivamente.

7,00
6,00 10 % infusdo Ameixas vermelhas
50 % infusdao Ameixas vermelhas
v 5,00 B 100 % infusdo Ameixas vermelhas
Q\ 10 % infusdo Mirtilos
é 4,00 50 % infusdo Mirtilos
% 3,00 100 % infusdao Mirtilos
g 10 % infusdo Hibisco flor
g 2,00 50 % infusdo Hibisco flor
2 100 % infusdo Hibisco
42 1,00 10 % infusdo Cravo-da-india
I 50 % infusdo Cravo-da-india
0,00 100 % infusdo Cravo-da-india

0,00 % owf NewLite F 258 0,75 % owf NewlLite F 258

Figura 34 - Intensidade de cor, K/S, de amostras funcionalizadas com diferentes concentra¢des de cada
infusdo, com e sem adi¢ao de mediador, para 2 h de tratamento.

Para as 2 h de tratamento foi possivel observar-se que a adicdo de mediador ao banho de

funcionalizacdo resultou na aquisicdao por parte das amostras de cores mais fortes. Nestes
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ensaios, as amostras que melhor adquiriram cor foram as funcionalizadas com infusao de

ameixas vermelhas e infusdo de cravo-da-india.

7,00
6,00 10 % infusdo Ameixas vermelhas
50 % infusdao Ameixas vermelhas
» 5,00 W 100 % infusdo Ameixas vermelhas
< 10 % infusdo Mirtilos
5 4,00 50 % infusdo Mirtilos
; 100 % infusdo Mirtilos
ﬁ 3,00 10 % infusdo Hibisco flor
E 200 50 % infusdo Hibisco flor
g ! 100 % infusdo Hibisco
% 1,00 10 % infusdo Cravo-da-india

50 % infusdo Cravo-da-india
0,00 100 % infusdo Cravo-da-india
0,00 % owf NewLite F 258 0,75 % owf NewlLite F 258

Figura 35 - Intensidade de cor, K/S, de amostras funcionalizadas com diferentes concentra¢des de cada
infusdo, com e sem adicdo de mediador, para 16 h de tratamento.

No tratamento que decorreu por 16 h, observou-se uma melhor atuacdo da infusdo de cravo-
da-india, que forneceu ao tecido cores significativamente mais fortes que no processo de apenas
2 h. O mesmo se pode afirmar para os tratamentos de 16 h com adi¢cdo de mediador ao banho
de funcionaliza¢do, tendo-se obtido em todas as amostras valores de intensidade de cor
significativamente superiores, sendo que a adicao deste resultou numa clara influéncia na fixacao
da cor dos extratos naturais no tecido de algodao. Pode-se concluir que, no caso do tingimento,
a aplicacdo de mediador nos banhos potenciou a agao da enzima na oxidagdo e polimerizagao
dos compostos fendlicos na superficie das fibras, permitindo que estas adquirissem a

pigmentacdo inerente dos produtos naturais.

Pela observacdo de ambas as figuras, e como ja se esperava, foi possivel notar-se que quanto
maior a concentracdo de infusdo aplicada ao tratamento, maior o K/Sobtido na amostra.
Adicionalmente, é necessario destacar os resultados obtidos nas amostras funcionalizadas com
infusdo de cravo-da-india, que apresentou valores de K/S elevados em ambas as condigdes,
principalmente quando se testou 100 % de infusdo (6,53 sem mediador e 6,89 com mediador),
tendo como dado de comparagao o tingimento da amostra de Bioscouring 3, efetuado com

corante reativo aquando do pré-tratamento, que apresentou um K/S de 6,26.
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Na Figura 36 encontram-se os resultados obtidos de intensidade de cor das amostras
funcionalizadas apenas com as infusdes testadas sem adicdo de mediador (tomilho, azeitonas
pretas e pé de café gasto) comparativamente com os resultados obtidos na funcionalizacdo,

também sem mediador, da infusdo de mirtilos.

2,00
1,80

1,60 Mirtilos
1,40

1,20 =@=Tomilho
1,00

0,80 ° ==@== Azeitonas pretas
=0

0,60 /
0,40 ® =@="P¢ de café gasto

0,20
0,00

Intensidade de cor, K/S

10% 50% 100%
Concentracgao de infusdo

Figura 36 - Intensidade de cor, K/S, das amostras funcionalizadas com infusdo de tomilho, azeitonas
pretas e p6 de café gasto, comparativamente com infusdo de mirtilos, para 16 h de tratamento sem
adicdo de mediador aos banhos de tratamento.

As amostras funcionalizadas com infusdo de azeitonas pretas e de pdé de café gasto
resultaram em tingimentos fracos, com forcas coloristicas fracas e diferencas absolutas de cor
muito reduzidas (Anexo Il). Em contrapartida, a funcionalizacdo com infusdo de tomilho, para
100 % de concentragdo de infusdo, revelou resultados proximos dos obtidos nas amostras

funcionalizadas com infusdo de mirtilos e hibisco flor (observacdo da Figura 35).

No entanto, ao longo da realizacdo dos ensaios, foi necessario recorrer-se ao ajuste do pH,
resultando numa alteracdo da coloracdo dos banhos de funcionalizacdo, mais notaveis no caso
das infusBes de cor vermelha e/ou arroxeada, caso das infusbes de ameixas vermelhas, mirtilos
e hibisco flor. De um modo geral, os banhos de infusdo que requeriam esta alteracdo adotavam
uma versdo mais envelhecida da cor original (exemplo na Figura 37). Apenas ndo foi necessario

recorrer-se a este ajuste nos processos de funcionalizacdo com infusao de cravo-da-india.
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Figura 37 - Alteracdo na coloracdo dos banhos de funcionalizacdo com infusdo de hibisco flor, onde (a)
corresponde a cor inicial e (b) corresponde a cor apds adicdo de carbonato de sddio para obter pH no
intervalo de atuagdo da lacase.

De igual modo, apds adicdo da lacase nos banhos e apds as amostras serem sujeitas a
agitacdo e principalmente a aumento da temperatura, verificava-se nova alteracdo da coloracao
dos banhos, adquirindo de modo geral cores acastanhadas, com perda total das cores iniciais das

infusdes (exemplo na Figura 38).

Figura 38 - Alteracdo na coloracdo dos banhos de funcionalizagcdo com infusdo de mirtilos, onde (a)
corresponde a cor apos ajuste do pH e (b) corresponde a cor apds adi¢cdo da enzima e passagem do
tempo de tratamento com agitacdo e aumento da temperatura.

Um estudo realizado em 2011 constatou o mesmo acontecimento, onde a lacase, em reacao
com os compostos fendlicos, provocava a mudanga de cor e escurecimento dos banhos,
resultante da formacdo de hidroquinonas aquando da a¢do oxidativa da enzima (C. Guimaraes
et al., 2011). No entanto, a amostra 8.3 funcionalizada com 100 % de infusdo de mirtilos e adi¢do
de mediador para 2 h de tratamento revelou uma melhor preservagao da cor original da infusao,

tendo-se obtido um tingimento mais arroxeado (Figura 46 do Anexo ll).
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4.2.5 PRrROTECAO UV

Relativamente a capacidade das amostras em protegerem a pele contra a radiagdao UV
proveniente do sol, os testes realizados segundo a norma europeia EN:13758-1:2007, destinada
a avaliar a protecao UV de tecidos que componham pecas de vestudrio, revelaram resultados

positivos e de acordo com o expectavel segundo a literatura estudada sobre este assunto.

As amostras foram selecionadas segundo o critério de testar todas as funcionalizacdes com
100 % de infusdo em cada condicdo aplicada, ou seja, com ou sem adicdo de mediador, e para 2
ou 16 h de tratamento. Na Figura 39 encontra-se a média dos resultados obtidos (de 4 leituras)
relativos a capacidade de protecao UV de cada amostra funcionalizada e testada, incluindo uma

amostra de controlo negativo e outra de controlo positivo.
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Figura 39 - Valor de UPF (média de 4 leituras) das amostras funcionalizadas com diferentes infusdes; de
amostra tingida com corante reativo (controlo positivo); de amostra apenas pré-tratada por Bioscouring
3 (controlo negativo).

E de referir inicialmente que a amostra pré-tratada com mistura de pectinase e amilase
(“Bioscouring 3"), correspondente ao controlo negativo, apresentou um valor UPF de 26. Este
resultado deve-se ao facto de a amostra de tecido nao se encontrar tingida, apresentando uma
intensidade de cor préxima de zero, tendo-se previsto para esta amostra a obtencdo de um

resultado UPF mais baixo. Como foi revisto no Capitulo 2, subcapitulo 2.3.3, um dos principais
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fatores com consideravel influéncia na protecdo UV é a concentracdo de corante utilizada para
tingir o tecido, de onde amostras tingidas com elevada concentragao de corante resultam valores
mais elevados de AE, e principalmente maior K/S, e valores de coordenada L* mais baixos, ou
seja, com menor luminosidade. Por este motivo, a amostra escolhida para controlo positivo foi
uma amostra inicialmente pré-tratada com mistura de enzimas e de seguida tingida com corante
Remazol Vermelho RGB, inicialmente usada para aferir a eficacia do pré-tratamento através da
leitura das coordenadas e intensidade de cor. O valor de UPF desta amostra de controlo positivo
foi >50, com um UPF médio lido de 448,52 + 58,93 sendo, de entre todas as amostras testadas,

a que apresentou um maior fator de protecao UV, como esperado inicialmente.

O valor de UPF é ainda influenciado pelo encolhimento do tecido, resultado da sua exposicao
a tratamentos onde sdo sujeitos a condicdes de aumento de temperatura e subsequente
secagem. Tendo este fator em consideracdo, poder-se-d hipotetizar que as amostras
funcionalizadas foram sujeitas a estas condi¢des mais do que uma vez, enquanto a amostra de
controlo negativo apenas passou por uma etapa de pré-tratamento, apresentando

provavelmente um menor encolhimento do tecido.

E de notar que, 3 excecdo da amostra funcionalizada com infusdo de cravo-da-india sem
mediador durante 16 h (amostra 33.2), os melhores resultados se centraram nas amostras
funcionalizadas com 0,75 % owf de mediador durante 16 h (amostras do grupo 4). Isto pode-se
dever ao facto de o mediador ter potenciado a atuacdo da lacase na oxidacdo e fixacdo dos

compostos fendlicos a superficie das fibras téxteis.

A Tabela 33 exp0e os resultados de valor UPF obtidos inferiores a 50, sendo um deles o da

amostra de controlo negativo, ja abordada.

Tabela 33 - Valores mais baixos de UPF médio obtidos na testagem da protecdo UV

UPF UVB (%T) UVA (%T)
Bsc3 26 2,96 +0,20 | 7,19 +£0,30
23.1 48 1,44 £0,17 | 3,52 £0,35
28.1 48 1,50 £0,16 | 3,89 +£0,31
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Assim, as amostras que obtiveram uma menor protecao UV, de entre as testadas, foram a
amostra funcionalizada com 100 % de infusdao de azeitonas pretas, e a amostra funcionalizada
com 100 % de infusdo de pd de café gasto. Este resultado encontra-se de acordo com o
observado aquando da realizagdo do método de reagente de Folin-Ciocalteu (4.2.1) e aquando
dos testes colorimétricos de avaliacdo dos tingimentos obtidos (4.2.4), onde se concluiu que
estas infusGes continham o menor teor em compostos fendlicos de entre as sete realizadas, bem
como apresentavam cores pouco intensas. Deste modo, as amostras funcionalizadas por estas
infusdGes ndo adquiriram um tingimento com intensidade de cor consideravel, ndo conseguindo

assim obter capacidade de prote¢dao UV por este meio.

4.2.6 PROPRIEDADE ANTIESTATICA

Utilizou-se como critério de selecdo das amostras para o testes de resisténcia elétrica a
superficie ensaios de teste da gota inferiores a 1 s, uma vez que foram as que revelaram maior
hidrofilidade e, por consequéncia, possuem melhor capacidade de absor¢ao da humidade do ar,
apresentando maior condutividade, menor resisténcia elétrica, e assim uma melhor capacidade

antiestatica.

Assim, os resultados das amostras que revelaram melhor capacidade antiestatica, por meio
da medicdo da resistividade elétrica, encontram-se descritos na Tabela 34, onde se encontram

também os resultados obtidos no teste da gota, anteriormente realizado (4.2.3).

Tabela 34 — Resultados de resistividade elétrica obtidos na testagem da propriedade antiestatica de
amostras funcionalizadas e de uma amostra apenas pré-tratada por Bioscouring 3 (controlo negativo)

Amostra t médio de absorcdo da gota (S) Resistividade elétrica (12)
Bsc 3 10,99 + 1,89 3,4176 x 10°
3.3 0,46 + 0,05 3,7000 x 108
12.3 0,42 £ 0,04 2,0304 x 108
13.3 0,23 +0,01 1,8284 x 108
2.4 0,52 +0,13 3,2052 x 108
3.4 0,33 £0,12 1,9514 x 108
12.4 0,89 +0,19 1,9276 x 108
13.4 0,27 + 0,04 1,6002 x 108
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De um modo geral, notou-se uma melhoria no potencial antiestatico das amostras
funcionalizadas quando em comparagao com o controlo negativo, podendo-se afirmar que os
tratamentos de funcionalizacdo aplicados promoveram uma diminuicdo da resistividade elétrica

superficial nas amostras de algodao.

As amostras 13.3 e 13.4, funcionalizadas com 100 % de infusdo de hibisco flor, com adicdo de
mediador, para 2 e 16 h de tratamento, respetivamente, foram as que apresentaram os melhores
resultados de entre todas as amostras testadas. Adicionalmente, pode-se concluir que as
infusdes de hibisco flor e de ameixas vermelhas facultaram as amostras um bom acabamento
antiestatico, segundo os critérios de avaliacdo facultados por W. D. Schindler & Hauser (Tabela

9).

Coincidentemente com o esperado, as amostras 13.3 e 13.4, com as melhores propriedades
antiestaticas, foram as que apresentaram menores tempos de absorcdo da gota, podendo assim
validar-se a ideia de que uma maior hidrofilidade do tecido, resultante numa mais facil absor¢ao
da humidade do ar, permite um aumento da condutividade elétrica e consequente capacidade

de ndo acumulagao e dissipacao de cargas a superficie.

Poder-se-a também propor que a simples exposicao das amostras a banhos com aumento de
temperatura e agitacdo por determinados periodos de tempo terd promovido a eliminacdo de
impurezas ainda presentes na estrutura das fibras, aumentando assim a sua hidrofilidade, que
terd apresentado influéncia na aquisicdo desta propriedade em geral por parte das amostras

testadas.

Os resultados obtidos nas restantes amostras, ndo especificados na Tabela 34, encontram-se

descritos no Anexo VII.

4.2.7 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Os resultados obtidos nos ensaios realizados para determinar a atividade antimicrobiana das

amostras estdo apresentados na Figura 40.

Foram sujeitas a testes qualitativos todas as amostras selecionadas para a determinacgao da
atividade antimicrobiana. Assim, testou-se uma amostra de cada tratamento de funcionalizacdo

com 100 % de infusdo, escolhendo-se para o efeito as que apresentaram melhor intensidade de
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cor (amostras 3.4, 8.4, 13.4, 18.2, 23.2, 28.2 e 33.4). Selecionou-se também para este ensaios
amostras funcionalizadas em sistema terndrio, optando-se pelas de 1 % de quitosano e 50 % de
cada infusdo, uma vez que foram as que apresentaram maior uniformidade dos acabamentos em
comparagao com as amostras em que se aplicou 5 % de quitosano (amostras 4.4, 9.4, 14.4, 19.2,
24.2, 29.2 e 34.2). Por fim, testaram-se as amostras funcionalizadas apenas com quitosano,
também nas condi¢des em que revelaram melhores resultados de repeléncia a 4gua (amostras
Q1.2,Q2.2,Q3.2,Q4.2,Q2.3 e Q3.3). Querendo avaliar o efeito da adicdo de mediador ao banho
de funcionalizacdo, testaram-se ainda as amostras 8.2, 13.2 e 33.2. O controlo negativo dos

ensaios correspondeu a amostra apenas pré-tratada por mistura de enzimas (“Bioscouring 3”).

Como se pode verificar por andlise visual da Figura 40.A), ndo ocorreu a formacdo de halos
de inibi¢cdo contra a bactéria E. coli na area circundante de nenhum dos provetes testados. Assim,
as infusdes e o quitosano ndo conferiram capacidade antimicrobiana as amostras, observando-

se um crescimento homogéneo da bactéria nas placas.

Nos testes quantitativos, com contagem de unidades formadoras de coldnias, procedeu-se a
testagem apenas das amostras Q1.2 e 33.4, esta Ultima selecionada por ter sido funcionalizada
com infusdo de cravo-da-india, que revelou um maior teor em compostos fendlicos de entre as
sete infusdes produzidas. O controlo correspondeu ao crescimento da E. coli sem influéncia de

nenhum substrato téxtil.

De igual modo, os resultados obtidos neste método ndo revelaram atividade antimicrobiana
dos provetes, obtendo-se um valor de viabilidade dos meios de crescimento da bactéria
superiores a 100 % em ambas as amostras (Figura 40.B)), sendo que nenhum dos provetes
promoveu a redu¢do do numero de unidades formadoras de coldnias de E. coli. No Anexo VIII

encontra-se um exemplo de célculo.

Os tecidos compostos por fibras naturais tendem a servir como bons meios de propagacao
bacteriana uma vez que sdo tipicamente absorventes e apresentam estruturas com elevada area
superficial. Por este motivo esperava-se obter resultados positivos de atividade antimicrobiana

na amostra 24.2, que se revelou hidrofdbica.
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Figura 40 - Estudo da atividade antimicrobiana de amostras funcionalizadas, recorrendo-se ao método qualitativo, por
presenca/auséncia de halos de inibigdo (A), e a0 método quantitativo, por contagem de unidades formadoras de coldnias (B).
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Seria expectavel ter-se obtido resultados positivos nas amostras funcionalizadas com
quitosano, uma vez que se sabe que este possui propriedades antimicrobianas, inibindo o
crescimento de bactérias (Abdel-Halim et al., 2010; Rinaudo, 2006). O mesmo se esperava das
amostras funcionalizadas com as infusdes, como por exemplo, de cravo-da-india, hibisco flor
e mirtilos, que apresentaram os melhores resultados de compostos fendlicos totais. A
aplicagdo de flavonoides e acidos fendlicos, ambos presentes nos produtos naturais utilizados
para obtencdo das infusdes, tem sido alvo de estudo nas areas biolégica, médica e
farmacéutica, uma vez que que tém capacidade de conferir atividade antimicrobiana (Hong,
2015; Kim et al., 2018). A auséncia desta capacidade nas amostras podera resultar da ligacdo
insuficiente ou ndo correta absor¢do de compostos fendlicos a superficie téxtil, apresentando
assim uma concentragao baixa de compostos bioativos com capacidade antimicrobiana, ou

ainda da possivel ndo adesdao dos mesmos a superficie das amostras.

Adicionalmente, uma vez que neste estudo se realizaram extracdes em meio aquoso,
apenas se podem contabilizar compostos polares nas infusdes, podendo ndo se ter obtido
uma concentracao em fendis suficiente para conferir ao substrato téxtil atividade

antimicrobiana contra a E. coli.

Os ensaios nao foram realizados em duplicado, sendo de dificil reprodutibilidade,
principalmente devido a falta de uniformidade das amostras, ndo se conseguindo obter
provetes iguais, ou mesmo na obtenc¢ao do mesmo nivel de contacto entre os provetes e o
meio solido das placas. Futuramente, seria interessante explorar mais estes testes, com a
realizacdo de novos ensaios e a testagem de outras bactérias. O processo de extracdo dos
compostos fendlicos poderd também nao ter sido o mais eficiente e deverd também ser alvo

de avaliacdo adicional.

4.3 DURABILIDADE DOS ACABAMENTOS FUNCIONAIS

Realizaram-se apenas alguns testes aos substratos apds as lavagens realizadas, com o
intuito de tentar determinar qual a durabilidade dos acabamentos. Assim, amostras com
maior hidrofobicidade foram testadas pelo teste da gota para aferir a durabilidade do

acabamento de repeléncia a agua, e amostras com elevada intensidade de cor foram testadas
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colorimetricamente com o intuito de averiguar a solidez da cor perante lavagens e ainda

durabilidade do acabamento de protegdao UV.

Estes ensaios foram realizados com o intuito de simular a utilizacdo destas amostras como
téxteis funcionais por parte de consumidores, aferindo assim a viabilidade dos acabamentos

e da sua utilizacdo futura.

4.3.1 REPELENCIA A AGUA

A Tabela 35 expde os resultados obtidos no teste da gota apds apenas um ciclo de lavagem
das amostras que obtiveram melhores propriedades de repeléncia a agua aquando da

funcionalizagao.

Tabela 35 - Durabilidade do acabamento de repeléncia a dgua: tempos de absorcdo da gota antes e
depois de 1 ciclo de lavagem

t inicial de absorgao da gota (S) t final de absorgso da gota (S)
Q3.1 49,07 + 22,36 10,14 £ 1,92
Q4.2 69,50 + 34,39 20,37 £ 2,58
24.2 > 300 29,83 £ 6,07
25.2 > 300 16,02 + 6,10
10.4 153,98 + 149,65 11,72 + 5,62

Com apenas um ciclo de lavagens observou-se a perda da capacidade repelente dos
tecidos, registando-se uma diminuicdo significativa do tempo para o inicio de absorcdo da
gota por parte dos tecidos. Com este resultado pode-se concluir que as ligacdes formadas
entre os compostos fendlicos, e a fixacdo do quitosano, catalizados pela lacase, ndo foram
suficientemente fortes para resistir a lavagens. Adicionalmente, o quitosano é conhecido
pelas suas capacidades de formacdo de filmes, podendo-se hipotetizar que este apenas atuou
nos tecidos funcionalizados na forma de um revestimento, ndao conferindo durabilidade aos

acabamentos de repeléncia a agua (Ni et al., 2021).
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4.3.2 TINGIMENTO

Na testagem da solidez da cor foram realizados dois ciclos de lavagem, tendo-se procedido
aos testes colorimétricos no fim de cada um dos ciclos. Os valores de intensidade de cor inicial

e os valores lidos apds cada lavagem encontram-se ilustrados na Figura 41.

Na Figura 42 estao ilustradas as diferengas absolutas de cor inicial e as obtidas ao fim de
cada ciclo de lavagem, em relagdo com a amostra controlo apenas pré-tratada por

Bioscouring 3.
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2
5 3,00
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L 2,50
(]
T 2,00
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0,50
0,00
3.4 7.4 8.3 12.4 18.2 32.4
W K/S (inicial)  mK/S (12 ciclo de lavagem) K/S (22 ciclo de lavagem)

Figura 41 - Durabilidade dos acabamentos: Intensidade de cor, K/S, iniciais e apds 0 12 e 0 22 ciclo de
lavagens.

A Figura 41 mostrou uma diminuicdo da intensidade de cor apds cada lavagem com
detergente nao fosfatado, sendo este decréscimo mais acentuado nas amostras 12.4, 18.2 e
32.4, funcionalizadas com infusdo de hibisco flor, tomilho e cravo-da-india respetivamente.
Na amostra 3.4, funcionalizada com infusdo de ameixas vermelhas, apenas se verificou uma

diminui¢do acentuada do valor de K /S apés a segunda lavagem.

Foi ainda observado que, embora se tenha perdido intensidade de cor apds cada lavagem
em geral, as amostras 3.4, 7.4 e 32.4 mantiveram valores superiores as restantes amostras

testadas.
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Figura 42 - Durabilidade dos acabamentos: Diferenga absoluta de cor, AE, iniciais e apés 0 12 e 0 29
ciclo de lavagens.

As diferencas de cor obtidas ao fim de cada lavagem variaram consoante a amostra
testada. Verificou-se, na amostra 3.4, um aumento do AE, que pode estar relacionado com o
aumento da luminosidade da amostra (coordenada L*), justificado pela perda de colora¢do no
tecido. Foram também visiveis alteracdes na coloracdo da amostra 8.3, que tinha
originalmente preservado melhor a cor caracteristica da infusao de mirtilos, tendo ao fim logo
da primeira lavagem obtido uma versao mais envelhecida da coloragdo inicial. Esta alteracao
pode-se dever a oxidacdo dos compostos fendlicos, que ndao havia ocorrido aquando do
tratamento de funcionalizagdo. Nas restantes amostras, a exce¢dao da 7.4, verificou-se uma
diminuicdo da diferenca absoluta de cor em relacdo a amostra apenas pré-tratada o que, em
concordancia com os resultados obtidos de intensidade de cor, implica a perda de ligagGes

entre os compostos fendlicos e a superficie das fibras.

Uma vez que a capacidade de protecao UV esta muito relacionada com a coloragdo forte
dos tecidos, cré-se que apods as lavagens e consequente perda de intensidade de cor das
amostras, tera também o fator UPF diminuido. No entanto, visto que se obteve inicialmente
valores muito elevados de protecdao UV, os tecidos terdo ainda um bom fator de protecao

contra radiacdo ultravioleta.
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CAPITULO 5 | CONCLUSOES E RECOMENDACOES FUTURAS

Os resultados obtidos nesta dissertagdo revelaram-se interessantes e bastante
promissores, uma vez que se conseguiu desenvolver processos enzimaticos de pré-tratamento

e de funcionalizagdo com resultados positivos.

Assim, foi possivel conferir ao tecido de algodao um leque variado de propriedades
funcionais com possivel aplicacdo futura em vdrias dreas da industria e do uso quotidiano. No
entanto, os estudos desenvolvidos apresentam ainda um carater muito preliminar, sendo

interessante uma exploracao mais pormenorizada de cada assunto abordado.

Ao nivel do pré-tratamento enzimatico, os resultados obtidos na avaliacdo da eficiéncia de
cada condicdo testada ndo apresentaram coeréncia entre si. Ainda assim, de um modo geral,
obteve-se o pretendido, ou seja, um tecido mais hidrofilico e, portanto, capaz de ser

funcionalizado.

Nos testes de branqueamento enzimdatico, o ensaio mais promissor foi realizado com
recurso a enzima celulase, com aplicacdo de um ativador de branqueamento (TAED) a 50 °C,
tendo-se desenvolvido um método promissor que dispensa a utilizacdo de quimicos e a
geracao de efluentes acidos ou basicos, conseguindo-se ainda conferir um bom grau de branco

ao tecido.

Nos tratamentos de funcionalizagdo conseguiu-se conferir um leque de propriedades
funcionais as amostras. Assim, a aplicacdo de quitosano e infusdo de azeitonas pretas resultou
em repeléncia a dgua, sendo interessante a exploracdo mais aprofundada deste resultado.
Ainda, a preparacdo de infusdes com produtos de forca intensa e, na maioria,
avermelhados/acastanhados resultou em tingimentos fortes e consequente aquisicdo por
parte das amostras de capacidades de protecdo UV e propriedades antiestaticas, este ultimo
obtido essencialmente pelas amostras funcionalizadas com infusdo de hibisco flor. A adicado
de mediador aos banhos de funcionalizacao apenas se revelou positivo na obtencdo de um
melhor tingimento, tendo sido prejudicial a obtencdo de capacidade repelente por parte das
amostras. Quanto a atividade antimicrobiana, ndo se obtiveram resultados positivos para

nenhuma das amostras testadas, ndo tendo sido conferido ao tecido qualquer capacidade
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inibitéria do crescimento da bactéria E. coli em meio sélido (testes qualitativos) e em meio

liquido (testes quantitativos).

Para todos os processos desenvolvidos, os reagentes complementares aos métodos
enzimdaticos foram utilizados em baixas quantidades, foi possivel reduzir as temperaturas
aplicadas aos processos, obter banhos com valores de pH mais proximos da neutralidade, e
as enzimas a que se recorreu foram utilizadas em baixas concentragdes, tendo-se obtido assim

processos mais sustentaveis e conscientes, com resultados positivos na generalidade.

Os trabalhos desenvolvidos revelaram perspetivas futuras promissoras, devendo-se no
entanto realizar trabalhos de investigacao adicionais, incluindo:

e A otimizacdo de varidveis dos processos desenvolvidos, nomeadamente, tempos de
tratamento, valores de temperatura e concentragdes de reagentes e enzimas,
potenciando assim melhorias das propriedades em estudo;

e Testagem de uma maior variedade de produtos naturais, usando critérios de selecao
mais direcionados a cada propriedade funcional pretendida;

e Realizacdo de extracdes com recurso a outras técnicas, como a utilizacdo de uma maior
concentracdo de soluto;

e Testagem do potencial antimicrobiano das amostras contra outros microrganismos.
Assim, uma vez que apenas se testou a E. coli, bactéria gram-negativa, seria
interessante averiguar a capacidade antimicrobiana dos tecidos contra uma bactéria
gram-positiva, em exemplo a S. aureus;

o A exploragdo de outros modos de realizagcdo do processo de funcionalizagdo
desenvolvido com o intuito de melhorar a uniformidade dos acabamentos téxteis por
toda a extensdo das amostras de tecido (em exemplo, ancoragem dos compostos

fendlicos, utilizacdo de fixadores e agentes de ligacdo cruzada, e impregnacao).

Apenas apds se procederem a estes estudos complementares aqui recomendados e se
obter consequentemente melhorias dos processos sera interessante estudar a viabilidade de

incorporacao dos mesmos na industria téxtil.
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ANEXOS

ANEXO | - LISTA DE EQUIPAMENTOS

Tabela 36 - Lista dos equipamentos utilizados ao longo da realizacao do trabalho de dissertacao

Equipamento Nome técnico

Mathis Mathis LABOMAT BFA24 90503

Secadeira W. Mathis, DHE 51991

Espetrofotémetro FT-IR Spectrum 100 FT-IR Spectrometer

Espetrofotometro UV-Vis Spectrophotometer UV-2600 i

Banho-maria OLS Aqua Pro (Grant)
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Tabela 37 - Lista dos equipamentos utilizados ao longo da realizacao do trabalho de dissertacao
(cont.)

Equipamento Nome técnico

Foulard HVF 27291

Colorimetro Spectraflash ® SF450

Analisador de Transmitancia
Labsphere UV-2000S
uv

Picoamperimetro/Fonte de
KEITHLEY 6489
tensao

Acessorio de teste de
KEITHLEY 8009
resistividade
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Tabela 38- Lista dos equipamentos utilizados ao longo da realizacdo do trabalho de dissertacao

(cont.)
Equipamento Nome técnico
Balanca digital Kern 474-32
Placa de aquecimento e
Velp F.AO59

agitacao
Camara de fluxo laminar - Braun
Camara de esterilizacdo

- Uniclave 99
(autoclave)

ANEXO Il - AMOSTRAS

Figura 43 - Amostras tingidas com corante vermelho reativo para avaliacdo dos pré-tratamentos

controlo controlo bl

1.2 2.1 2.2 = 3.2
negativo positivo

4.1 4.2 > 5.2 6.1 6.2 7.1 7.2

Figura 44 - Amostras branqueadas enzimaticamente (1.1 até 7.2); amostra apenas pré-tratada por
"Bioscouring 3" (controlo negativo); amostras branqueada quimicamente (controlo positivo).
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Figura 46 - Amostras funcionalizadas com 10, 50 e 100 % de infusdo de mirtilos.

Figura 47 - Amostras funcionalizadas com 10, 50 e 100 % de infusdo de hibisco flor.

i
=

Figura 50 - Amostras funcionalizadas com 10, 50 e 100 % de infusdo de po de café gasto.
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Figura 52 - Amostra funcionalizadas em sistema terndrio com 1 e 5 % de quitosano + 50 % de cada
infusdo.
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ANEXO Ill - BRANQUEAMENTO
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Figura 53- Valores de coordenada b* obtidos nas amostras branqueadas (controlo negativo
corresponde a uma amostra apenas pré-tratada por Bioscouring 3, sem processo de branqueamento;
controlo positivo corresponde a uma amostra branqueada quimicamente).

ANEXO IV - COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS

Curva de calibragao

1,2
y =0,0212x + 0,0352 .
1 R¥=0,9953 .
.'.'.
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Figura 54 - Curva de calibragdo com acido galico para quantificagdo dos compostos fendlicos pelo
método de Folin-Ciocalteu.
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Para a curva de calibracdo, respeitaram-se as quantidades e ordem apresentadas na

Tabela 25.

ANEXO V - TESTE DA GOTA

90

Figura 55 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido funcionalizadas com diferentes
concentragdes de cada infusdo testada, e sem adicao de mediador ao banho de funcionalizagdo, para
2 h de tratamento.

5
4
“«
£3
3 10%
2
52 I m50%
< m 100%
| h |
0 s | e -
Ameixas Mirtilos Hibisco flor ~ Cravo-da-india

vermelhas

Figura 56 - Tempos de absor¢do da gota em amostras de tecido funcionalizadas com diferentes
concentragdes de cada infusdo testada, e com adi¢cdo de mediador ao banho de funcionalizagao, para
2 h de tratamento.
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Anova: factor unico

Figura 16

SUMARIO
Grupos Contogem  Soma Média Varidncia

Coluna 1 3 174 0,58 0,0151
Coluna 2 3 124,9| 41 653335335 2479233333
Coluna 3 3 41,41 13,80333333| 5998633333
Coluna 4 3 32,87 10,99 3,5824
ANOWVA

Fonte de variogio 50 ql M F valor P F critico
Entre grupos 2767 52BB53 5 9225096111 305,5B39666| 1,57E-08 4066181
Dentro de grupos 24,15073333 B| 3,01BB41667

Total 2791679567 11

Anova: factor dnico Figura 29
SUMARIO

Grupos Contagem Soma Meédia Varidncia
Linha 1 3 23,78 7,926067 5,244633
Linha 2 3 49,4 1646667 7,388033
Linha 3 3 147,21 49,07 499,9872
Linha 4 3 126,54 42,18 185,7667
ANOVA

Fonte de variagdo sQ gl MQ F valor P F critico

Entre grupos 3532,960 3 1177,655 6,745006 0,013941 4,066181
Dentro de grupos 1396,773 8 174,5966
Total 4929,739 11

Figura 57 - Testes de significancia estatistica: determinac¢do do fator F dos resultados das Figuras 16, 29 e 30.
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Anova: factor Gnico Figura 30
SUMARIO
Grupos Contagem Meédia Varidncia

Linha1 3 34,96 11,65333
Linha 2 3 48,52 16,17333
ANOVA

Fonte de variagiio sq valor P Fcritico
Entre grupos 30,6456 2,127135 0,218464 7,708647
Dentro de grupos 57,62793
Total 88,27353




ANEXO VI - PROTECAO UV

Labsphere Transmittance Analyzer

UPF Report
Sample: 33.4
Description:
Operator:
Client:
Comment:
Date: 18-10-2021 17:19:15
Unit serial number: 0325132289
Solar Irradiance Profile:  Albuquerque, NM
Test Method: EN:13758-1:2007
Wavelength Range: 290-400 nm

UPE T(UVA)  T(UVB)
4 4

Number of Scans: 4
Mean: 360,61 0,33% 0,26%
STD: 46,23 0,03% 0,03%
Cov: 12,82% 10,21% 12,64%
Sample UPF: >50
Critical
Scan UPF Wavelength
Location 1 427,29 388
Location 2 343,16 388
Location 3 350,95 388
Location 4 321,02 389

Figura 58 - Exemplo de relatdrio emitido pelo programa Labsphere com os resultados de protec¢do
uv.
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ANEXO VII - PROPRIEDADE ANTIESTATICA

Tabela 39 - Restantes resultados de resistividade elétrica obtidos na testagem da propriedade

antiestatica de amostras funcionalizadas

Amostra t médio de absorgdo da gota (S) Resistividade elétrica (£2)
32.1 0,74 £ 0,09 4,2830 x 10°
33.1 0,61+0,11 3,0974 x 10°
3.2 0,86 + 0,20 5,3484 x 10°
13.2 0,78 £ 0,17 1,3524 x 10°
18.2 0,92+ 0,17 2,9606 x 108
2.3 0,82 + 0,54 9,6728 x 108
7.3 0,46 £+ 0,11 4,4620 x 10°
8.3 0,35+ 0,03 6,9884 x 108
32.3 0,61+ 0,06 7,8690 x 108
33.3 0,65+ 0,11 6,2741 x 108
7.4 0,38 + 0,04 6,0070 x 108
8.4 0,34 + 0,02 4,2203 x 108
14.4 0,72 40,36 5,3159 x 108
15.4 0,65 + 0,40 5,5434 x 108
32.4 0,84 + 0,06 8,9608 x 108
33.4 0,76 + 0,29 5,2344 x 108

ANEXO VIII - ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Exemplo de cdlculo — Teste quantitativo de determinacdo da atividade antimicrobiana na

amostra 33.4:

Amostra controlo: CFU -5 = 634 ; D.0.g00 = 0,5265

Amostra 33.4: CFU,4-s =778 ; D.0.¢00 = 0,4714

Normalizando a D.0.: Viabilidade (%) =

108

778

0,4714
634

0,5265

x 100 =137,10



