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RESUMO De um modo geral, as pessoas libertam diferentes compostos voláteis e não voláteis dependendo da sua genética, alimentação, stresse e estado imunológico. A formação de odores desagradáveis no corpo humano é causada pela biotransformação microbial de secreções naturais inodoras em compostos odoríferos voláteis. Seja por fontes internas (como o suor) como por externas (como o fumo do cigarro), o odor tende a ser retido pelos substratos têxteis, e o seu desenvolvimento pode continuar mesmo após estes deixarem de estar em contacto com o corpo. Além de se proceder à sua lavagem, há evidências de que esta nem sempre remove totalmente os odores. Neste sentido, o mercado dos têxteis funcionais foi estendido para têxteis de vestuário com o objetivo de evitar a acumulação de odor. O método utilizado para análise das propriedades desodorantes de matrizes têxteis, em relação a diferentes marcadores odoríferos, foi a cromatografia gasosa com detetor de ionização de chama (GC-FID), seguindo um procedimento adaptado da norma ISO 17299:2014. Numa primeira fase, otimizaram-se as concentrações dos marcadores odoríferos. Numa segunda fase, caracterizaram-se as diversas matrizes têxteis em termos da sua capacidade de redução destes marcadores; e avaliou-se o efeito das lavagens na redução dos mesmos, por duas dessas matrizes. Numa terceira fase, estudou-se o resultado da funcionalização com ingredientes de base proteica, no substrato com maior potencial de melhoria. A avaliação da capacidade de retenção foi conseguida pela determinação das percentagens de redução de odor dos vários marcadores, pelas diversas matrizes têxteis estudadas. Para todos os marcadores, o substrato 67% PES + 29% CV + 4% EL revelou-se com melhor capacidade de redução, enquanto o tecido 63% CO + 37% PES demonstrou maior potencial de melhoria. Pelo estudo do efeito das lavagens, nos tecidos 97% CO + 3% EL e 63% CO + 37% PES, concluiu-se que estas não interferem com a capacidade de redução dos mesmos, tanto para os marcadores internos como para os externos. Neste estudo foi também possível verificar que o método é estável e coerente em dias diferentes, independentemente do marcador e matriz têxtil. Relativamente à funcionalização do substrato 63% CO + 37% PES concluiu-se que nenhuma das frações proteicas tem potencial suficiente para tornar o têxtil desodorante, em relação aos marcadores IVA, 2-nonenal e nonanal. PALAVRAS-CHAVE Marcadores odoríferos, matrizes têxteis, propriedades desodorantes, GC-FID, funcionalização 
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ABSTRACT In general, people release different volatile and non-volatile compounds depending on their genetics, diet, stress, and immune status. The formation of unpleasant odors in the human body is caused by the microbial biotransformation of odorless natural secretions into volatile odoriferous compounds. Whether from internal sources (such as sweat) or external sources (such as cigarette smoke), the odor tends to get trapped by the textile substrates, and its development may continue even after it’s no longer in contact with the body. In addition to washing it, there is evidence that it does not always completely remove odors. In this sense, the functional textiles market has been extended to apparel textiles in order to avoid odor accumulation. The method used to analyze the deodorant properties of textile matrices in relation to different odoriferous markers was gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID), following a procedure adapted from ISO 17299:2014. In a first phase the concentrations of odoriferous markers were optimized. In a second phase, the various textile matrices were characterized in terms of their capacity to reduce these markers; and the effect of washes on the reduction of the same was evaluated, by two of these matrices. In a third phase, the functionalization result was studied with protein-based ingredients in the substrate with the greatest improvement potential. The evaluation of the retention capacity was achieved by determining the odor reduction rate of the various markers, by the different textile matrices studied. For all markers, the substrate 67% PES + 29% CV + 4% EL shown to have a better reduction capacity, while the textile 63% CO + 37% PES had a greater potential for improvement. By the study of the effect of the washes, in the textiles 97% CO + 3% EL and 63% CO + 37% PES, it was concluded that these do not interfere with the reduction capacity of them, for the internal and external markers. In this study, it was also possible to verify that the method is stable and coherent on different days, independently of the marker and textile matrix. Regarding the functionalization of the substrate 63% CO + 37% PES it was concluded that none of the protein fractions has sufficient potential to make the textile deodorant in relation to IVA, 2-nonenal and nonanal markers.  KEYWORDS Odoriferous markers, textile matrices, deodorant properties, GC-FID, functionalization  
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1. INTRODUÇÃO 1.1 Enquadramento do Projeto Num contexto em que os consumidores tendem a procurar produtos têxteis com funcionalidades diferenciadas, a capacidade de retenção de maus odores do meio circundante figura-se como uma propriedade de interesse crescente em matrizes para aplicações diversas no vestuário, mobiliário, automóvel, entre outras (Hammer, Berner-Dannenmann, & Hoefer, 2013). Assim, torna-se importante encontrar formas de melhorar e avaliar essa capacidade. Na indústria têxtil, a produção de têxteis com propriedades desodorantes assenta em dois princípios. Um dos princípios baseia-se no mecanismo ativo e inclui o tratamento de têxteis com agentes antimicrobianos que inibem o desenvolvimento de microrganismos, como as bactérias, bem como a sua proliferação, evitando assim a formação de maus odores. O segundo princípio está assente no mecanismo passivo, envolvendo a utilização de compostos e ingredientes, incorporados nos têxteis, com capacidade de reter e/ou neutralizar os maus odores (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011). As propriedades desodorantes dos materiais podem ser quantificadas em termos dos odores libertados pelo corpo humano (ex.: suor), assim como para odores presentes no meio ambiente (ex.: tabaco). Desde há muitos anos que esta quantificação é feita através de painéis de avaliação sensorial, apesar destes constituírem um método de análise subjetivo, uma vez que a perceção do odor depende de pessoa para pessoa (Mcginley & Mcginley, 2017). Considerando esta situação, foram desenvolvidos métodos de teste utilizando instrumentos, dado que os odores desagradáveis são constituídos por uma enorme e variada quantidade de compostos químicos (Jain, Singhai, & Jain, 2013).  A norma ISO 17299 fornece uma definição para os principais componentes químicos dos odores e especifica os métodos de teste, usando vários tipos de instrumentos, nos quais a taxa de redução do odor, do composto odorífero em contacto com os produtos têxteis, é determinada de forma objetiva (International Organization for Standardization, 2014a). Dos métodos referidos por esta norma destaca-se o GC-FID pelo CeNTI dispor deste equipamento. Desta forma, este projeto de dissertação ambiciona o desenvolvimento de metodologias para avaliar a capacidade desodorante de diversos substratos têxteis pelo método GC-FID, com recurso a diferentes marcadores de odores.  
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1.2 Apresentação da empresa 
O CeNTI − Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes − é um instituto de interface tecnológica, de orientação multissetorial, que desenvolve atividades de investigação, desenvolvimento, inovação e engenharia nos domínios dos materiais e sistemas inteligentes e funcionais. Foi fundado em 2006 e resulta de uma intensa parceria de três Universidades, dois Centros Tecnológicos e um Instituto de Novas Tecnologias, todos reconhecidos pela sua relevância nacional e internacional: a Universidade do Minho, a Universidade do Porto, a Universidade de Aveiro, o CITEVE - Centro Tecnológico das Indústrias Têxtil e do Vestuário de Portugal, o CTIC - Centro Tecnológico das Indústrias do Couro e o CEIIA - Centro para a Excelência e Inovação na Indústria Automóvel. Distingue-se dos seus pares europeus por dominar a funcionalização e a smartização de substratos de importância capital para as indústrias relevantes em Portugal como têxteis, polímeros, couro, papel, vidro, cerâmica, pedra natural, betão, cortiça e madeira. A sua equipa de investigação dedica-se ao estudo e desenvolvimento de novos produtos nas áreas da nanotecnologia e dos materiais funcionais e inteligentes, com enfoque na transferência de tecnologia e criação de produtos de valor acrescentado para o mercado. A missão e atividade do CeNTI tem-se destacado pelo dinamismo e apoio de proximidade aos setores industriais, tanto a nível nacional como internacional, no sentido de desenvolver e validar novas tecnologias. Estas têm por base o desenvolvimento de novos materiais, novos revestimentos e novas tecnologias interativas, em áreas multissetoriais e multitecnológicas, com o enfoque no apoio às áreas: automóvel e aeronáutica, construção, arquitetura e espaços inteligentes e saúde, proteção e bem-estar.  1.3 Objetivo Este projeto teve como principal objetivo aplicar uma metodologia normativa – ISO 17299:2014 – para aferir a capacidade de redução de odores por diferentes matrizes têxteis. Como tal, procedeu-se ao desenvolvimento do método GC-FID, assim como à sua exploração com o intuito de sugerir possíveis melhorias/alterações ao procedimento normativo.  Outros objetivos propostos para este trabalho foram a avaliação e comparação de diferentes atmosferas odoríferas; caracterização de diferentes matrizes têxteis pela capacidade de retenção e/ou neutralização dos odores; e funcionalização dos tecidos com ingredientes que visam a melhoria das suas propriedades desodorantes.   
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1.4 Organização da dissertação Esta dissertação encontra-se dividida em sete capítulos. O presente capítulo 1 abrange a introdução ao trabalho, em que é feito um breve enquadramento do tema, a apresentação da empresa onde foi realizado, assim como os objetivos do mesmo e a organização da dissertação. O capítulo 2 contempla os fundamentos teóricos, necessários para contextualizar o tema deste trabalho. O estado da arte, é encontrado no capítulo 3, onde são abordados agentes/ingredientes de funcionalização dos têxteis para propriedades desodorantes e as técnicas existentes para avaliar estas propriedades em matrizes têxteis. O capítulo 4 descreve a parte experimental, mencionando o material e equipamentos utilizados, reagentes e composição das matrizes têxteis e, ainda, o procedimento prático efetuado. A apresentação dos resultados obtidos no decorrer do desenvolvimento do projeto e a respetiva discussão dos mesmos encontram-se no capítulo 5. O capítulo 6 apresenta as conclusões relevantes de todo o trabalho realizado, bem como as limitações e sugestões de trabalhos futuros. As referências bibliográficas, que fundamentam os conceitos teóricos e estudos já realizados, encontram-se no capítulo 7. Por fim, encontram-se os anexos com informação adicional dos reagentes utilizados, exemplos de cálculos experimentais e resultados complementares.    
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 2.1 Odores Os seres humanos emitem uma matriz complexa de moléculas voláteis e não voláteis dependendo da sua genética, dieta, stresse e estado imunológico. Estes compostos voláteis podem ser libertados a partir de várias zonas do corpo, que são propensas à produção de odor, como o couro cabeludo, axilas, pés, virilhas e cavidade oral. Desta forma, o odor do corpo humano (BO) pode ser subdividido em três categorias: (1) transpiração (odor da pele); (2) odor libertado pela cavidade oral (por exemplo, respiração expirada); e (3) odor emitido pelos excrementos humanos (por exemplo, urina) (Pandey & Kim, 2011).  Os odores humanos também são categorizados em três grupos, dependendo da sua natureza: 1) odor primário, em que a produção dos odorantes é geneticamente controlada e, portanto, é estável ao longo do tempo, independentemente da dieta e dos fatores ambientais; 2) odor secundário, em que os odorantes presentes são devidos a fatores dietéticos e ambientais; e 3) odor terciário, composto por odorantes de fontes externas (por exemplo, fumo do tabaco, cheiro a fritos, incluindo produtos cosméticos e de cuidados da pele) (P. Prada & Furton, 2008).  2.1.1 Odores internos A maior parte da investigação científica relacionada com os componentes químicos do BO tem-se focado no suor axilar e da planta do pé (Caroprese, Gabbanini, Beltramini, Lucchi, & Valgimigli, 2009). O suor é geralmente uma secreção corporal inodora. À medida que as bactérias se multiplicam na pele e metabolizam essas secreções ocorre a libertação dos subprodutos resultantes, que podem conter um odor forte e desagradável (Dormont, Bessière, & Cohuet, 2013). Assim, o odor axilar humano, comummente designado por "odor corporal", resulta da combinação da atividade das glândulas sudoríparas da pele, da contaminação microbiana e do metabolismo do indivíduo, produzindo um odor característico, denominado como "exclusivamente humano” (Preti & Leyden, 2010).  O corpo humano possui mais de 3 000 000 glândulas sudoríparas que libertam continuamente fluídos na pele humana (ZQ Merino fibre, 2015). Entre estas distinguem-se três tipos de glândulas: as écrinas, as sebáceas e as apócrinas. As écrinas encontram-se por toda a pele, estando especialmente concentradas nas palmas das mãos, solas dos pés e na testa (Hart, 1980). O suor écrino é composto, principalmente, por água (cerca de 99%) e eletrólitos (Saga, 
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2002), como o cloreto, sódio, potássio, amónio, bicarbonato e ainda compostos orgânicos como o lactato e a ureia (Benohanian, 2001). Estas glândulas estão principalmente envolvidas na termorregulação da temperatura interna do corpo, podendo ser estimuladas por ambientes quentes e húmidos, exercício físico ou febre (Hart, 1980); as glândulas sebáceas, são apêndices de folículos pilosos e estão presentes em maior abundância na face e couro cabeludo, embora estejam distribuídas em todas as zonas da pele, exceto nas palmas das mãos e plantas dos pés (W. D. James, Berger, & Elston, 2006). Estas segregam uma matéria oleosa, rica em lípidos, como o colesterol, ésteres de colesterol, ácidos gordos de cadeia longa, esqualeno e triglicerídeos. Por sua vez, estes lipídios fornecem o substrato para o crescimento e metabolismo dos microrganismos da pele (Gallagher et al., 2008); por último, e de maior interesse, são as glândulas apócrinas, que se encontram especialmente nas axilas, e constituem a maior fonte de produção de suor (A. G. James, Cox, & Worrall, 2013). Assim, o odor axilar corresponde ao odor do suor apócrino que, quando aparece na superfície é estéril e inodoro. O odor pungente é formado quando microrganismos residentes interagem com o suor apócrino. Estas glândulas estão interligadas a estímulos emocionais, mais propriamente a condições de stresse (Hammer et al., 2013).  A ecologia microbiana superficial da pele humana é altamente complexa e apresenta diferenças significativas entre as diversas regiões do corpo, incluindo de indivíduo para indivíduo, o que acaba por originar a formação de diferentes tipos de odores. Sob condições favoráveis, como o ambiente quente e húmido das axilas, os microrganismos encontram as condições ideais para se desenvolverem rapidamente, levando à formação de odores corporais intensos e característicos (Teufel, Pipal, Schuster, Staudinger, & Redl, 2010). A intensidade do odor é praticamente determinada pelo tipo e número de bactérias presentes na pele, constituindo um fator determinante na formação do  (Strauss & Kligman, 1956). No início, pensava-se que as bactérias responsáveis pela produção dos maus odores característicos eram as gram-positivas e gram-negativas. Mais tarde, demonstrou-se que apenas as bactérias gram-positivas tinham essa capacidade (Leyden et al., 1981), mais propriamente os géneros Corynebacterium, Brevibacterium, Staphylococcus e Micrococcus. As espécies de Corynebacterium e Staphylococcus são as mais predominantes nas axilas (A. G. James et al., 2013). No geral, o BO é constituído por ácidos C6 a C11 de cadeia linear, ramificada e não saturada, álcoois, cetonas, aldeídos, ácidos carboxílicos e alguns esteroides (Zeng et al., 1991), sendo os contribuintes principais a amónia, o ácido acético e o ácido isovalérico (IVA) (Xiao, Liu, & Shi, 
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2011). Existem, ainda, compostos específicos que variam com o género e a idade, como é o caso do 2-nonenal, odorante característico do BO, que está presente maioritariamente no odor de indivíduos com mais de 40 anos de idade (Haze et al., 2001), (Curran, Rabin, Prada, & Furton, 2005). Estes componentes são, predominantemente, identificados através de cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS), utilizando a técnica de amostragem por headspace (HS), devido à sua elevada complexidade de deteção - grande volatilidade (Zeng et al., 1991), (Haze et al., 2001), (Jacoby, Brahms, Ansari, & Mattai, 2004), (Curran et al., 2005), (S. Smith et al., 2008).  A perceção olfativa de diferentes componentes numa mistura de odorantes é muito diferente de como eles são identificados de forma independente. Isto ocorre devido às interações entre os diferentes odorantes na mistura. Um odorante é uma substância capaz de induzir uma resposta olfativa, enquanto o odor é a sensação resultante da estimulação do olfato. Este pode atuar como um agente aditivo, um contrastante ou um agente de mascaramento para os outros odorantes. Portanto, uma mistura de dois odorantes pode gerar um odor igual ou inferior ao dos odorantes individuais, ou produzir um odor que seja igual a, maior ou menor do que a soma dos dois odorantes (Li, 2014).  2.1.2 Odores externos A qualidade do ar ambiente é altamente importante para a saúde pública. Um efeito adverso no bem-estar humano pode resultar não apenas de substâncias nocivas emitidas por materiais de construção, equipamentos de interiores ou sistemas de aquecimento, mas também dos estilos de vida dos habitantes, nas suas próprias casas, ou dos funcionários, nos seus locais de trabalho (Cieślak, Schmidt, Świercz, & Wąsowicz, 2014). O conforto no ambiente construído depende de fatores biológicos (bactérias, endotoxinas, fungos), físicos (temperatura, humidade, ionização) e fatores químicos, incluindo a emissão de contaminantes tóxicos, especialmente compostos orgânicos voláteis (COVs) (Cieślak, 2006). Os odores provenientes de fatores externos podem ter diversas fontes. No entanto, neste trabalho será dada maior importância ao odor do fumo do tabaco e do cheiro a fritos, constituídos por inúmeros compostos voláteis, que afetam o bem-estar humano. As substâncias nocivas, e com um odor desagradável, presentes no fumo do tabaco incluem os óxidos de carbono, nicotina, alcatrões carcinogénicos, dióxido de enxofre, amónia, óxidos de nitrogénio, formaldeído, acetaldeído, acroleína, nitrosoaminas, benzeno, benzo-a-pireno, cloreto de 
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vinilo, estireno, cianeto de hidrogénio, arsénio, nuclídeos radioativos e as chamadas RSP (Partículas Respiráveis em Suspensão) (Cieślak & Schmidt, 2004). O método analítico mais comummente utilizado para a deteção dos COVs, presentes no fumo do tabaco, envolve um processo de derivatização e, posteriormente, a técnica de cromatografia gasosa (GC) ou cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) (Miyake & Shibamoto, 1995) , (Fujioka & Shibamoto, 2006). O processo de fritar, por sua vez, pode ser considerado como uma combinação de secagem e cozimento. Durante a fritura, as gorduras e os óleos são repetidamente usados a temperaturas entre 160 e 240 °C (com um valor ótimo de 180 °C) na presença de oxigénio atmosférico (Katragadda, Fullana, Sidhu, & Carbonell-Barrachina, 2010). Sob estas condições, ocorrem reações térmicas e oxidativas que levam à formação de produtos de decomposição volátil e não volátil (Takeoka, Perrino, & Buttery, 1996).  O odor desagradável a fritos é formado pela libertação de vários compostos voláteis como cetonas, álcoois, ácidos e, predominantemente, aldeídos (Ho & Chen, 1994). Para a análise dos aldeídos, são utilizados vários métodos, em que quase todos se baseiam na reatividade do grupo carbonilo através de etapas de derivatização e/ou produtos coloridos. O método de análise geralmente depende do método de amostragem utilizado. No entanto, a GC-MS ou a GC-FID e o HPLC são os preferenciais (Varlet, Prost, & Serot, 2007), (Katragadda et al., 2010).  2.2 Fibras têxteis A medição do odor é estudada por um ramo da metrologia denominado por odorimetria. Em muitas indústrias como a química, têxtil, alimentar, mecânica e petrolífera são realizadas medições de odor (Gniotek, 2003).  O odor é uma das principais características dos materiais têxteis, por estes estarem presentes em diversas instalações, principalmente como elementos de decoração interior, roupas e em diferentes tipos de produtos técnicos. Dependendo do tipo de matéria-prima, estrutura e acabamento, caracterizam-se por uma grande diversidade e suscetibilidade relativamente à adsorção de substâncias voláteis, por exemplo, substâncias olfativas  (Cieślak, 2006), (Cieślak et al., 2014). Os produtos têxteis podem absorver, reter e libertar o suor libertado pelo corpo humano (Xiao et al., 2011). Uma maior retenção de suor pelo tecido leva a um aumento persistente da atividade metabólica das bactérias na pele e a um acumular dos produtos causadores de odor, 
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produzidos pelo seu metabolismo (Höfer, 2006). O papel dos têxteis na produção do odor foi estudado a partir da década de 1950, em que se sugeriu que os produtos têxteis contribuem para o desenvolvimento do odor, uma vez que este é potencialmente mais intenso no substrato do tecido do que adjacente à axila (Shelley, Hurley, & Nichols, 1953). Por este motivo, é importante escolher o tipo de fibra correto para um design têxtil desodorante. A fibra, neste contexto, é definida como qualquer produto capaz de ser tecido, sendo a unidade visível mais pequena do produto têxtil. De acordo com a sua natureza, as fibras podem ser classificadas em naturais ou não naturais. As fibras naturais surgem naturalmente de plantas (vegetais), como o algodão e o linho; de animais, como a lã e a seda; e de minerais, como o amianto. Relativamente às fibras não naturais, estas podem ser artificiais – sendo obtidas por modificação química de fibras naturais, tal como a viscose; ou sintéticas – através de processos de síntese, como o nylon e o poliéster (Commercial Garment Technology, 2016). O algodão (CO) é classificado como um material natural por ser obtido a partir de sementes de fibra de celulose, que medem 10-65 mm de comprimento, tendo cor branca a bege no seu estado natural. A celulose, por sua vez, é um polímero constituído por longas cadeias de unidades de D-glucose, ligadas entre si através de uma ligação beta-glicosídica (Figura 1a). De todas as fibras naturais, o CO é a escolha mais popular na indústria têxtil, representando cerca de 50% do consumo de fibras. Estas fibras apresentam excelentes propriedades hidrofílicas, adsorventes, biodegradáveis, biocompatíveis e mecânicas (Commercial Garment Technology, 2016). Além disso, as ceras e gorduras presentes na superfície do CO tornam-no suave e flexível (Kicinska-Jukubowska, Bogacz, & Zimniewska, 2012). Deste modo, o CO é amplamente aplicado nas áreas de vestuário, móveis, equipamentos de bombeiros e roupas militares (Silva-Santos, Oliveira, Giacomin, Laktim, & Baruque-Ramos, 2017).  O rayon foi a primeira fibra a ser produzida pelo homem por regeneração da celulose, considerando-se uma fibra artificial ou semi-sintética. A celulose regenerada/rayon é obtida nas paredes celulares das árvores e, depois, é quimicamente convertida em acetato de celulose para tornar a fibra solúvel em solventes (Polymer Properties Database, 2015). Rayon é o termo genérico da viscose (CV) que devido ao seu brilho e sensação suave, assemelha-se com a seda, sendo também conhecida por "seda artificial". No entanto, a sua composição química é igual à do CO (Figura 1a), mas com uma cadeia polimérica mais pequena, tendo propriedades altamente absorventes e confortáveis (Commercial Garment Technology, 2016). Estas fibras são, maioritariamente, aplicadas na indústria de vestuário, em camisas, blusas, vestidos, incluindo 
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colchas, lençóis, cobertores; e para fins industriais, em produtos de cirurgia médica e outros usos como em fraldas, toalhas e produtos de higiene feminina (Kumar, 2018).  

    O poliéster (PES) é uma fibra sintética de cadeia longa produzida a partir de elementos derivados do carvão, ar, água e petróleo (Commercial Garment Technology, 2016). Existem vários tipos de PES caracterizados pelo seu grupo funcional éster na cadeia principal. O mais usual é o politereftalato de etileno (PET), produzido a partir de uma reação entre o etilenoglicol e o ácido tereftálico (Figura 1b) (Dhende, Hardin, & Locklin, 2012). Estas fibras possuem determinadas propriedades, que as tornam bastante úteis, como a sua elevada resistência ao desgaste e excelente estabilidade dimensional e química. No entanto, também são limitadas pelas suas propriedades eletroestáticas e pelo seu caráter hidrofóbico, devido à ausência de grupos polares (OH, COOH e NH2) no esqueleto do polímero (Lv, Zhou, Liu, Gao, & Wang, 2014). As combinações de CO/PES são extensivamente utilizadas na indústria têxtil de vestuário, em particular, para vestuário profissional, a fim de aumentar a resistência à lavagem, manchas e rugas. Além disso, tornam os tecidos mais atraentes, duradouros e confortáveis (Silva-Santos et al., 2017). 

Figura 1 Estrutura química da fibra de a) algodão e viscose (rayon), b) poliéster (PET) e c) elastano (adaptada de (Online Textile Academy, 2017), (The Essential Chemical Industry, 2013), (US 2003/0196275A1, 2003)).  
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O Spandex ou elastano (EL) é uma fibra sintética que possui uma característica excecional de elasticidade. O nome lycra também passou a ser sinónimo de spandex. Todavia, LYCRA® é uma marca registrada, que se tornou muito popular, e a partir daí todas as variedades de spandex são conhecidas como lycra (Textile Exchange, 2018). Estas fibras são, essencialmente, constituídas por um polímero de cadeia longa com pelo menos 85% de poliuretano segmentado (Figura 1c), possuindo excelentes habilidades de estiramento e restabelecimento (Bhat, Chand, & Yakopson, 2001), (5,340,902, 1994). Praticamente, nunca são utilizadas sozinhas, mas sim em misturas com outras fibras, oferecendo conforto, ajuste, retenção de forma e liberdade de movimento a roupas íntimas, de desporto, fatos de banho e produtos de higiene como fraldas (Toray Group, 2018). De modo geral, as fibras naturais têm melhores propriedades desodorantes em relação às fibras sintéticas (Xiao et al., 2011). Por exemplo, o PES por ser pouco reativo e bastante hidrofóbico, tem uma capacidade de adsorção de COVs muito fraca. Já o CO possui alta capacidade de adsorção, devido às suas propriedades intrínsecas. Quanto maior é a capacidade de adsorção de um composto por uma fibra, menor é o odor sentido da mesma (Callewaert et al., 2014). Munk et al. descobriram que o PES manteve uma intensidade de odor detetável depois de ter sido usado uma vez, em contraste com o CO, que tinha de ser usado duas vezes. O mesmo grupo demonstrou, ainda, que o BO permaneceu maioritariamente em tecidos de PES, face aos de CO, mesmo após lavagem (Munk, Johansen, Stahnke, & Adler-Nissen, 2001). Estudos de campo (ensaios de desgaste) também revelaram que o PES era mais odoroso do que o CO ou a lã, após o uso (Mcqueen, Laing, Brooks, & Niven, 2007), (Hammer et al., 2013). 
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3. ESTADO DA ARTE 3.1 Funcionalização de têxteis A roupa tem sido associada à intensidade do BO, contribuindo para um aumento do mesmo, pela transferência de secreções, detritos de pele e bactérias do corpo ao substrato têxtil (Mcqueen, Laing, Wilson, Niven, & Delahunty, 2007).  O BO desagradável é bastante constrangedor para a pessoa em causa e pessoas ao seu redor. Além disso, este pode persistir mesmo após a roupa ser removida do corpo. Embora, tipicamente, as pessoas lavem as roupas para as limpar e refrescar, há evidências de que nem sempre os odores têxteis são removidos, promovendo uma acumulação forte do odor, ao longo do tempo, que se pode tornar inaceitável para o usuário (Rachel H. McQueen, Keelan, Xu, & Mah, 2013). A presença de bactérias pode ainda causar respostas alérgicas, deterioração dos têxteis, degradação da cor, e até mesmo potenciais riscos na saúde (Zhang, Xu, Fu, & Liu, 2016). Consequentemente, o mercado dos têxteis funcionais foi estendido para têxteis de vestuário, com um aumento considerável nos últimos anos, de modo a tentarem cumprir com diversos requisitos dos consumidores. O objetivo principal é tornarem as roupas livres de odores, mais limpas e frescas, nomeadamente em roupas desportivas, íntimas e calçados (Gouveia, 2010). Neste sentido, a indústria têxtil desenvolveu novas fibras e técnicas de acabamento, com a finalidade de evitar a acumulação de odor no vestuário (Hammer et al., 2013). As técnicas de acabamento podem variar no tipo de mecanismo de ação, entre ativo ou passivo.  3.1.1 Mecanismo ativo  Um método comum para controlar o odor baseia-se num mecanismo ativo, que consiste em conferir propriedades antimicrobianas às fibras/tecidos (Rachel H. McQueen et al., 2013). Ensaios envolvendo têxteis tratados com agentes antimicrobianos, com o intuito de eliminarem o BO, evidenciam que a redução da população de germes gram-positivos residentes na flora da pele, especialmente nas áreas problemáticas como axilas e pés, promove a redução do BO (Höfer, 2006). Estes agentes podem ser aplicados nos têxteis por impregnação por esgotamento ou foulardagem, revestimento, pulverização e técnicas de espuma (Modasiya & Patel, 2011). Para se obter um maior benefício, um tratamento antimicrobiano ideal em têxteis deve satisfazer um certo número de formalidades. Em primeiro lugar, deve ser eficaz contra um amplo espectro de espécies bacterianas e fúngicas, mas ao mesmo tempo exibir baixa toxicidade para 
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os consumidores. Ou seja, os têxteis tratados devem cumprir com os padrões dos testes de compatibilidade (citotoxicidade, irritação e sensibilização) antes da comercialização. Em segundo lugar, o acabamento deve apresentar durabilidade na lavagem, secagem, limpeza e na prensagem a quente. Este é o maior desafio, dado que os tecidos são submetidos a ciclos repetidos de lavagem ao longo da sua vida. Em terceiro lugar, o acabamento não deve afetar negativamente a qualidade (por exemplo, força física) ou aparência do têxtil. O acabamento deve ainda ser preferencialmente compatível com processos químicos têxteis, tais como o tingimento, ser rentável e não produzir substâncias nocivas para o fabricante e meio ambiente. Finalmente, o acabamento antimicrobiano nos têxteis não deve matar a flora residente de bactérias não-patogénicas da pele do usuário. A flora residente na pele consiste em vários géneros bacterianos, que são importantes para a saúde da mesma, na medida em que baixam o pH da superfície da pele, para produzir compostos antibióticos naturais e criar um ambiente desfavorável para o crescimento de bactérias patogénicas (Gao & Cranston, 2008).  A maioria dos metais pesados são tóxicos para os microrganismos, em concentrações muito baixas, quer no estado livre ou em compostos. Embora outros metais, como o cobre, zinco e cobalto, têm atraído atenção como agentes antimicrobianos eficazes para têxteis, a prata é de longe o mais amplamente utilizado, devido à sua alta eficiência e baixa toxicidade para os seres humanos. O seu mecanismo de ação consiste em ligar-se às proteínas intracelulares dos microrganismos, inativando-as e provocando graves danos celulares (Shahidi & Wiener, 2012). Morones et al., mostraram que nanopartículas de prata são mais eficazes do que a utilização do ião prata sozinho. O aumento da eficácia antimicrobiana é atribuído ao tamanho pequeno das partículas, abrangindo uma grande área superficial específica, o que leva a uma maior interação com os microrganismos (Morones et al., 2005). Por estas razões, já existem vários estudos de aplicação destas nanopartículas em CO, misturas de CO/PES, em polímeros como o PET, polipropileno (PP), e em materiais à base de polietileno (PE) (Dhende et al., 2012). Os compostos de amónio quaternário (QACs) foram produzidos pela primeira vez ao nível da indústria têxtil no ano de 1930 e, desde então, têm sido utilizados como biocidas potentes. Estes compostos possuem o átomo de nitrogénio carregado positivamente e usam-se em solução, com uma variedade de efeitos nocivos para os microrganismos, como é o caso de danos nas membranas celulares, desnaturação de proteínas e disrupção da estrutura celular (Shahidi & Wiener, 2012). Durante a inativação das células de bactérias o grupo de amónio quaternário permanece intacto e mantém a sua capacidade antimicrobiana, desde que seja anexado ao têxtil. 
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Acredita-se que a fixação dos QACs ao substrato têxtil seja, predominantemente, por interação iónica entre o QAC e a superfície da fibra (Gao & Cranston, 2008). Alguns estudos relatam a aplicação destes compostos em tecidos de lã, CO e PES. No caso dos tecidos de lã foram modificados pela aplicação de agentes catiónicos como o cloreto de cetilpiridínio (CPC), cloreto de benzildimetil-hexadecilamónio (BDHAC) e brometo de cetiltrimetilamónio (CTAB). Na prática, estes agentes ligam-se a sítios aniónicos na lã através de interações iónicas, em pHs apropriados, conferindo assim propriedades antimicrobianas (Dhende et al., 2012).  O quitosano é um derivado desacetilado da quitina, natural, não tóxico e biodegradável. A natureza policatiónica do quitosano confere propriedades antifúngicas e antimicrobianas, através da sua ligação aos sítios aniónicos da proteína microbiana. Acredita-se também que o quitosano oligomérico pode penetrar na célula de um microrganismo e inibir a transcrição do ácido ribonucleico (RNA), impedindo o crescimento bacteriano (Goy, de Britto, & Assis, 2009). A sua atividade antimicrobiana é influenciada por vários fatores físicos, como o tipo de quitosano, o grau de desacetilação, peso molecular; e fatores químicos, como pH, força iónica e adição de solventes não aquosos (Shahidi & Wiener, 2012). A indústria têxtil tende a investir em processos ecológicos que substituam os têxteis tratados com produtos tóxicos e, como tal, o quitosano é um excelente candidato a um têxtil químico ecológico (Lim & Hudson, 2004). Neste ponto de vista, têm sido utilizados derivados de quitosano com agentes de ligação cruzada. Estes contêm uma amina quaternária estável que melhora a eficácia antimicrobiana e a gama de aplicação de pH (Dhende et al., 2012). Por exemplo, Lim et al., desenvolveram uma fibra reativa derivada do quitosano, que contém uma amina quaternária e um grupo acrilamidometilo. Esta versão modificada mostrou melhor durabilidade em comparação com o quitosano controlo (Lim & Hudson, 2004).  As polibiguanidas são polímeros policatiónicos com unidades repetidas de biguanida, baseadas em aminas quaternárias, que são separadas por cadeias de hidrocarbonetos de comprimento igual ou variável. Entre as polibiguanidas, a polihexametileno biguanida (PHMB) é conhecida como um agente bactericida forte, de amplo espectro e com baixa toxicidade (Dhende et al., 2012). Estas têm sido utilizadas, com sucesso, como desinfetantes na indústria alimentar e no saneamento de piscinas, além de estarem a ser exploradas como biocidas em elixires bucais e curativos de feridas. A PHMB atua prejudicando a integridade da membrana celular, e a sua atividade aumenta com base no peso molecular devido aos níveis crescentes de polimerização (Gao & Cranston, 2008). Blackburn et al. sugerem que a ligação da PHMB com a celulose, em fibras de CO, resulta de uma combinação de interações eletrostáticas e pontes de hidrogénio. Em 
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concentrações mais baixas de PHMB, prevalecem as interações eletrostáticas, enquanto com o aumento da concentração de PHMB, dominam as ligações por pontes de hidrogénio, que promovem a amplificação do efeito antimicrobiano (Blackburn, Harvey, Kettle, Payne, & Russell, 2006).  O triclosano, nome vulgar do 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, é usado como agente antimicrobiano de amplo espectro, há mais de 40 anos (Dhende et al., 2012). As primeiras preparações com triclosano, para o controlo do BO, foram realizadas em 1967, devido à eficácia e estabilidade do composto, bem como à sua atividade para as bactérias formadoras de maus odores (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011). Ao contrário da maioria dos outros biocidas catiónicos, usados em têxteis, o triclosano não está ionizado em solução. O seu mecanismo consiste na inibição do crescimento microbiano por bloqueio da biossíntese lipídica (Gao & Cranston, 2008). Atualmente, este agente é amplamente utilizado numa variedade de produtos de consumo, incluindo pastas de dentes, desodorantes, sabões, polímeros e fibras (Shahidi & Wiener, 2012).  Outra rota que tem sido explorada para acabamentos antimicrobianos duráveis é tornar o acabamento regenerável usando compostos de N-haloamina contendo cloro. Este mecanismo foi proposto, pela primeira vez, por Gagliardi em 1962 (Dhende et al., 2012). Os compostos N-cloroamina exibem excelentes funções biocidas, contra uma ampla gama de microrganismos, incluindo bactérias, vírus, fungos e leveduras. Além disso, demonstram ser não tóxicos, ambientalmente amigáveis e, mais importante, fornecem propriedades antibacterianas duráveis e recicláveis (Qian & Sun, 2004). As funções antibacterianas destes compostos são atribuídas às propriedades oxidativas das ligações N-Cl em contacto com os microrganismos. Ao provocar a morte celular de um microrganismo a ligação N-Cl converte-se a N-H. Contudo, a ligação pode ser regenerada com cloreto, numa solução de branqueamento durante a lavagem (Gao & Cranston, 2008). No presente, já foram desenvolvidos uma variedade de derivados de agentes N-haloamina e ligados covalentemente a fibras celulósicas, nylon, acrílico, entre outras fibras sintéticas e fibras proteicas, evidenciando uma atividade antimicrobiana com excelente eficácia e durabilidade na lavagem (Dhende et al., 2012).  Todos estes agentes antimicrobianos têm uma poderosa atividade bactericida, com diferentes métodos de aplicação. A eficácia nas fibras varia consoante a composição química e os efeitos colaterais destes agentes. A maioria tem um amplo espectro de inibição microbiana, mas podem causar irritação da pele, ecotoxicidade e resistência às bactérias. Além disso, o biocida 
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pode perder gradualmente a atividade durante o uso e a lavagem do têxtil. Assim, grandes quantidades destes biocidas são aplicadas aos têxteis para controlar o crescimento de forma eficiente e para manter a sua durabilidade. De modo a minimizar os riscos, acima mencionados, existe uma grande demanda para têxteis antimicrobianos baseados em compostos bioativos, não tóxicos e ecológicos. Embora existam muitos agentes antimicrobianos naturais, o estudo sobre o seu uso em têxteis é muito limitado e não está bem documentado, exceto no caso do quitosano, corantes naturais e extratos de plantas naturais (Gouveia, 2010).  3.1.2 Mecanismo passivo   Um outro princípio para reduzir o odor, assenta num mecanismo passivo, e envolve a incorporação de compostos e/ou ingredientes nos têxteis, com capacidade de absorver e/ou neutralizar os maus odores (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011).   Os agentes neutralizadores de maus odores, geralmente, atuam através de um reagente sulfidrilo, produzindo N-etilmaleimida e N-coumarilmaleimida. Os silicatos de óxido de metal, em particular o silicato de cálcio, são exemplos de absorventes e neutralizadores de maus odores corporais. Estes permitem que os ácidos gordos constituintes sejam facilmente adsorvidos pelas superfícies (como têxteis) e, assim, quanto menor for a libertação desses ácidos gordos, menor é a perceção do odor (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011).  As ciclodextrinas (CDs) são um exemplo de adsorventes com grande potencial, por conseguirem a remoção por aprisionamento de pequenas moléculas (Hammer et al., 2013). A sua estrutura é constituída por oligossacarídeos cíclicos, de formato toroidal, com uma superfície externa hidrofílica e um interior oco hidrofóbico, permitindo complexar um grande número de compostos lipofílicos, dependendo do seu tamanho e estrutura molecular (Figura 2) (Shahidi & Wiener, 2012). As CDs, entre as moléculas hospedeiras, são as mais relevantes devido à produção económica em larga escala, permitindo a sua utilização a nível industrial; à baixa toxicidade; e à possibilidade de serem aplicadas para consumo humano, como auxiliares na formulação de medicamentos, alimentos e cosméticos (Andreaus, Dalmolin, Junior, & Barcellos, 2010). O acabamento com este tipo de agentes, em tecidos de fibras naturais ou sintéticas, aumenta a sua capacidade de retenção de moléculas odoríferas, impedindo a penetração das mesmas no interior das fibras. Além disso, este tipo de acabamento não afeta as propriedades intrínsecas das fibras e, ainda, possui resistência à lavagem, por um período considerável (Szejtli, 2003), (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011). A determinação da influência das CDs, na libertação de 
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compostos aromáticos selecionados, pode ser feita por GC ou avaliação sensorial (Niessen, 2001), (Sricharussin, Sopajaree, Maneerung, & Sangsuriya, 2009).  
   3.2 Métodos para avaliar a capacidade de retenção de odores Até recentemente, existiam inúmeras limitações tecnológicas para a análise qualitativa e/ou quantitativa dos componentes químicos libertados no BO. Atualmente, a maioria dos estudos para a deteção instrumental dos componentes de odor baseiam-se em abordagens que utilizam o GC interligado a sistemas de deteção universais (por exemplo, MS e FID) (Pandey & Kim, 2011). Nesta secção, serão abordadas as várias metodologias, ainda hoje utilizadas, para a análise dos componentes do BO.  3.2.1 Painel de avaliação sensorial   A avaliação sensorial é uma disciplina científica usada para medir, analisar e interpretar as reações aos odores característicos de alimentos e materiais, tal como são percebidos pelo sentido olfativo humano. Os odores entram na cavidade nasal de uma pessoa, durante a inspiração, e a interação desses compostos com as células olfativas, dentro da cavidade, permite que a pessoa caracterize o odor. As variáveis da avaliação sensorial incluem a concentração e a intensidade do odor (Brattoli et al., 2011). Os membros do painel para testes sensoriais qualitativos são, inicialmente, recrutados da comunidade como um todo. Seguidamente, esses avaliadores são selecionados com cuidado, de modo a que não sejam nem muito nem pouco sensíveis aos odores, e treinados consoante o objetivo da análise. Assim, a escolha não deve ser feita numa única triagem, de modo a conhecer-se a perceção sensorial das pessoas escolhidas (Mills, Walsh, Luedtke, & Smith, 1963). O número de membros do painel varia, tipicamente, entre 10 e 20, dependendo das necessidades 

Figura 2 Aprisionamento de uma molécula por uma ciclodextrina (Kayaci, Ertas, & Uyar, 2013). 
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estatísticas do projeto. Se possível, os membros do painel devem relaxar numa atmosfera tranquila e confortável por 10 a 15 minutos, antes da avaliação dos odores. Nos testes, os assessores não recebem informações sobre as amostras de odor a serem apresentadas, incluindo o tipo de amostra ou as propriedades da mesma. Além disso, as avaliações devem ser realizadas em atmosferas controladas e não devem ser muito demoradas (Mcginley & Mcginley, 2017).  As capacidades únicas dos seres humanos, como instrumentos, têm sido usadas durante décadas e aplicadas frequentemente na indústria alimentar, cosmética, e têxtil para avaliação do sabor, odor e textura (Mcqueen, Laing, Wilson, et al., 2007). A maioria dos estudos relacionados com o odor englobam testes com um painel de avaliação sensorial, apesar de existir um grande nível de subjetividade inerente a este método, devido aos diversos fatores internos e externos pelos quais os membros são influenciados. Além disso, pode não fornecer todas as informações necessárias para o desenvolvimento de novas tecnologias e produtos (Mcginley & Mcginley, 2017). No entanto, a sua aplicação é imprescindível em muitos casos, uma vez que o detetor de odores mais sensível e amplo é, sem dúvida, o sistema olfativo dos mamíferos, cuja alta complexidade e eficiência derivam de milhões de anos de desenvolvimento evolutivo (Brattoli et al., 2011).  Atualmente, esta metodologia, combinada com um método instrumental, torna-se um método ideal tanto para a análise de odores internos como externos (Xiao et al., 2011), (Jain et al., 2013), (Yao, Laing, Bremer, Silcock, & Leus, 2015), (Sashikala & Ong, 2015), (Noguchi, Tanaka, Watanabe, & Yamasaki, 2016). Por exemplo, Stapleton et al. analisaram quinze COVs previamente associados ao mau odor de roupa proveniente de uma lavandaria, utilizando um painel de avaliação sensorial e a microextração em fase sólida por HS com GC-MS (HS-SPME-GC-MS). O primeiro permitiu a classificação dos tecidos utilizados (CO, PES e toalha de felpo) em termos de odor, enquanto o método de HS-SPME-GC-MS possibilitou a quantificação dos odorantes presentes nas roupas lavadas (Stapleton & Dean, 2013).  3.2.2 Olfatometria de diluição dinâmica  A olfatometria de diluição dinâmica (DDO) baseia-se na "diluição ao limiar" de uma amostra de gás, contendo múltiplos componentes. No geral, o limiar de odor corresponde à concentração mínima ou à mínima diferença detetável entre duas concentrações. Os limiares podem variar entre diferentes substâncias, em várias ordens de grandeza, assim como entre pessoas diferentes (Jain et al., 2013).  
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 O limiar de odor pode ser medido em amostras conhecidas (padrões), e expresso como "X ppm de composto Y" (no ar). Para se realizar um teste de diluição ao limiar, o gás contendo o composto químico volátil é recolhido num saco, sendo o volume conhecido injetado por meio de um divisor de fluxo, em que o ar é usado para diluir as soluções em proporções selecionadas. Quanto maior for a diluição do gás com ar puro para atingir o limiar de deteção, mais forte é o odor do gás (Jain et al., 2013). No caso de misturas complexas "desconhecidas" esta determinação é muito mais difícil porque (1) não se sabe quais os compostos que estão presentes, e (2) não se conhece as suas concentrações. Nenhum instrumento está disponível para medir rapidamente a concentração de odores, quando muitos outros compostos estão presentes. Uma maneira de contornar esse problema é expressar a força de odor como unidades de odor. A unidade de odor é um valor calculado com base na taxa de diluição ao limiar e na respetiva concentração (Brewer & Cadwallader, 2004).  A DDO requer um painel de 3-10 pessoas que determinam quanto é que uma amostra de ar deve ser diluída até que não a consigam cheirar. A mistura de odor é diluída com ar purificado e, depois, apresentada aos membros do painel sensorial, pré-selecionados, em várias diluições. Para cada diluição, os membros do painel são confrontados com três amostras, duas das quais são as mesmas, tentando selecionar a amostra diferente – teste triangular. As amostras mais diluídas são apresentadas no início do teste, aumentando a concentração após cada conjunto de três. Em algum momento das séries de concentrações, cada membro do painel conseguirá detetar o odor (Brewer & Cadwallader, 2004).  Hoje em dia, esta técnica ainda é um método padronizado para determinar as concentrações de odores na avaliação dos mesmos, em cerca de 300 laboratórios em todo o mundo (Brattoli et al., 2011). Hammer et al. desenvolveram um estudo sobre a avaliação qualitativa e sensorial da redução de maus odores que utiliza a DDO como método com quatro membros treinados a um dispositivo olfatométrico de quatro portas. Nos ensaios, os membros do painel atribuíram à lã uma baixa intensidade de odor a suor libertado, uma intensidade de odor média ao CO e uma intensidade fortíssima na perceção do PES. Estes resultados foram consistentes, tendo em conta as propriedades intrínsecas das respetivas fibras. Deste modo, os autores concluíram que este método fornece uma boa base para otimizações futuras de roupas, em termos de formação de odor a suor e para os seus respetivos usos finais, por exemplo em atividades desportivas ou empresariais (Hammer et al., 2013).   
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3.2.3 Nariz eletrónico  A descoberta de materiais com propriedades químico-eletrónicas proporcionou a oportunidade de desenvolvimento de instrumentos olfativos artificiais, que imitam o nariz de um mamífero. Na última década, um grande campo de pesquisa científica foi dedicado ao desenvolvimento de narizes eletrónicos (E-noses) (Brattoli et al., 2011). Estes consistem numa série de recetores químicos, que detetam compostos químicos voláteis ou classes de produtos químicos, e usam a informação para prever propriedades sensoriais. Os sensores podem ser óxidos de metais sinterizados, metais catalíticos, polímeros condutores, camadas lipídicas, ftalocianinas, semicondutores orgânicos e ondas acústicas de superfície ou combinação, que respondem a uma ampla variedade de classes químicas. Todos estes sensores (e as suas combinações) variam na magnitude de resposta a qualquer composto, conferindo-lhes a habilidade discriminatória necessária para analisar os odores (Brewer & Cadwallader, 2004).   A amostra volátil é injetada, em combinação com o ar filtrado, de modo a que possa fluir sobre e interagir com os sensores. As moléculas do odorante são inseridas no nariz, utilizando técnicas de amostragem, como por exemplo pré concentração por HS, borbulhamento e métodos de difusão. Um sinal de saída é gerado, como resultado da mudança de resistência na superfície do sensor, devido à sua interação com os compostos condutores na fase gasosa. A resposta medida é convertida num sinal, usando o processador de um computador. Para identificar o tipo, quantidade e qualidade do odor, o computador verifica as mudanças no padrão gerado em relação ao conjunto sensorial inteiro (Li, 2014).   As vantagens do E-nose abrangem a medição de um grupo complexo de substâncias (como o sistema olfativo humano) muito rapidamente (10-120 segundos) e o facto de poder ser treinado 
para discriminar "bons" e "maus” aromas. No entanto, este apresenta algumas desvantagens como: (1) a necessidade de ser treinado para cada componente e aplicação, (2) ser padronizado por métodos químicos e olfatométricos, (3) o "conjunto de sensores" ser muito restrito e (4) não permitir a medição direta da intensidade e qualidade do odor (Jain et al., 2013).  James et al., identificaram os principais componentes químicos do mau odor do pé, os organismos e vias metabólicas responsáveis pela sua produção, e desenvolveram sistemas modelares para estudar esses processos in vitro. Para tal, utilizaram a técnica de GC-MS e um E-nose, permitindo detetar os COVs relacionados com o mau odor desta parte do corpo. Os resultados mostraram que o IVA foi o COV mais proeminente e forneceram um novo entendimento sobre as origens microbiológicas e bioquímicas do odor do pé (A. G. James et al., 2013).  
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3.2.4 Cromatografia gasosa A GC é o método analítico mais comummente utilizado, uma vez que permite uma separação eficiente para a análise de misturas complexas de COVs (Kabir & Kim, 2011). Nesta técnica, além das amostras serem, muitas vezes, dissolvidas em solventes orgânicos, é necessária alguma preparação das mesmas. Isto porque, o GC requer que as amostras sejam voláteis, visto ser uma ferramenta para a análise de misturas em fase gasosa (Snow & Slack, 2002).  O seu princípio baseia-se na separação de compostos de uma mistura de substâncias, com base nas suas pressões de vapor relativas e polaridades. A eluição dos mesmos ocorre à medida que a amostra viaja ao longo do comprimento da coluna (Brewer & Cadwallader, 2004) Figura 3.  
 Figura 3 Técnica de cromatografia gasosa (adaptada de (Jain et al., 2013)).  Tais colunas têm uma excelente capacidade de separar substâncias, de acordo com a sua afinidade para as mesmas, com o mínimo impacto de oxidação e adsorção da amostra durante o processo. Geralmente, existem dois tipos de colunas disponíveis para uso no GC como a coluna empacotada e a coluna capilar. A coluna empacotada consiste numa bobina de vidro ou aço inoxidável, com dimensão de 1 a 5 m de comprimento total e 5 mm de diâmetro interno. Esta é preenchida com a fase estacionária, ou uma embalagem revestida que contém a mesma. A coluna capilar constitui um capilar fino de sílica fundida, com dimensão de 10 a 100 m de comprimento e 0,20 a 0,50 mm de diâmetro interno, revestida pela fase estacionária na superfície interna. A maioria dos estudos de compostos odoríferos abrange o uso de uma coluna capilar, dado que proporciona uma melhor eficiência de separação do que a da coluna empacotada (Sashikala & Ong, 2015). O uso de um gás de arraste serve para transferir a amostra do injetor, através da coluna, para o detetor. Este deve ser inerte e não pode ser adsorvido pela coluna do sistema. O hélio (He) 



Desenvolvimento de métodos para a avaliação da capacidade de retenção de odores em substratos têxteis diversos Capítulo 3 | Estado da arte 

 23 

ou o nitrogénio (N2) são normalmente utilizados como gases de arraste e, por vezes, o hidrogénio (H2)  também (AGA Industrial Gases, 2017). Na maioria das aplicações, a separação de COVs é baseada principalmente na interação com a fase estacionária (coluna), uma vez que as interações com as fases móveis, como o He, N2 ou H2, são insignificantes (Dewulf, Van Langenhove, & Wittmann, 2002). Os compostos são detetados como picos com tempos de retenção específicos, consoante a sua interação com a fase estacionária. As áreas dos picos, normalmente, são utilizadas para determinações quantitativas (Grob & Barry, 2004). O principal problema associado ao uso do GC tem sido o requisito de um passo de preparação ou pré-concentração da amostra (Jain et al., 2013). Desta forma, a análise dos COVs inicia-se com a pré-concentração dos mesmos, que normalmente ocorre por HS estático (Dewulf et al., 2002). O HS é geralmente definido como uma técnica pré-concentração, que envolve a partição dos analitos entre um líquido não volátil ou uma fase sólida e uma fase de vapor. Espera-se que a fase de vapor contenha uma mistura com menos componentes do que a amostra, geralmente, mais complexa e que, posteriormente, essa mistura seja transferida para um GC ou outro instrumento de análise. Esta técnica tem sido uma ferramenta fundamental para a análise de COVs em condições ambientais, de aroma e odor. Além disso, pode ser estática (extração em fase gasosa) ou dinâmica (purga e armadilha), sendo a primeira mais simples e mais usual (Snow & Slack, 2002).  O HS estático consiste em selar uma amostra, num frasco, com uma determinada pressão de gás, usando um fecho com um septo ou uma seringa, de modo a prevenir a saída dos gases, para seguidamente os injetar no GC (Figura 4). Por sua vez, o HS dinâmico envolve a passagem de um gás de transporte através de uma amostra líquida, seguida do aprisionamento dos analitos voláteis por um adsorvente e dessorção num GC. Esta técnica é maioritariamente utilizada para a análise de concentrações extremamente baixas de COVs, na ordem dos ppb e ppt, em matrizes aquosas (Snow & Slack, 2002).  As concentrações de soluto nas fases de coexistência não mudam com o tempo, depois do sistema atingir o estado de equilíbrio. Por isso, esta técnica apresenta uma excelente sensibilidade, reprodutibilidade e estabilidade. Porém, o equilíbrio é perturbado temporariamente na extração da atmosfera gasosa, sendo que o grau de perturbação depende do método utilizado para retirar a amostra e das propriedades do sistema que está a ser analisado. O não-equilíbrio associado à extração introduz alguma incerteza nos resultados (Drozd & Novak, 1979).  
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   Apesar do HS não ser a técnica de pré-concentração, associada à GC, mais utilizada em estudos relacionados com maus odores, como é o caso da SPME, existem alguns estudos que a empregam. Jacq et al., por exemplo, utilizaram a GC para a determinação de solventes residuais em produtos farmacêuticos, no âmbito da garantia/controlo de qualidade (QA/QC) da indústria farmacêutica, sendo a introdução das amostras feita continuamente por HS estático (Jacq, David, & Klee, 2008). Por sua vez, Denawaka et al. utilizaram o método de HS estático seguido de uma coluna multicapilar e GC com espectrometria de mobilidade iónica (SHS-MCC-GC-IMS) para analisarem compostos odoríferos de roupas sujas (meias e T-shirts), pré e pós lavagem, a baixas temperatura (20 °C) (Denawaka, Fowlis, & Dean, 2016). Já McQueen et al. analisaram o HS de compostos voláteis axilares libertados por três tecidos diferentes (CO, lã e PES), após o seu uso (R. H. McQueen, Laing, Delahunty, Brooks, & Niven, 2008).  A aplicação dos detetores oferece uma ferramenta que possibilita a análise de um amplo espectro de componentes, emitidos pelo corpo humano, quer de forma individual quer em misturas (Pandey & Kim, 2011). Portanto, os métodos instrumentais mais utilizados para a análise de COVs englobam a GC-MS e a GC-FID, uma vez que estas técnicas são capazes de uma eficiente separação para a análise destes compostos (Dewulf et al., 2002), (Brewer & Cadwallader, 2004), (Jacq et al., 2008), (Pandey & Kim, 2011), (Yao et al., 2015).   
➢ Cromatografia gasosa com espectrometria de massa  A GC-MS foi desenvolvida na década de 1940, e constitui um método instrumental poderoso que combina as características da GC, para uma separação de compostos em fase gasosa altamente eficiente numa mistura complexa, e da MS, para a confirmação e identificação de 

Figura 4 Técnica de headspace estático (adaptada de (Betsey Seibel, 2014)). 
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diferentes compostos de um amplo espetro de COVs do BO (Niessen, 2001), (Sashikala & Ong, 2015).   O princípio da MS baseia-se na formação de uma fase gasosa de iões, que são separados de acordo com a sua razão de massa e carga (m/z) e, posteriormente, detetados. O espectro de massa resultante consiste num gráfico de abundância relativa da formação do ião em função da m/z. Num sistema de GC-MS, a introdução da amostra é executada diretamente através da coluna capilar cromatográfica e a ionização dos analitos ocorre, usualmente, tanto por ionização por impacto eletrónico como por ionização química. Após a produção dos iões, estes são separados de acordo com a m/z no analisador de massa, incluído no equipamento de GC. Existem vários analisadores que podem ser utilizados nesta combinação, como é o caso, do sector magnético, 
quadrupolo “ion trap”, “time-of-flight”, embora o quadrupolo linear seja o mais aplicado. A deteção dos iões é maioritariamente realizada por meio de um multiplicador de eletrões, seguida da visualização num software de um computador (Niessen, 2001).  A vantagem da GC-MS reside na sua superioridade como método de separação, adequada a misturas complexas, devido ao rápido desenvolvimento da coluna capilar, que fornece uma melhor resolução do pico. No entanto, o seu principal limite é depender da complexidade do odor: o odor percebido resulta de muitos produtos químicos voláteis, muitas vezes em concentração menor do que o limite de deteção instrumental, que interage sinergicamente ou aditivamente de acordo com regras imprevisíveis. Além disso, a instrumentação da GC-MS é dispendiosa e não fornece informações sobre a perceção humana, não permitindo, assim, uma correlação linear entre uma substância quantificada e um estímulo olfativo (Brattoli et al., 2011).   A GC-MS é das técnicas mais utilizadas na literatura de estudos relacionados com odores, sendo aplicada em diversas áreas como na saúde (Jacoby et al., 2004), farmacêutica (Jacq et al., 2008) e ambiente (Katragadda et al., 2010), (Papoušek, Pataj, Nováková, Lemr, & Barták, 2014). Smith et al., utilizaram esta técnica para ampliar o conhecimento de COVs associados à urina de idosos, aparentemente saudáveis, a fim de permitir o diagnóstico futuro de doenças ou distúrbios metabólicos, quando comparados com perfis voláteis da urina de pacientes doentes. Entre os compostos identificados, a amónia e o ácido acético, presentes em maior quantidade no HS da urina de pessoas saudáveis, podem ser utilizados como biomarcadores para a deteção de infeção na mesma (S. Smith et al., 2008). A GC-MS também pode ser usada, especialmente, para entender as estruturas dos COVs. Varlet et al., identificaram um pico iónico molecular [M]+ para 
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cada derivado aldeído de peixe fumado e, ainda, outros picos de decomposição característicos (Varlet et al., 2007).  
➢ Cromatografia gasosa com detetor de ionização de chama O FID é um dos detetores mais utilizados em GC. A área de aplicação da GC-FID é bastante ampla, sendo adequada para a análise de hidrocarbonetos como o metano, etano, acetileno, mas também para COVs (AGA Industrial Gases, 2017).  No FID a amostra sofre uma combustão numa chama de hidrogénio/ar sintético, formando iões e eletrões livres. Estas partículas carregadas produzem um fluxo de corrente mensurável no intervalo entre dois elétrodos do detetor (Figura 5), sendo este de maior resistência do que o sinal produzido pelo gás de arraste puro e o gás combustível da chama. Esta diferença de sinal fornece informações sobre a amostra, dependendo também do fluxo de corrente produzido e da composição da mesma. Tendo em conta a seletividade e sensibilidade das informações pretendidas, os detetores podem ser ligados em série ou em paralelo na saída da coluna do GC (Dewulf et al., 2002).  

  Os gases detetores, H2 e ar sintético, servem, respetivamente, como gás combustível e gás oxidante, durante o processo de combustão. Como as impurezas dos hidrocarbonetos, a humidade e o oxigénio produzem um ruído maior na linha de base, que leva a um efeito adverso no limite de deteção, estas impurezas nos gases detetores devem ser mantidas tão baixas quanto possível (AGA Industrial Gases, 2017).  Os FIDs são extremamente sensíveis e possuem uma ampla gama de linearidade. Uma desvantagem é que destrói a amostra, assim como a MS. No entanto, em relação a essa técnica 
Figura 5 Cromatografia gasosa com detetor de ionização de chama (adaptada de (McAlhany, 2015)). 
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são mais vantajosos devido ao seu menor preço e custos de funcionamento, robustez, e operação relativamente mais simples (Kabir & Kim, 2011).  Já em 1972, Teranishi et al., desenvolveram uma técnica de análise direta de compostos voláteis da respiração humana e urina, baseando-se na técnica de GC-FID. Um sistema de válvulas permitiu o aprisionamento dos compostos e posterior libertação, concentrando-os numa coluna tubular de grande abertura. As corridas na coluna com programas de temperatura mostraram que a técnica é suficientemente sensível, com resolução e confiabilidade suficiente (Teranishi, Mon, Robinson, Cary, & Pauling, 1972). Takeoka et al., analisaram os constituintes voláteis de óleos de fritar por GC-FID e conseguiram identificar cerca de 140 compostos (Takeoka et al., 1996). Mais tarde, Munk et al., estudaram a adesão de odorantes a têxteis de CO e PES, utilizando o método GC-FID, e conseguiram identificar e quantificar os compostos que aderiram aos tecidos e provocaram o mau cheiro (Munk et al., 2001). Em 2014, foi lançada a norma ISO 17299, que se refere à determinação das propriedades desodorantes em têxteis e, para tal, estabelece quatro métodos diferentes. Entre estes encontra-se: o tubo detetor, o GC-FID, a amostragem de condensação e o sensor semicondutor de óxido metálico (International Organization for Standardization, 2014a). 





Desenvolvimento de métodos para a avaliação da capacidade de retenção de odores em substratos têxteis diversos Capítulo 4 | Parte experimental 

 29 

4. PARTE EXPERIMENTAL Neste trabalho pretendeu-se aplicar e otimizar a norma ISO 17299:2014 - Textiles: Determination of deodorant property, para avaliação da capacidade de redução de odores de matrizes têxteis diversas. Dos métodos referidos pela norma, para este efeito, o GC-FID foi o escolhido e constitui a parte 3 da mesma (International Organization for Standardization, 2014b).  De seguida, descrevem-se os materiais e equipamentos, reagentes necessários, matrizes têxteis utilizadas e o procedimento adaptado da norma.  4.1 Materiais e equipamentos Os vários materiais e equipamentos utilizados ao longo do desenvolvimento deste trabalho encontram-se descritos na Tabela 1 e Tabela 2, respetivamente.  Tabela 1 Material utilizado ao longo do trabalho desenvolvido e respetivas características Material Capacidade (mL) μ  (mL) Balão volumétrico 5,00 ± 0,04 10,000 ± 0,025 20,00 ± 0,04 Micropipeta 100 – 1000 μL 0,100 ± 0,003 0,500 ± 0,005 1,000 ± 0,006 Micropipeta 0,5 – 5 mL 0,500 ± 0,012 2,50 ± 0,03 5,00 ± 0,03 Balão de Erlenmeyer 500 ---------- Placas de Petri ---------- ----------    
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Tabela 2 Equipamentos utilizados ao longo do trabalho, respetivas características e local onde foram utilizados Equipamento Marca/Modelo μ Local Balanças analíticas Mettler Toledo / XS205 DualRange ± 0,0001 g CeNTI Kern / 440 47 N ± 0,1 g Estufa Binder / FED 53  ---------- Cromatógrafo gasoso Shimadzu / GC – 2010 PLUS ---------- Máquina de lavar Indesit / IWDC6105 ---------- Foulard Werner Mathis AG / HV 27291 ---------- CITEVE Secadeira Werner Mathis AG / DHE 51991 ----------  4.2 Reagentes Os compostos odoríferos testados são referenciados pela ISO 17299 como representativos para determinar as propriedades desodorantes de matrizes têxteis, relativamente aos odores humanos. Estes marcadores são produzidos artificialmente com odores semelhantes ao odor a suor, como o IVA, ao BO, como o 2-nonenal, e ao odor de excrementos, como o indol (International Organization for Standardization, 2014a). Além destes, foram estudados marcadores odoríferos externos, não referidos na norma, correspondentes a odores libertados em diferentes espaços e/ou situações do dia-a-dia como o nonanal, relacionado com o odor a fritos, e o guaiacol, presente no fumo do tabaco. Na Tabela 3 encontram-se as principais características dos compostos utilizados. No Anexo I são apresentadas informações adicionais sobre os reagentes.          
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Tabela 3 Reagentes utilizados neste estudo e as suas respetivas características fundamentais (National Center for Biotechnology Information, 2005) Reagente Número CAS Fórmula molecular Estado físico Fórmula química IVA 503-74-2 C5H10O2 Líquido  2-Nonenal 18829-56-6 C9H16O Líquido  Indol 120-72-9 C8H7N Sólido  Nonanal 124-19-6 C9H18O Líquido  Guaiacol 90-05-1 C7H8O2 Líquido  Etanol 64-17-5 C2H6O Líquido  Acid Orange 7 633-96-5 C16H11N2NaO4S Sólido   4.3 Marcadores odoríferos  Com o intuito de se avaliar o comportamento de cada marcador odorífero a ser testado, numa determinada gama de concentrações, foram traçadas as respetivas curvas de calibração. Esta avaliação permitiu, ainda, aferir a concentração máxima (ideal) a utilizar de cada marcador, na preparação das respetivas soluções, tendo em conta as concentrações descritas pela norma.    

http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=633-96-5&rn=1
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4.3.1 Curvas de calibração Começou-se por preparar uma solução mãe, para cada marcador odorífero, com uma concentração de 20 g·L-1, utilizando como solvente o etanol. A partir dessas soluções, prepararam-se soluções padrão com diferentes concentrações, nomeadamente de 1; 2; 2,5; 5; 7,5; 10; e 15 g·L-1, retirando os respetivos volumes da solução mãe (Anexo II – D). À semelhança do procedimento realizado para a análise das amostras têxteis (subcapítulo 4.5 Cromatografia gasosa), foram criadas atmosferas de 5 μL, em balões de Erlemmeyer vazios, das soluções padrão de cada marcador odorífero. Posteriormente, injetou-se no GC cerca de 1 mL da atmosfera de cada uma das soluções para análise. As curvas de calibração foram conseguidas pela representação da área obtida de cada composto em função da respetiva massa.  4.3.2 Preparação das soluções Traçadas as curvas de calibração, e determinadas as concentrações máximas de resposta para cada marcador, prepararam-se as soluções de análise. No caso dos marcadores descritos na norma, foram preparadas soluções com uma concentração de 20 g·L-1, em etanol, à exceção do indol, com uma concentração de 10 g·L-1, de acordo com a curva de calibração. Neste sentido, alteraram-se as concentrações das soluções de análise para os marcadores 2-nonenal e indol, face ao descrito na norma ISO 17299:2014, que será posteriormente justificado.  Relativamente aos marcadores que não estão descritos na norma, as soluções para análise foram igualmente preparadas com uma concentração de 20 g·L-1, também de acordo com as curvas de calibração.  4.4 Matrizes têxteis Para a avaliação das propriedades desodorantes das matrizes têxteis utilizou-se o método A, indicado na norma, para todos os marcadores odoríferos em estudo. A dimensão ou massa da matriz têxtil deve respeitar os requisitos da mesma (International Organization for Standardization, 2014b), que se encontra na Tabela 4.    
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Tabela 4 Dimensão ou massa das matrizes têxteis, requeridas pela norma em uso (adaptada de (International Organization for Standardization, 2014b)     4.4.1 Substratos sem tratamento Inicialmente, começou-se por avaliar a capacidade de retenção intrínseca de várias matrizes têxteis não funcionalizadas, com uma dimensão de 7x7 cm2. As diferentes composições e gramagens encontram-se detalhadas na Tabela 5. 
 Tabela 5 Composição e gramagem das matrizes têxteis testadas Composição Gramagem (g·m-2) 63% CO + 37% PES 96 67% PES + 29% CV + 4% EL 260 97% CO + 3% EL 110 98% CO pesado + 2% EL 329  4.4.2 Substratos funcionalizados Na literatura, são referidas diversas funcionalidades provenientes dos resíduos e subprodutos da indústria dos lacticínios tais como propriedades antimicrobianas, antioxidantes, retardância à chama, propriedades desodorantes, entre outros (Kinsella & Whitehead, 1989) (Saarela, 2007), (Kanekanian, 2014). Recentemente, frações proteicas obtidas a partir destes subprodutos demonstraram grande potencial de aplicação, em substratos têxteis, de forma a conferir diferentes funcionalidades. O grande potencial de aplicação destas frações, para avaliação das propriedades desodorantes, foi determinado em ensaios prévios realizados no CeNTI, embora ainda não existam estudos que comprovem os seus desempenhos. Existem inúmeras técnicas de funcionalização de matrizes têxteis, com diversos tipos de acabamentos. Uma técnica convencional é a foulardagem (Figura 6), que constitui um processo em que um banho é forçado a penetrar no interior do substrato têxtil, a partir da força exercida por dois cilindros. Essa pressão melhora a transferência de massa, tornando o processo de 

Tipo de matriz têxtil Dimensão ou massa Método A Tecidos (lã, malha e fitas) 50,0 ± 2,5 cm2 
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adsorção mais eficiente. Além disso, o tempo de contacto entre a solução e o tecido também influencia a sua adsorção (Martins, Chiapetta, Carvalho, & Cassella, 2015).  

   As matrizes têxteis funcionalizadas para este estudo foram preparadas no CITEVE, uma vez que estes disponibilizam de um foulard (Figura 6a), e analisadas no CeNTI. Como ingredientes, com potencial de melhoria das propriedades desodorantes dos substratos, utilizaram-se diferentes frações proteicas.  
➢ Screening inicial Inicialmente, procedeu-se à funcionalização do substrato 63% CO + 37% PES com 6 frações proteicas diferentes, denominadas de A a F, e analisou-se o desempenho das mesmas para o composto IVA. Para a impregnação preparou-se uma solução de cada fração proteica a 5% (em massa), utilizando-se água como solvente. Começou-se por mergulhar as amostras num banho com as soluções das frações proteicas, separadamente, e de seguida, passaram-se pelo foulard para a sua impregnação (Figura 6b). A 

Figura 6 Técnica de foulardagem: a) foulard para impregnação têxtil; b) procedimento (adaptado de Choudhury, 2006); c) secadeira. 
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solução impregnada no tecido é distribuída uniformemente na largura e ao longo do mesmo, pela ação dos dois cilindros de borracha, que mantendo o tecido sob pressão, regularizam a quantidade de líquido de impregnação (Colavitti, 2015).  A impregnação foi realizada com uma pressão entre rolos de 3 bar e à velocidade de 2 m/min. Nestas condições, a taxa de expressão obtida, também denominada de wet pick-up, foi de 81 ± 2%. Esta representa a quantidade de solução retida pela matriz têxtil e é calculada através da Equação 1.  ܲ𝑖ܿ݇ ݌ݑ ሺ%ሻ = massa ୦úm୧ୢa−massa sୣୡamassa sୣୡa  × ͳͲͲ          (Equação 1)  Após a impregnação, as amostras foram secas numa secadeira (Figura 6c), à temperatura de 100 °C, durante 2 minutos, permitindo a fixação do acabamento (Colavitti, 2015).  
➢ Ancoragem das frações proteicas Identificadas as frações com maior potencial, E e F, funcionalizou-se o mesmo substrato para os marcadores com menor capacidade de redução, como o IVA, 2-nonenal e nonanal. Para tal, procedeu-se à ancoragem destes dois ingredientes, com recurso a um ligante químico dialdeído, de forma a avaliar a durabilidade à lavagem do acabamento aplicado. A solução do ligante utilizado foi preparada com 2,5% (em volume). De igual modo ao screening inicial, primeiramente, impregnou-se a solução do ligante nas amostras e, depois, as soluções das duas frações proteicas. Neste caso, a taxa de expressão obtida foi de 78 ± 4%.  De seguida, as amostras foram secas e curadas na secadeira, à temperatura de 100 e 130 °C, respetivamente, durante 2 minutos cada. Neste processo foram também produzidas e analisadas amostras controlos (matrizes têxteis sem qualquer funcionalização) e amostras branco (impregnação da matriz têxtil com o ligante, sem o ingrediente em estudo). De forma a avaliar a ancoragem efetiva das frações E e F nos tecidos, utilizou-se um método espectrofotométrico com o auxílio de um corante ácido - Acid Orange 7 ou Orange II. Este corante atua como marcador por ter capacidade de interação com os grupos amina presentes na estrutura das proteínas, e não existentes na estrutura do tecido referência. O mecanismo colorimétrico consiste na interação electroestática reversível entre o corante, carregado negativamente, e a carga positiva dos grupos amina protonados. Através da espetroscopia UV-vis é possível avaliar a 
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quantidade de corante ligado aos grupos amina, presentes na estrutura das proteínas, permitindo detetar e determinar a sua concentração na superfície têxtil (Goel, Bhatt, & Lasyal, 2014) (Figura 7).  

 Figura 7 Método do Acid Orange 7: a) coloração das amostras; b) banho termostático; c) espectrofotómetro UV-vis; d) relação entre a cor, absorvância e os grupos amina das amostras.  Para a quantificação dos grupos amina, presentes nos substratos têxteis funcionalizados com as frações proteicas, antes e após lavagem, realizou-se a coloração com o marcador (Figura 7a). Este foi preparado em água com uma concentração de 0,14 g·L-1, e aplicado nas amostras têxteis de massa específica (0,25 ± 0,01 g). Posteriormente, as amostras foram colocadas num banho termostático a 25 °C, com agitação de 100 rpm, durante 1 hora e 30 minutos (Figura 7b). Por último, leu-se a absorvância (Abs) das soluções no comprimento de onda máximo do marcador, nomeadamente a 484 nm (Figura 7c), conseguindo-se avaliar o rendimento de absorção do mesmo (Figura 7d).     
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4.4.3 Preparação dos substratos Previamente a cada ensaio de avaliação das propriedades desodorantes, colocaram-se os substratos na estufa de secagem a 40 °C, durante 2 horas. Posteriormente, armazenaram-se os mesmos num exsicador, contendo sílica gel, até à sua utilização. Este acondicionamento foi necessário para que as amostras fossem analisadas nas mesmas condições de humidade. No caso dos substratos funcionalizados, após a impregnação, guardou-se uma parte para posterior análise com o corante Acid Orange, e o restante guardou-se no exsicador até à sua utilização no GC.   4.4.4 Lavagem dos substratos Após a caracterização dos substratos controlo, e escolhidas as matrizes a serem avaliadas em termos do efeito das lavagens e da simulação de uma utilização nas suas capacidades de redução intrínsecas, 97% CO + 3% EL e 63% CO + 37% PES, procedeu-se à lavagem das mesmas. Para tal, estes substratos foram lavados antes e após injeção do marcador odorífero. A lavagem dos têxteis foi efetuada na máquina de lavar, durante 1 hora e 30 minutos, tendo-se utilizado 30 g de detergente padrão tipo B fosfatado, sem branqueador ótico, à temperatura de 40 °C.  Adicionalmente, avaliou-se a solidez à lavagem das amostras funcionalizadas com 1, 3 e 5 ciclos de lavagem, tendo-se efetuado as lavagens nas mesmas condições que os ensaios anteriores.   4.5 Cromatografia gasosa O método de avaliação da capacidade de retenção de odores, utilizado em todo o trabalho experimental, foi o GC-FID. Este método foi adaptado da norma ISO 17299, e atualmente é empregue no laboratório para este tipo de ensaios (International Organization for Standardization, 2014b).   O GC-FID utilizado era constituído por uma coluna capilar apolar, da marca Teknokroma modelo Meta.X5, com 50 m de comprimento, diâmetro interno de 0,20 mm e espessura do filme de 0,33 μm. Além disso, o GC possuía um injetor do tipo “split/splitless”, regulado para uma razão de split de 1:5. A obtenção dos cromatogramas foi conseguida através do software GC Solution version 2.4, específico da Shimadzu. 
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 As condições de temperatura utilizadas nos ensaios cromatográficos, para os diferentes marcadores odoríferos, encontram-se na Tabela 6. Os fluxos de hidrogénio e de ar foram sempre os mesmos, com os valores de 40 e 400 cm3·min-1, respetivamente. O gás de arraste utilizado foi o hélio com uma velocidade de 30 cm·s-1.  Tabela 6 Condições de temperatura utilizadas nos ensaios cromatográficos, para os diferentes compostos odoríferos testados Compostos odoríferos Temperatura (°C) Injetor Forno Detetor IVA 250 70 250 2-Nonenal 120 Indol 120 (4 min) Rampa de 10/min até 180 180 (2 min) Nonanal Guaiacol  4.5.1 Procedimento Na norma, o procedimento experimental é dividido em dois métodos: o método A e o B. Estes métodos são aplicados em diferentes marcadores odoríferos e diferem no modo de contacto entre o composto e a matriz têxtil. No método A o composto odorífero é injetado de modo a não tocar na matriz têxtil, enquanto no método B a injeção do composto odorífero faz-se diretamente na mesma (International Organization for Standardization, 2014b). Tal como já foi referido, neste caso, utilizou-se o método A adaptado a todos os marcadores odoríferos.  Primeiramente, prepararam-se seis balões de Erlenmeyer de 500 mL, previamente limpos com etanol, em que em três deles se colocaram amostras da mesma matriz têxtil, com 49 cm2 de área. Os outros três serviram de controlo, sem amostra têxtil, e vedaram-se todos os matrazes com uma película EVAL® film e parafilme. De seguida, injetou-se 5 μL da solução do composto odorífero, em cada um dos matrazes, utilizando uma seringa e evitando o contacto com a amostra nos respetivos matrazes. Selaram-se novamente os matrazes com parafilme e deixaram-se a repousar, à temperatura ambiente, durante 2 horas. Após as 2h de contacto, abanaram-se os frascos vigorosamente, retirou-se 1 mL do HS de cada frasco, com o auxílio de uma seringa, e injetou-se o gás no GC. 
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4.5.2 Cálculo da percentagem de redução do odor  Segundo a norma ISO 17299, o cálculo da percentagem de redução do odor (ORR) é conseguido através da Equação 2.  ܱ𝑅𝑅 =  ሺ𝑆𝑏−𝑆𝑚ሻ𝑆𝑏  × ͳͲͲ          (Equação 2)  em que, Sb e Sm correspondem à área média do composto gasoso sem e com a matriz têxtil, respetivamente (International Organization for Standardization, 2014b).  Na parte 1 da mesma norma, é estabelecido o critério de percentagem mínima de redução para têxteis desodorantes de acordo com o composto químico odorífero em causa, que se encontra na Tabela 7 (International Organization for Standardization, 2014a). Para os marcadores que não estão presentes na norma, a avaliação das suas capacidades desodorantes é feita por comparação entre amostras.  Tabela 7 Critério de percentagem mínima de redução de têxteis desodorantes, consoante o composto odorífero testado (adaptada de (International Organization for Standardization, 2014a))  Composto odorífero Percentagem mínima de redução (%) IVA 85 2-Nonenal 75 Indol 70     
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5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 5.1 Parâmetros de otimização do método GC-FID Um dos objetivos deste estudo compreendeu a aplicação e otimização da norma ISO 17299:2014, para avaliar as propriedades desodorantes de matrizes têxteis. Como tal, inicialmente, otimizaram-se alguns parâmetros do método GC-FID, adaptado desta norma.  5.1.1 Gama de trabalho dos marcadores odoríferos  Numa primeira fase, começou-se por avaliar a gama de trabalho dos marcadores odoríferos correspondentes aos odores humanos, de modo a validar as concentrações recomendadas pela norma ISO 17299:2014. Para tal, traçou-se uma curva de calibração para cada composto, uma vez que estes são avaliados de forma independente, a fim de se verificar o seu comportamento na gama de concentrações de 1-20 g·L-1. Com a análise das soluções padrão de cada marcador, foi possível ter conhecimento do tempo de retenção e da forma do pico dos respetivos (Anexo III – I).  As curvas de calibração foram traçadas com base nas áreas dos picos cromatográficos em função da massa de marcador, para cada solução padrão (Anexo III – I). As equações das retas encontram-se apresentadas tendo em conta as incertezas associadas ao declive e à ordenada na origem, calculadas no Anexo II – F.   A Figura 8 representa a reta de calibração do IVA. Pela análise da reta é possível afirmar que este marcador tem um comportamento linear na gama de concentrações estudada. Desta forma, a concentração de 20 g·L-1, recomendada pela norma para o estudo deste marcador (International Organization for Standardization, 2014b), é adequada e foi a utilizada em todos os ensaios com este marcador.  A reta de calibração do 2-nonenal encontra-se na Figura 9. Segundo a norma, a concentração recomendada deste composto a ser utilizada é de 10 g·L-1 (International Organization for Standardization, 2014b). No entanto, devido ao seu comportamento linear em toda a gama de concentrações estudada, foi utilizada a concentração de 20 g·L-1 deste marcador, em todos os ensaios, assumindo-se como um possível erro na norma.  Na Figura 10 está representada a curva de calibração do indol. Pela análise da mesma verifica-se que este não apresenta um comportamento linear na gama de concentrações de 1-20 g·L-1. A concentração do indol definida pela norma, para a sua análise, é de 20 g·L-1 (International Organization for Standardization, 2014b). Porém, a concentração utilizada para este marcador em 
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todos os ensaios foi de 10 g·L-1, uma vez que o seu comportamento é linear apenas até esta concentração. Este resultado corrobora o anteriormente dito para o 2-nonenal, em que muito provavelmente ocorreu um erro (troca) das concentrações recomendadas para estes dois compostos na norma.   
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Figura 8 Reta de calibração do IVA. 

Figura 9 Reta de calibração do 2-nonenal. 
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    Relativamente aos compostos odoríferos representativos de odores provenientes de fontes externas, como o nonanal e o guaiacol, também foi efetuado um estudo do seu comportamento na mesma gama de concentrações, nomeadamente, de 1-20 g·L-1. As retas de calibração estão representadas na Figura 11 e Figura 12, respetivamente. Ambos os marcadores apresentam um comportamento linear nesta gama, tendo-se utilizado a concentração de 20 g·L-1 em todos os ensaios realizados com os mesmos. 

  

y = 23087ln(x) - 45373R² = 0,9671
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Figura 10 Curva de calibração do indol (logarítmica). Reta de calibração do indol ajustada à gama de concentrações linear de 1-10 g·L-1. 

Figura 11 Reta de calibração do nonanal. 
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   Através deste parâmetro também foi possível avaliar a gama de linearidade, recorrendo à análise visual e ao coeficiente de correlação (r). Tendo em conta o valor de r, que deve ser igual ou superior a 0,995, de acordo com o guia RELACRE 13 (Associação de Laboratórios Acreditados de Portugal, 2000), pode dizer-se que em todas as retas existe uma correlação linear entre a área do pico e a massa do marcador (Tabela 8). Posto isto, e dado que as curvas de calibração, visualmente, apresentam a forma de uma reta, ou seja, que se encontram bem ajustadas, não foi necessário recorrer a testes estatísticos para concluir acerca da linearidade.   Tabela 8 Coeficiente de correlação de cada reta de calibração para o respetivo composto odorífero  IVA 2-Nonenal Indol Nonanal Guaiacol r 0,997 0,996 0,996 0,999 0,9995  5.1.2 Limiares analíticos Os limites de deteção (ldd) e de quantificação (ldq), de cada marcador odorífero, foram obtidos a partir dos dados da curva de calibração (Anexo II – G). De acordo com os resultados obtidos pode dizer-se que todos os marcadores conseguiram ser detetados e quantificados pelo método GC-FID, em todas as análises.  O limiar olfativo de muitos compostos do BO é conhecido por ser baixo (na gama dos ppb e ppt). Deste modo, a utilização de concentrações elevadas destes compostos (20 g·L-1 para todos 
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os marcadores, à exceção do indol com uma concentração de 10 g·L-1), neste estudo, é justificada pela necessidade de garantir que o sinal seja suficiente para permitir a adsorção pelas matrizes têxteis selecionadas. Além disso, na teoria, é esperado que o padrão de adsorção ocorra da mesma forma com concentrações mais baixas destes compostos (Yao et al., 2015).  5.1.3 Precisão em termos de repetibilidade Além da análise da gama de trabalho e dos limiares analíticos avaliou-se a precisão do método, em termos de repetibilidade, para cada marcador odorífero. Para tal, foram analisadas as áreas dos picos de doze réplicas independentes, para cada marcador, com a respetiva concentração definida no parâmetro anterior (Anexo II – C), seguindo o procedimento adaptado da norma. Posteriormente, determinou-se o desvio padrão (sr) e o coeficiente de variação (CVr), ambos de repetibilidade (Anexo II – E e H), estando os valores apresentados na Tabela 9.   Tabela 9 Desvio padrão e coeficiente de variação, de repetibilidade, para cada composto odorífero em estudo Marcador odorífero sr % CVr IVA 4773 9 2-Nonenal 9555 7 Indol 3011 8 Nonanal 4325 6 Guaiacol 5413 7  Através da análise dos coeficientes de variação, obtidos para cada marcador, em condições de repetibilidade, pode-se verificar que todos se enquadram no intervalo de 5-10%. Isto permite dizer que os marcadores são estáveis ao longo do dia, sendo a consequente variação devida à elevada volatilidade dos compostos, que não se consegue controlar.  Cada laboratório define o seu grau de exigência em termos de precisão do método, ou seja, o CV permitido de acordo com o objetivo da análise. No geral, um CV < 10% é satisfatório, o que significa que este método é preciso, em condições de repetibilidade, para todos os marcadores analisados.   
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5.2 Caracterização das matrizes têxteis Com o intuito de se avaliar a influência da composição e da estrutura das matrizes têxteis, na capacidade de redução dos marcadores odoríferos em estudo, foram realizados ensaios com cada tipo de substrato e marcador. Os diferentes substratos foram anteriormente descritos na Tabela 5 (subcapítulo – 4.4 Matrizes têxteis) e o procedimento experimental utilizado, para cada marcador com a respetiva concentração (Anexo II – C), segue a metodologia adaptada pela norma implementada. Como tal, foram obtidas as áreas dos picos cromatográficos de cada marcador, sem e com matriz têxtil (Anexo III – J), e calculadas as percentagens de redução dos mesmos para cada substrato têxtil.   5.2.1 Redução do IVA A título de exemplo, são apresentadas na Tabela 10 as áreas dos picos obtidos em cada réplica, a média e o respetivo desvio padrão do IVA, sem e com o tecido de composição 63% CO + 37% PES. Para o marcador analisaram-se quatro réplicas e com o substrato têxtil analisaram-se três réplicas de HS.  Tabela 10 Áreas dos picos cromatográficos do IVA, para o tecido 63% CO + 37% PES, respetiva média e desvio padrão 
  Relativamente aos valores obtidos entre réplicas é evidente que existem algumas discrepâncias derivadas, possivelmente, da dificuldade na medição de 5 µL do marcador, aquando da injeção nos matrazes; da formação de possíveis bolhas na seringa; da dificuldade em tapar os matrazes com parafilme de forma rápida, após a injeção; do modo de injeção no GC e do próprio analista.   Posto isto, o teste de Grubbs foi inicialmente aplicado para a deteção de valores outliers e, consequente, rejeição dos mesmos. No entanto, verificou-se que este não funcionava na gama de variação dos valores das áreas destes marcadores. Face a este problema, surgiu a ideia da construção de cartas de controlo para todos os marcadores. Porém, seriam necessárias pelo 

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil 48846 58301 58345 58062 55888 4697 63% CO + 37% PES 26785 26812 27227 ---------- 26941 248 
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menos 20 análises de cada marcador e como as áreas dos mesmos variam consideravelmente em dias diferentes não se conseguiria obter uma situação controlo. Assim sendo, a rejeição de valores foi realizada com base no CV de cada análise.  Através da Equação 2, referida anteriormente (subcapítulo – 4.5 Cromatografia gasosa), e no caso do tecido de composição 63% CO + 37% PES, calculou-se a ORR, com base nos resultados obtidos. Assim, a percentagem de redução do marcador IVA para este substrato foi de 52%.  ܱ𝑅𝑅 = ͷͷͺͺͺ − ʹ͸ͻͶͳͷͷͺͺͺ × ͳͲͲ = ͷʹ%   Seguidamente, determinou-se a incerteza combinada ݑ𝑐ሺܱ𝑅𝑅ሻ, que define a distribuição dos valores que podem ser atribuídos à ORR. Para tal, primeiramente, calculou-se o erro da subtração (a), utilizando a Equação 3, e, posteriormente, o erro da divisão (b), através da Equação 4.   a) Erro da subtração   ݑሺݔଵ − ଶሻݔ = ଶ[ଵሻݔሺݑ]√ + ଵݔሺݑ  .ଶሻ correspondem aos desvios padrão das áreas dos picos obtidos para o IVA (sem matriz têxtil) e para o tecido, respetivamente. Substituindo obteve-se o valor de 4703ݔሺݑ ଵሻ eݔሺݑ ଶ          (Equação 3)   em que[ଶሻݔሺݑ] − ଶሻݔ = √Ͷ͸ͻ͹ଶ + ʹͶͺଶ = Ͷ͹Ͳ͵  b) Erro da divisão  ܱ𝑅𝑅 ± 𝑐ሺܱ𝑅𝑅ሻݑ = ܱ𝑅𝑅 ± ܱ𝑅𝑅 × √[௨ሺ𝑥భ−𝑥మሻ𝑥భ−𝑥మ ]ଶ + [௨ሺ𝑥భሻ𝑥భ ]ଶ          (Equação 4)    Combinando ambos os erros, determinou-se a ݑ𝑐ሺܱ𝑅𝑅ሻ que corresponde a 9%, obtendo-se uma percentagem de redução do IVA para o substrato 63% CO + 37% PES de 52 ± 9%. 
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ܱ𝑅𝑅 ± 𝑐ሺܱ𝑅𝑅ሻݑ = ͷʹ ± ͷʹ × √ [ Ͷ͹Ͳ͵ͷͷͺͺͺ − ʹ͸ͻͶͳ]ଶ + [ Ͷ͸ͻ͹ͷͷͺͺͺ]ଶ = ͷʹ ± ͻ%    Do mesmo modo, foi obtida a ORR para os restantes substratos, assim como a incerteza (μ) associada a esse valor. De acordo com os resultados obtidos e apresentados na Figura 13 pode-se verificar que os tecidos com maior ORR do IVA são os que possuem CO e EL e o de PES, CV e EL. Por sua vez, a combinação de CO e PES apresenta menor capacidade de redução deste marcador.  

 Figura 13 Capacidade de redução do IVA pelos substratos avaliados, com diferentes composições, e respetivo erro associado.   No geral, a taxa e a natureza da adsorção de COVs por uma fibra dependem de vários fatores, incluindo o tipo de fibra, a sua higroscopicidade, o contacto direto/indireto entre as fibras e os COVs e a própria estrutura química dos mesmos (Richter, Bremer, Silcock, & Laing, 2017).   A redução do IVA, da interface gasosa, pelo substrato têxtil, assim como dos outros marcadores odoríferos, consiste numa combinação de interações, em que as moléculas na fase gasosa aderem à superfície sólida, através de forças intermoleculares como as de van der Waals e as eletrostáticas. As forças de van der Waals incluem as forças entre dipolos permanentes (interação de Keesom), entre dipolo permanente - dipolo induzido (interação de Debye) e entre dipolo instantâneo - dipolo induzido (interação de dispersão London) (Yao et al., 2015). 
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 O IVA é um composto bastante reativo, devido ao seu grupo carboxilo. Como tal, consegue estabelecer tanto pontes de hidrogénio, pelo grupo hidroxilo, como interações do tipo dipolo-dipolo, pelo grupo carbonilo, consoante o tipo de fibra com que estabelece ligação.  Relativamente ao substrato 67% PES + 29% CV + 4% EL, pode-se verificar que a ORR do IVA é alta, de 93 ± 9%, embora o PES consista, essencialmente, em cadeias de tereftalato de polietileno, em que as interações π e dipolo-dipolo dominam as forças intermoleculares (Richter et al., 2017). Este facto, pode dever-se à presença de CV e EL, na composição do têxtil, que melhoram a ORR do marcador por parte da fibra base (PES). A CV é semelhante ao CO, na medida em que é constituída por celulose, conferindo as mesmas propriedades ao substrato (Richter et al., 2017). O EL, por sua vez, é uma fibra bastante reativa devido aos seus grupos polares, permitindo que o IVA fique adsorvido de uma forma mais forte. Estas duas fibras, em combinação com o PES, melhoram bastante a sua capacidade de redução, por fazerem com que este tenha maior capacidade de estabelecer pontes de hidrogénio com o IVA e, assim, reduzi-lo mais facilmente.  O facto dos tecidos 98% CO + 2% EL e 97% CO + 3% EL possuírem percentagens de redução do IVA, relativamente altas, de 90 ± 9% e 84 ± 5%, respetivamente, pode ser explicado pelo CO ser constituído essencialmente por celulose, e conseguir estabelecer tanto pontes de hidrogénio como forças de van der Walls  com o IVA (P. A. Prada, Curran, & Furton, 2011). Assim, é conseguida uma grande quantidade e um caráter forte de ligações, por parte das pontes de hidrogénio, dando origem a uma redução mais eficaz. Neste caso, é também possível sugerir que a gramagem do CO interfere com a redução do marcador, uma vez que o CO mais pesado confere uma maior ORR em comparação com o CO mais leve (subcapítulo – 4.4 Matrizes têxteis). É natural que assim seja, dado que quanto maior a gramagem maior é a quantidade de CO presente na mesma área de matriz têxtil e, por isso, maior a redução do composto em contacto.  O substrato combinado por CO e PES, nomeadamente 63% CO + 37% PES, possui a menor ORR do IVA de 52 ± 9%. De certa forma, neste caso, os dois tipos de interações, pontes de hidrogénio e dipolo-dipolo, competem uma com a outra, minorando as possibilidades de estabelecer as primeiras por parte do CO, o que desencadeia uma diminuição da redução deste composto.    O critério de percentagem mínima de redução do IVA, definido pela norma, é de 85% (linha azul – Figura 13), para substratos têxteis com propriedades desodorantes (International Organization for Standardization, 2014a). Assim, pode dizer-se que os tecidos 67% PES + 29% CV 
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+ 4% EL e 98% CO + 2% EL estão no limite de possuírem esta característica, tendo em conta os erros associados. Por sua vez, a matriz têxtil 63% CO + 37% PES possui maior potencial de melhoria.  De um modo geral, as fibras naturais, tal como era esperado pela teoria, apresentaram um maior desempenho na redução deste marcador, em relação às fibras sintéticas. Um estudo muito recente, e único, que utiliza o método GC-FID, de acordo com a norma ISO 17299:2014, para calcular a ORR do IVA e do 2-nonenal, em tecidos de nylon e PES, confirma os resultados obtidos. Este estudo sugere, ainda, que para ambos os marcadores, o nylon tem uma maior capacidade de redução face ao PES, indicando que este último é mais odoroso (Abdul-bari et al., 2018). Para os restantes marcadores, foi verificado o mesmo comportamento das fibras naturais e sintéticas, tendo em conta que as propriedades intrínsecas das fibras não dependem do marcador odorífero testado.  5.2.2 Redução do 2-nonenal Relativamente ao 2-nonenal, pelos resultados obtidos e apresentados na Figura 14, verifica-se que, novamente, os substratos combinados por CO e EL e por PES, CV e EL possuem uma maior capacidade de retenção. A combinação de CO e PES voltou a apresentar a capacidade de retenção mais baixa.  O 2-nonenal é um aldeído insaturado, que possui uma cadeia carbonada relativamente longa. Neste sentido, as interações que consegue estabelecer são as π, pela ligação dupla, ou do tipo dipolo-dipolo, pelo átomo de oxigénio, tendo diferentes afinidades consoante a composição do substrato.  Isto justifica o facto do tecido com maior percentagem de redução ser o 67% PES + 29% CV + 4% EL, de 94 ± 20%, uma vez que o poliéster apresenta elevada tendência para estabelecer interações π e dipolo-dipolo com os dipolos permanentes, devido à sua natureza altamente hidrofóbica (R. H. McQueen et al., 2008).  Além disso, o elastano contribui para um aumento do número de interações do tipo dipolo-dipolo, por ser reativo e versátil em termos de grupos funcionais, levando a um aumento da capacidade de redução do 2-nonenal. A viscose, como tem na sua composição a celulose como o algodão, aumenta o número de interações dipolo-dipolo que podem ser estabelecidas, fazendo com que este substrato se ligue ainda mais facilmente a este marcador. 
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 Figura 14 Capacidade de redução do 2-nonenal pelos substratos avaliados, com diferentes composições, e respetivo erro associado.    Os substratos compostos por 98% CO + 2% EL e 97% CO + 3% EL apresentam percentagens de redução do 2-nonenal significativamente diferentes e de nível intermédio, de 87 ± 19% e 78 ± 15%, respetivamente. Mais uma vez, verifica-se que a gramagem do CO interfere com a redução do marcador, de uma forma positiva, conferindo uma maior contribuição no comportamento redutor do substrato têxtil, em relação ao CO mais leve. Além disso, é normal estes dois apresentarem uma capacidade de redução menor que o anterior devido ao facto do material base ser o CO, que não tem tanta afinidade para estabelecer ligações com este composto.  Em matrizes têxteis combinadas por CO e PES, como o 63% CO + 37% PES, a ORR é relativamente baixa, de 33 ± 13%, o que indica que a presença do CO na composição do substrato prejudica a adsorção do 2-nonenal, por parte do PES.  A percentagem mínima de redução das matrizes têxteis para o 2-nonenal, definida pela norma, é de 75% (linha vermelha – Figura 14), para que estes sejam classificados com propriedades desodorantes (International Organization for Standardization, 2014a). Desta forma, pode dizer-se que os substratos 67% PES + 29% CV + 4% EL, 98% CO + 2% EL e 97% CO + 3% EL possuem esta capacidade, apesar dos erros associados serem elevados. O substrato 63% CO + 37% PES continua a ser aquele com maior potencial de melhoria.    
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5.2.3 Redução do indol No caso do indol, a Figura 15 permite mostrar que todos os substratos, com diferentes composições, possuem elevada capacidade de redução deste marcador. As diferenças são de 3%, o que não é significativo. Em relação aos marcadores internos, nota-se claramente que o indol é o composto odorífero mais facilmente reduzido por estes substratos têxteis.  

 Figura 15 Capacidade de redução do indol pelos substratos avaliados, com diferentes composições, e respetivo erro associado.  O indol é um composto aromático heterocíclico, com um anel benzénico (6 carbonos) acoplado a um anel de pirrol (anel de 5 membros com um nitrogénio). A amina secundária possui uma reatividade moderada conseguindo estabelecer pontes de hidrogénio com as moléculas vizinhas, enquanto o anel benzénico, devido à sua nuvem eletrónica deslocalizada, estabelece 
contacto por interações π.  Tal apoia o facto destes substratos terem uma grande capacidade de redução do indol, uma vez que este interage facilmente com todos estes tipos de fibras. O substrato 67% PES + 29% CV + 4% EL, com maior ORR do indol, de 99 ± 8%, apoia o efeito reativo do EL e da CV, que melhoram o desempenho do PES, apesar do mesmo, por si só, ter bastante afinidade para este marcador.  As matrizes têxteis de 98% CO + 2% EL e 97% CO + 3% EL apresentam uma ORR bastante alta, de 98 ± 8% e 9%, respetivamente, o que confirma o anteriormente dito, no que diz respeito ao indol conseguir estabelecer diferentes interações consoante o tipo de fibra, sendo facilmente 
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reduzido. Neste caso, a redução do composto não é afetada pela gramagem do CO, devido à elevada afinidade que este marcador tem para estas fibras. A combinação 63% CO + 37% PES, com uma ORR de 97 ± 9%, vai de encontro ao esperado, uma vez que as duas fibras em conjunto conseguem estabelecer mais e diferentes tipos de ligações, melhorando a capacidade de redução do indol. De acordo com o critério da norma, para uma matriz têxtil possuir propriedades desodorantes, a percentagem mínima de redução do indol é de 70% (linha verde - Figura 15) (International Organization for Standardization, 2014a). Assim sendo, todos os substratos testados são considerados como desodorantes para este composto.  5.2.4 Redução do nonanal Como já foi referido anteriormente, também foi avaliada a capacidade de redução de odores provenientes de fontes externas, nos mesmos substratos, da mesma forma daqueles que constam na norma ISO 17299:2014, como é o caso do nonanal e do guaiacol.  Na Figura 16 estão apresentados os resultados obtidos para o nonanal, sendo possível verificar que os substratos constituídos por combinações de PES, CV e EL, assim como CO e EL, possuem maior capacidade de redução deste marcador odorífero. Mais uma vez, a matriz têxtil combinada por CO e PES é a que possui menor capacidade de redução.   

 Figura 16 Capacidade de redução do nonanal pelos substratos avaliados, com diferentes composições, e respetivo erro associado.    
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 O nonanal, tal como o 2-nonenal, pertence à classe dos aldeídos, mas ao contrário deste não possui uma ligação dupla. Apesar disso, o seu comportamento, em termos de interação com as moléculas vizinhas (substratos), é semelhante ao 2-nonenal, por estabelecer interações do tipo dipolo-dipolo.  Os substratos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL continuam a ter uma capacidade de redução relativamente alta para o nonanal, em relação ao 2-nonenal, embora seja mais baixa, de 88 e 86 ± 6%, respetivamente. O facto de serem mais baixas pode dever-se à ausência da ligação dupla no nonanal que, neste caso, prejudica a redução do composto por parte destas fibras combinadas com CV e/ou EL. A ligação dupla permite estabelecer interações π com as fibras, fortalecendo a ligação entre o marcador e as mesmas.  No que diz respeito ao tecido 97% CO + 3% EL, com uma ORR do nonanal de 78 ± 12%, pode-se verificar, mais uma vez, que a gramagem do CO afeta a ligação do composto, fazendo com que o composto odorífero se ligue de uma forma menos eficaz ao CO mais leve. Em comparação com a ORR obtida para o 2-nonenal observa-se que não existem diferenças, sugerindo que a estrutura destes dois compostos não influencia a ligação por parte deste substrato.  A matriz combinada por 63% PES + 37% CO obteve uma ORR do nonanal bastante reduzida, de 20% ± 11%, indicando que a junção destes dois tipos de fibras prejudica a redução deste marcador. Este resultado não era esperado, uma vez que, supostamente, o PES tem grande afinidade para o nonanal, por conseguir estabelecer interações dipolo-dipolo. O que se pode propor é que o CO, de certa forma, bloqueia as interações por parte do PES, fazendo com que a redução do composto diminua.  Dado que a norma em estudo é referente à determinação das propriedades desodorantes face a marcadores de odores humanos, não existe nenhum critério para aferir se estes substratos possuem esta capacidade para o composto nonanal. Todavia, é visível que o substrato 63% CO + 37% PES tem maior potencial de melhoria, face aos restantes substratos avaliados.  5.2.5 Redução do guaiacol  Os resultados obtidos para o guaiacol encontram-se representados na Figura 17. Através da mesma é possível observar que os substratos constituídos por combinações de PES, CV e EL, assim como CO e EL, possuem maior capacidade de redução do guaiacol. A matriz têxtil composta pela fibra de CO e PES apresenta uma capacidade de redução um pouco inferior. No que diz respeito aos marcadores externos, o guaiacol é o mais facilmente reduzido por estes tecidos. Tanto 
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o indol como o guaiacol, possuem um anel aromático e, portanto, é possível que este seja o responsável por conferir grande afinidade dos marcadores para os substratos têxteis, sendo altamente reduzidos.    

 Figura 17 Capacidade de redução do guaiacol pelos substratos avaliados, com diferentes composições, e respetivo erro associado.   O guaiacol é um composto fenólico, com um grupo metoxilo na posição orto. Desta forma, consegue interagir com as moléculas vizinhas através de pontes de hidrogénio, por forças 
intermoleculares do tipo dipolo permanente, e ainda por interações π. Por conseguir estabelecer diferentes interações, polares e apolares, permite-lhe ser facilmente reduzido pelos diferentes substratos com diferentes polaridades.  Os tecidos com composições 67% PES + 29% CV + 4% EL e 97% CO + 3% EL apresentam as maiores percentagens de redução do guaiacol, de 95 ± 10% e 92 ± 3%, respetivamente. Isto poderá significar que o guaiacol interage facilmente com o PES (apolar) através do dipolo permanente do oxigénio e das interações π pelo anel de benzeno, e que esta ligação é favorecida na presença de CV e EL. Tanto a CV como o EL conseguem estabelecer pontes de hidrogénio com este composto, tornando possível um maior número de ligações e mais fortes, dando origem a uma alta ORR por estas matrizes têxteis.  No que diz respeito ao substrato 98% CO + 2% EL, a ORR mantém-se moderadamente alta de 88 ± 10%, devido ao CO ter capacidade de formar pontes de hidrogénio com o guaiacol. No entanto, em relação ao tecido de CO mais leve, este resultado distingue-se dos anteriormente 
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obtidos para os restantes marcadores odoríferos, uma vez que em todos eles o CO mais pesado apresenta uma maior capacidade de redução dos compostos. Este resultado não era o esperado, mas de certa forma, neste caso, quanto maior a for a gramagem do CO maior é a dificuldade do guaiacol para se ligar a esta fibra.  O tecido de composição 63% CO + 37% PES exibe uma ORR pouco inferior aos anteriores, mantendo-se relativamente alta, de 81 ± 3%. Portanto, a elevada afinidade destas duas fibras, por diferentes interações, para este composto é confirmada.   De igual modo ao nonanal, o guaiacol, não tem um critério definido pela norma para classificar os substratos têxteis com propriedades desodorantes. Apenas é possível aferir sobre a capacidade destas matrizes têxteis na redução deste marcador, como foi descrito anteriormente. Relativamente ao tecido 63% CO + 37% PES, não se pode dizer que este tem um grande potencial de melhoria, como para os restantes marcadores, mas é sempre aquele com menor capacidade de redução.  5.3 Efeito da lavagem na redução dos marcadores odoríferos Após a caracterização dos substratos na sua forma original, de acordo com a ORR de cada marcador estudado, as matrizes 97% CO + 3% EL e 63% CO + 37% PES foram submetidas a 1 ciclo de lavagem e ao contacto com os diferentes marcadores seguido de 1 ciclo de lavagem. Estes substratos foram escolhidos por representarem a fibra de CO, de uma forma isolada, e uma combinação de CO e PES, permitindo verificar o efeito da mesma na base de CO.  O objetivo desta análise consistiu em determinar a influência da lavagem em relação ao tecido na forma original, e avaliar a capacidade de redução dos substratos após o contacto com um composto odorífero seguido de 1 lavagem. Para o primeiro caso obtiveram-se as áreas dos picos cromatográficos de cada marcador, para cada substrato, em triplicado, após lavagem e secagem na estufa; enquanto para o segundo caso, aplicou-se cada marcador, lavaram-se as matrizes têxteis e aplicou-se novamente os respetivos marcadores, simulando o uso do tecido por um utilizador (Anexo III – K). A metodologia utilizada para a aplicação de cada marcador, com a respetiva concentração a utilizar (Anexo II – C), segue o procedimento adaptado da norma implementada. As percentagens de redução e respetiva incerteza associada encontram-se no Anexo III – K.   
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5.3.1 Substrato 97% CO + 3% EL Relativamente ao substrato 97% CO + 3% EL, os resultados encontram-se representados na Figura 18. Pela mesma, verifica-se que ORR dos marcadores odoríferos por este substrato não é influenciada pela lavagem, nem por um primeiro contacto com os mesmos, permitindo afirmar que este mantém a sua integridade com o uso e com as lavagens.  

 Figura 18 Capacidade de redução dos marcadores em estudo pelo substrato 97% CO + 3% EL, na sua forma original, após 1 lavagem e após 1 injeção + 1 lavagem, e respetivo erro associado.  É notória uma pequeníssima tendência de um aumento sucessivo entre a ORR na forma original, após 1 ciclo de lavagem e após injeção + lavagem, em praticamente todos os marcadores, com exceção do 2-nonenal. Tal pode dever-se à remoção de restos de acabamento que ocorre durante as lavagens, permitindo melhorar, por pouco que seja, a redução do marcador. Os marcadores mais facilmente reduzidos por esta matriz têxtil continuam a ser o IVA, o indol e o guaiacol, com uma ORR de, aproximadamente, 86, 96 e 88%, respetivamente. Os erros elevados associados à ORR do indol devem-se, possivelmente, à degradação do próprio composto armazenado no frasco onde é conservado, uma vez que a solução utilizada foi preparada corretamente. Este resultado deveria ter sido repetido, mas não houve tempo para o fazer dado que este procedimento envolve vários dias e análises. O 2-nonenal e o nonanal são os compostos mais dificilmente reduzidos, com uma ORR de, aproximadamente, 80 e 64%, respetivamente. Esta situação já foi verificada e explicada, anteriormente, na caracterização dos tecidos.  
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A análise da capacidade de redução dos marcadores por este tecido na forma original, após uma lavagem, e após uma injeção + lavagem foi realizada no mesmo dia, e os valores são praticamente idênticos, indicando que o método se mantém coerente ao longo do mesmo. Além disso, foram registados os valores das percentagens de redução, de todos os marcadores, para este substrato, no dia X, em que se injetou pela primeira vez o marcador na forma original. Estas mantiveram-se relativamente semelhantes ao substrato na forma original, no dia Y, em que se analisaram estas três formas do tecido (Figura 19). Tal indica que este método além de ser coerente no próprio dia de análise, também é reprodutível em dias diferentes.   

 Figura 19 Capacidade de redução de todos os marcadores analisados pelo substrato 97% CO + 3% EL, na sua forma original, em dias diferentes X e Y, e respetiva incerteza.  5.3.2 Substrato 63% CO + 37% PES No caso do efeito da lavagem na redução dos marcadores para o substrato 63% CO + 37% PES obtiveram-se os resultados representados na Figura 20. É possível observar que este substrato também não é afetado pela lavagem e por um primeiro contacto com os marcadores odoríferos. Desta forma pode-se dizer que a sua capacidade de redução dos compostos odoríferos se mantém com o uso e com as lavagens. 
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 Figura 20 Capacidade de redução dos marcadores em estudo pelo substrato 63% CO + 37% PES, na sua forma original, após 1 lavagem e após 1 injeção + 1 lavagem, e respetivo erro associado.  Mais uma vez, é evidente uma pequeníssima tendência de um aumento sucessivo entre a ORR na forma original, após 1 ciclo de lavagem e após injeção + lavagem, em praticamente todos os marcadores, com exceção do 2-nonenal e do indol. Tal sugere que com as lavagens ocorre a saída de restos de acabamentos, melhorando a capacidade de redução do substrato têxtil. Em termos dos marcadores com maior afinidade para se ligarem a este substrato verifica-se que o indol e o guaiacol são reduzidos com uma percentagem de, aproximadamente, 94 e 80%, respetivamente. Os erros associados ao indol mantêm-se elevados, dado que a solução de análise foi a mesma, e por isso, os ensaios deveriam ter sido repetidos. No entanto, mais uma vez, não houve oportunidade para o fazer. O IVA, o 2-nonenal e o nonanal possuem menor afinidade para esta matriz têxtil, sendo reduzidos em percentagem, por volta dos 50, 38 e 28%, respetivamente. Analisando os resultados obtidos em termos do método utilizado constata-se que a concordância do mesmo se mantém no próprio dia e em dias diferentes, também para esta matriz têxtil (Figura 21). Como tal, é esperado que este método seja consistente independentemente do marcador odorífero, tecido e dia de análise. 
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 Figura 21 Capacidade de redução de todos os marcadores analisados pelo substrato 63% CO + 37% PES, na sua forma original, em dias diferentes X e Y, e respetiva incerteza.  5.4 Funcionalização de têxteis Em concordância com os resultados obtidos anteriormente, na caracterização das matrizes têxteis e no estudo da influência das lavagens, pode dizer-se que o substrato 63% CO + 37% PES apresenta um maior potencial de melhoria em termos da redução dos marcadores odoríferos. Como tal, foi feito um estudo do desempenho de vários ingredientes funcionais na capacidade de redução de alguns dos compostos por este tecido. Desta forma, foram recolhidas as áreas dos picos cromatográficos de cada marcador, sem e com matriz têxtil, e calculadas as percentagens de redução dos mesmos para cada substrato têxtil (Anexo III – L). A aplicação dos marcadores escolhidos para avaliar o efeito da funcionalização segue o procedimento adaptado da norma implementada e as concentrações das soluções dos mesmos encontram-se no Anexo II – C.  5.4.1 Ingredientes de base proteica De modo a avaliar o efeito da funcionalização do substrato têxtil 63% CO + 37% PES, na capacidade de redução de diferentes marcadores odoríferos, foram testados vários ingredientes de base proteica com a finalidade de melhorarem o seu desempenho.     
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➢ Screening inicial Na Figura 22 encontra-se representado o screening da ação dos diferentes ingredientes, na capacidade de redução do composto IVA por este tecido. É de relembrar que se obteve uma ORR do IVA por esta matriz têxtil, na forma original, de 52 ± 9% (subcapítulo – 5.2 Caracterização das matrizes têxteis).  

 Figura 22 Capacidade de redução do IVA pelo substrato 63% CO + 37% PES, funcionalizado com diferentes frações proteicas, e respetivo erro associado  Na mesma figura é possível observar que a fração proteica E promove o maior desempenho na redução do IVA, com um incremento, por parte do têxtil, de 27%. As frações D e F, seguem a E, com um aumento da ORR deste marcador de 21%. As restantes frações A, B e C, proporcionam um aumento menor, por volta dos 9%. Estes resultados podem ser explicados pela quantidade de proteínas presentes em cada fração. As proteínas possuem grupos amina e grupos carboxilo, que são bastante reativos, tornando este substrato mais suscetível de estabelecer pontes de hidrogénio e interações dipolo-dipolo com o IVA. Quanto maior é o número de proteínas presentes na fração, maior é número de ligações no têxtil que estão disponíveis para se ligarem a este composto e, consequentemente, maior é a redução do mesmo.    
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➢ Ancoragem das frações proteicas Das frações com melhor desempenho, escolheram-se as frações E e F para impregnar neste tecido e avaliar os seus efeitos na capacidade de redução de diferentes marcadores odoríferos. Além disso, avaliou-se a eficácia das mesmas com as lavagens, assim como a solidez do acabamento aplicado. Os marcadores estudados foram aqueles para os quais o substrato teve menor desempenho na redução dos mesmos (subcapítulo – 5.2 Caracterização das matrizes têxteis), que é o caso do IVA e o 2-nonenal, como internos, e do nonanal, como externo. Este estudo foi realizado com o substrato 63% CO + 37% PES na forma original, impregnado com cada fração, e após 1 e 5 lavagens. Em termos da matriz 63% CO + 37% PES impregnada com a fração E os resultados obtidos encontram-se representados na Figura 23. No caso do IVA, tal como já tinha sido verificado no screening, a fração E provoca um aumento da ORR do IVA na ordem dos 30%. Existe um decréscimo da ORR de 1 para 5 ciclos de lavagem, apesar de não ser muito significativo.   

 Figura 23 Capacidade de redução de diferentes marcadores pelo substrato 63% CO + 37% PES, na forma original e funcionalizado com a fração E seguido de 1 e 5 lavagens, e respetivo erro associado.  Relativamente ao 2-nonenal, o tecido impregnado com esta fração após 1 lavagem tem uma maior capacidade de redução que o mesmo substrato após 5 lavagens, seguidos da matriz têxtil na forma original. Este resultado vai de encontro ao esperado pois o tecido impregnado com a fração E, quer seguido de 1 quer de 5 lavagens tem maior capacidade de redução deste marcador por ação desta fração proteica, já explicado anteriormente. Com as lavagens, verifica-se 
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novamente que há um decréscimo do efeito da fração na redução do composto. No caso do nonanal, o tecido na forma original parece ter o mesmo comportamento que o tecido impregnado com esta fração, seguido de 1 e 5 lavagens.  Pelo método do Acid Orange, que permite detetar a presença de grupos amina das proteínas presentes nos tecidos analisados, foi possível avaliar o grau de ancoragem das frações proteicas na referência têxtil, através do cálculo do Δ Abs (Anexo III – L). Quanto maior é esse valor, maior é o grau de ancoragem do ingrediente no têxtil.  Assim sendo, pela Figura 24 é possível observar que existem proteínas da fração E impregnadas neste tecido numa quantidade considerável. Além disso, estes resultados permitem afirmar que o acabamento possui solidez à lavagem, uma vez que o Δ Abs se mantém praticamente o mesmo com 1, 3 e 5 ciclos de lavagem, apesar dos resultados anteriores sugerirem o contrário.  

 Figura 24 Diferenças de absorvâncias para as frações E e F após 1, 3 e 5 ciclos de lavagem.  Desta forma, uma possível explicação para tais resultados pela análise cromatográfica, referentes aos marcadores 2-nonenal e nonanal, está relacionada com o facto destes marcadores terem pouca interação com as frações proteicas em estudo. Estes marcadores são semelhantes 
em termos estruturais, tal como já foi referido anteriormente, sendo as interações π e dipolo-dipolo preferenciais. Por sua vez, as frações proteicas têm mais afinidade para estabelecer pontes de hidrogénio, o que faz com que a sua presença praticamente não influencie a redução destes compostos por parte deste tecido. 
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Tendo em conta os critérios da norma ISO 17299 para têxteis com propriedades desodorantes para os marcadores internos (International Organization for Standardization, 2014a), pode dizer-se que a fração E não é suficiente para tornar o substrato 63% CO + 37% PES desodorante em relação ao IVA (80% de redução) e ao 2-nonenal (75% de redução).  No caso do composto nonanal, por ser um marcador externo, até é favorável que a redução do mesmo por parte do tecido impregnado seja menor. Uma vez comprovada a existência de proteína nos tecidos, após lavagens, significa que a fração E, de certa forma, impede que o marcador odorífero fique retido no tecido, ou seja, que não fique a cheirar mal. Em termos de utilização do mesmo para vestuário esta situação é a desejada. Os resultados relacionados com o substrato 63% CO + 37% PES impregnado com a fração F estão apresentados na Figura 25. Tal como já se tinha visualizado para o IVA no screening das frações proteicas, a fração F tem um menor potencial na redução deste marcador que a fração E. O delta provocado por esta fração em relação ao tecido na forma original, analisado no mesmo dia, foi de apenas 16%. As lavagens parecem não interferir com a ORR deste marcador, uma vez que estas se mantêm com 1 e 5 ciclos de lavagem.  

 Figura 25 Capacidade de redução de diferentes marcadores pelo substrato 63% CO + 37% PES, na forma original e funcionalizado com a fração F seguido de 1 e 5 lavagens, e respetivo erro associado.  Relativamente ao 2-nonenal e ao nonanal, há uma tendência para que o tecido na forma original tenha uma maior capacidade de redução, comparativamente, ao funcionalizado com a fração F e seguido de 1 e 5 lavagens. É de reparar que para o 2-nonenal a ORR obtida pelo tecido 
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impregnado seguido de 5 lavagens foi superior ao tecido impregnado e após 1 lavagem e ao da forma original. Tal pode dever-se a um erro experimental, uma vez que não corresponde à tendência observada para os restantes marcadores.  Mais uma vez, pelos resultados do método do Acid Orange na Figura 24 é possível comprovar a presença de proteínas da fração F neste tecido, quer após 1 quer após 5 lavagens, assim como a solidez deste ingrediente com 1, 3 e 5 ciclos de lavagem. Assim sendo, não é devido à ausência de proteínas que o tecido continua com pouca afinidade para estes marcadores. Na verdade, os próprios marcadores com as suas interações preferenciais (interações π e dipolo-dipolo), quer com ou sem as proteínas, têm baixa afinidade para este substrato têxtil, sendo que na presença das mesmas se torna pior, por estas preferirem outro tipo de ligações (pontes de hidrogénio).  Segundo os critérios da norma ISO 17299 para têxteis com propriedades desodorantes em relação aos marcadores internos (International Organization for Standardization, 2014a), pode dizer-se que a fração F também não é suficiente para tornar o substrato 63% CO + 37% PES desodorante em relação ao IVA nem ao 2-nonenal.  Apesar disso, o facto da fração F evidenciar melhorias no caso do IVA, já é importante em termos de ingrediente funcional, enquanto para o 2-nonenal, uma vez comprovada a presença de proteína, também era esperado haver uma melhoria da capacidade de redução do mesmo por parte do tecido. No entanto, por outro lado, devido ao nonanal ser um marcador externo, continua a ser favorável que a sua retenção pelo tecido seja mais baixa, de modo a que este não fique a cheirar a fritos.   
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6. CONCLUSÕES A avaliação da capacidade de retenção de odores, por substratos têxteis diversos, de uma forma objetiva é essencial para a aquisição de valores confiáveis na determinação das propriedades desodorantes. Ao longo do trabalho realizado, e de acordo com o objetivo principal desta dissertação, o método GC-FID, descrito na norma ISO 17299:2014, revelou-se adequado para esta finalidade, embora apresente algumas limitações. A otimização deste método antes da realização das análises foi essencial, uma vez que permitiu estabelecer as concentrações dos marcadores a serem utilizadas, nomeadamente 20 g·L-1, exceto para o indol, para o qual se usou uma concentração de 10 g·L-1. Apesar da norma definir as concentrações a serem utilizadas, existe apenas um estudo na literatura com a sua aplicação e é possível que se tenha detetado um erro com este trabalho. A obtenção dos limiares analíticos justificou a utilização de concentrações elevadas e com o estudo da repetibilidade, de todos os marcadores, foi possível concluir que o método é preciso em análises realizadas no mesmo dia. Relativamente à caracterização das matrizes têxteis foi possível corroborar que as fibras de origem natural exibem um melhor desempenho na redução dos marcadores odoríferos, em relação às fibras sintéticas. O substrato 63% PES + 37% CO demonstrou a capacidade de redução mais baixa, para todos os compostos, principalmente para o IVA, 2-nonenal e nonanal. Por outro lado, o substrato 67% PES + 29% CV + 4% EL apresentou uma capacidade de redução superior aos restantes tecidos, para todos os marcadores. Em termos do critério mínimo de ORR dos marcadores, definido pela norma, os substratos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL possuem propriedades desodorantes para o IVA e para o 2-nonenal, acrescentando a matriz 97% CO + 3% EL para este último. No caso do indol, devido à sua grande afinidade para todos os substratos concluiu-se que todos os tecidos são desodorantes para este marcador. No que diz respeito aos marcadores externos, não referenciados na norma, verificou-se que o guaiacol tem maior facilidade de ligação com estes substratos têxteis, sendo mais facilmente reduzido. Em relação à capacidade de redução destes compostos, por estes substratos, apenas se pode concluir que a matriz têxtil 63% PES + 37% CO tem maior potencial de melhoria, o que também foi verificado para os marcadores internos. A avaliação dos substratos 97% CO + 37% PES e 63% CO + 37% PES após lavagem e injeção seguida de lavagem, simulando o uso por um utilizador, na redução dos marcadores odoríferos, permitiu concluir que ambos os parâmetros não afetam a capacidade intrínseca dos mesmos. 
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Neste estudo também se verificou que os marcadores com maior afinidade para estes substratos, nestas condições, eram os mesmos aquando da caracterização destes tecidos, nomeadamente, o IVA, indol e guaiacol. O 2-nonenal e o nonanal exibiram uma afinidade inferior, em ambas as situações. Além disso, com estes resultados foi possível concluir que este método é coerente, em análises realizadas no mesmo dia, e reprodutível em dias diferentes. Assim, a sua estabilidade é independente do marcador, da fibra têxtil e do dia de análise. O efeito da funcionalização com ingredientes de base proteica foi avaliado no substrato com menor desempenho, determinado em todos os estudos anteriores, no sentido de melhorar a sua capacidade de retenção dos odores. No caso do IVA, apesar das frações promoverem um aumento da sua redução, nenhuma foi suficientemente eficaz para fazer com que o tecido 63% CO + 37% PES atingisse a percentagem mínima de redução, definida pela norma, para ser considerado como têxtil desodorante. No entanto, foi possível concluir que, quanto maior a quantidade de proteínas presentes nas frações, maior é o seu desempenho na redução do composto, uma vez que os grupos amina e carboxílicos das mesmas são bastante reativos. Analisando a solidez e a eficácia das frações com melhor desempenho, E e F, com as lavagens, para os marcadores IVA, 2-nonenal e nonanal, concluiu-se que a capacidade desodorante após 1 e 5 ciclos se mantém, o que indica que o acabamento possui solidez à lavagem. No caso dos marcadores 2-nonenal e nonanal concluiu-se, ainda, que as frações proteicas não têm interação com os mesmos, devido às diferentes ligações pelas quais têm preferência.  6.1 Limitações e sugestões de trabalhos futuros Os resultados obtidos, de um modo geral, foram satisfatórios. No entanto, foram encontradas algumas limitações no decorrer deste trabalho que incluem a dificuldade de medição do HS dos marcadores.  Este método é influenciado por inúmeros fatores como o modo de execução do procedimento experimental, a temperatura e o próprio manuseamento do técnico, que muitas vezes são difíceis de controlar. A utilização de um procedimento menos influenciado pela volatilidade destes marcadores, a realização destas análises numa sala com ambiente mais controlado, assim como a utilização de um amostrador automático, permitiriam ultrapassar as dificuldades encontradas.  Na análise dos resultados cromatográficos sentiu-se uma grande dificuldade na rejeição dos valores, pois o teste de Grubbs não funcionava e as cartas de controlo não permitiam estabelecer uma situação controlo. Assim, no futuro, e com mais tempo de trabalho, uma hipótese seria 
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construir uma carta de controlo adaptada a cada análise. Isto é, fazer uma carta de controlo para cada substrato têxtil e marcador odorífero.  Outra limitação deste método é o facto de não permitir especificar o mecanismo de ação do ingrediente funcional, que pode ser físico – adsorção – ou químico – neutralização. Desta forma, no futuro, seria vantajoso desenvolver um painel de avaliação sensorial, treinado para todos os marcadores, de modo a ser possível relacionar a perceção humana com os resultados obtidos por este procedimento normativo. Além disso, seria possível relacionar o odor dos têxteis, após injeção dos marcadores, com a respetiva capacidade de retenção. A correlação entre os diversos métodos e o desenvolvimento de novos também seria útil, uma vez que todos eles possuem limitações bastante significativas, e quando conjugados, permitem o estabelecimento de relações mais confiáveis para a avaliação da propriedade funcional.   
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ANEXO I – INFORMAÇÃO ADICIONAL DOS REAGENTES QUÍMICOS  Tabela 11A Informação adicional acerca dos reagentes químicos utilizados, ao longo do desenvolvimento do trabalho   

 

Reagente Marca Número CAS Fórmula molecular Massa molar (g/mol) Ponto de ebulição (°C) Ponto de fusão (°C) Pressão de vapor (mmHg a 20 °C) Grau de pureza (%) Declarações de perigo (H) Declarações de prevenção (P) IVA Sigma-Aldrich® 503-74-2 C5H10O2 102,13 176,5 -29 0,38 ≥ 98 H314 P280, P305 + P351 + P338, P310 2-Nonenal Sigma-Aldrich® 18829-56-6 C9H16O 140,22 ---------- ---------- ---------- ≥ 95 H315, H319, H335 P261, P305 + P351 + P338 Indol Sigma-Aldrich® 120-72-9 C8H7N 117,15 253 52 0,012  (a 25 °C)  ≥ 99 H302, H311, H315, H318, H335, H400 P261, P273, P280, P305 + P351 + P338, P312 Nonanal Sigma-Aldrich® 124-19-6 C9H18O 142,24 ---------- ---------- ---------- = 95 H315, H412 P302 + P352 Guaiacol Sigma-Aldrich® 90-05-1 C7H8O2 124,14 205 27-29 0,075 ≥ 98 H302, H315, H319 P280, P301 + P312 + P330, P305 + P351 + P338, P337 + P313 
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Tabela 12A Informação adicional acerca dos reagentes químicos utilizados ao longo do desenvolvimento do trabalho - continuação   

A. Declarações de perigo (H) H225: Líquido e vapores altamente inflamáveis. H302: Nocivo por ingestão. H311: Tóxico em contacto com a pele. 

Reagente Marca Número CAS Fórmula molecular Massa molar (g/mol) Ponto de ebulição (°C) Ponto de fusão (°C) Pressão de vapor (mmHg a 20 °C) Grau de pureza (%) Declarações de perigo (H) Declarações de prevenção (P) Etanol Aga 64-17-5 C2H6O 46,07 78,3 -114,5 44,25 99,5 H225, H319 P210, P280, P305 + P351 + P338, P337 + P313, P403 + P235 Acid Orange 7 DyStar® 633-96-5 C16H11N2NaO4S 350,32 ---------- 164 ---------- ≥ 98 H315, H319 P264, P280, P302 + P352 + P332 + P313 + P362 + P364, P305 + P351 + P338 + P337 + P313 

http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=633-96-5&rn=1
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H314: Provoca queimaduras na pele e lesões oculares graves. H315: Provoca irritação cutânea. H318: Provoca lesões oculares graves. H319: Provoca irritação ocular grave. H335: Pode provocar irritação das vias respiratórias. H400: Muito tóxico para os organismos aquáticos.  H412: Nocivo para os organismos aquáticos com efeitos duradouros.  B. Declarações de prevenção (P) P210: Manter afastado do calor / faísca / chama aberta / superfícies quentes. — Não fumar. P261: Evitar respirar as poeiras / fumos / gases / névoas / vapores / aerossóis. P264: Lavar bem as mãos e o rosto, após o manuseamento. P273: Evitar a libertação para o ambiente. P280: Usar luvas, vestuário, proteção ocular e facial. P301 + P312 + P330: Em caso de ingestão: se sentir indisposição, contacte um centro de informação antivenenos ou um médico. Enxaguar a boca. P302 + P352: Se entrar em contacto com a pele: lavar com sabonete e água abundantes. P302 + P352 + P332 + P313 + P362 + P364: Se entrar em contacto com a pele: lavar com bastante água e sabão. Em caso de irritação da pele: consulte um médico. Tirar a roupa contaminada e lavar antes de a reutilizar. P305 + P351 + P338: Se entrar em contacto com os olhos: enxaguar cuidadosamente com água, durante vários minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possível. Continue a enxaguar. P305 + P351 + P338 + P337 + P313: Se entrar em contacto com os olhos: lavar cuidadosamente com água, por vários minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possível. Continue a enxaguar. Se a irritação ocular persistir: consulte um médico. P310: Contacte imediatamente um centro de informação antivenenos ou um médico. P312: Caso sinta indisposição, contacte um centro de informação antivenenos ou um médico. P337 + P313: Caso a irritação ocular persista: consulte um médico. P403 + P235: Armazenar em local bem ventilado. conservar em ambiente fresco. 
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ANEXO II – EXEMPLOS DE CÁLCULOS EXPERIMENTAIS C. Concentração e incerteza da preparação de uma solução  As soluções dos marcadores odoríferos utilizados foram preparadas com uma concentração de 20 g·L-1, à exceção do indol com 10 g·L-1. Para tal, pesou-se uma determinada massa dos compostos, perfazendo um volume de 20 mL em etanol, num balão volumétrico. Os cálculos da respetiva concentração e incerteza associada foram efetuados para todos os marcadores, apresentando-se o seguinte exemplo. A Tabela 13A resume a concentração utilizada de cada marcador odorífero e respetiva incerteza. As soluções foram utilizadas durante, mais ao menos, um mês e meio, preparando-se novas com as mesmas concentrações, ao fim desse prazo, dada a volatilidade dos marcadores.  Exemplo IVA 
• Determinação da massa de IVA a ser pesada para a preparação da solução   m = C × V = ʹͲ × Ͳ,Ͳʹ = Ͳ,Ͷ g    Além das concentrações foram calculadas as incertezas associadas aos erros experimentais, para cada marcador, tendo em conta: - μ da balança analítica = ± 0,0001 g - μ do balão volumétrico de 20 mL = ± 0,040 mL = ± 0,00004 L   
• Cálculo da incerteza da concentração da solução  𝜎𝐶𝐶 = √ቀ𝜎݉݉ቁଶ + (𝜎𝑉𝑉 )ଶ  𝜎𝐶ʹͲ,͵ = √(Ͳ,ͲͲͲͳͲ,ͶͲ͸Ͳ)ଶ + (Ͳ,ͲͲͲͲͶͲͲ,Ͳʹ )ଶ  𝜎𝐶 = Ͳ,ͲͶ g·L-1 
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Tabela 13A Concentração das soluções preparadas para cada marcador e respetiva incerteza  IVA 2-Nonenal Indol Nonanal Guaiacol Concentração  (g·L-1 ± μ) 19,50 ± 0,04 20,00 ± 0,03 11,50 ± 0,02  20,23 ± 0,03 20,55 ± 0,04  D. Concentração das soluções padrão e respetiva incerteza Apresenta-se um exemplo do volume da solução mãe a utilizar para cada solução padrão com diferentes concentrações do marcador. Tendo em conta que na preparação destas soluções também existiram erros experimentais calculou-se a incerteza associada a cada concentração (Tabela 14A).  Exemplo IVA  
• Determinação do volume da solução mãe de IVA para a solução padrão de 15 g·L-1, preparada num balão volumétrico de 5 mL em etanol  𝐶𝑖 × 𝑉𝑖 = 𝐶݂ × 𝑉݂  𝑉𝑖 = ͳͷ,Ͳʹ × ͷʹͲ,͵Ͳ = ͵,͹Ͳ ݉𝐿  
• Cálculo da incerteza associada à concentração da solução padrão de 15 g·L-1 - μ micropipeta de 5 mL (para um volume de 5mL) = ± 0,03 mL - μ balão de 5 mL = ± 0,025  μୡ୤cf = √ቀμୡ୧ci ቁଶ +  ቀμv୧vi ቁଶ + ቀμv୤vf ቁଶ  μcfଵହ,଴ଶ = √ቀ ଴,଴ସଶ଴,ଷ଴ቁଶ + ቀ଴,଴ଶହହ,଴଴଴ቁଶ + ቀ଴,଴ଷଷ,଻଴ቁଶ        μୡ୤ = 0,15 g·L-1 
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Tabela 14A Exemplo do volume da solução padrão e da solução mãe a retirar para preparar as diferentes soluções, concentração final de IVA nas mesmas e respetiva incerteza Solução padrão Volume solução padrão (mL) Volume solução mãe (mL) Concentração (g·L-1 ± 𝝈) 1 20 ---------- 20,30 ± 0,04 2 5 3,70 15,0 ± 0,1 3 10 5,00 10,15 ± 0,07 4 5 1,78 7,2 ± 0,1 5 10 2,50 5,08 ± 0,06 6 5 0,62 2,52 ± 0,02 7 10 1,00 2,03 ± 0,01 8 10 0,50 1,02 ± 0,01  E. Valor médio de n determinações e respetivo desvio padrão associado Para a análise dos marcadores odoríferos por GC-FID foram recolhidas as áreas dos picos cromatográficos. No caso das curvas de calibração dos marcadores foram recolhidas em duplicado, para cada solução padrão. Para os restantes parâmetros avaliados, as amostras dos marcadores foram analisadas em quadruplicado ou sextuplicado, enquanto os substratos têxteis foram analisados em triplicado. De seguida obteve-se um valor médio e o desvio padrão. Apresenta-se um exemplo.  Exemplo IVA  
• Cálculo da média e respetivo desvio-padrão da solução padrão 1  ̅ݔ = ∑ 𝑖𝑛𝑖=ଵ݊ݔ = Ͷʹͳͷͳ + Ͷ͹͹͸ʹʹ = ͶͶͻͷ͹  
ݏ = √∑ ሺݔ𝑖 − ሻଶ𝑛𝑖=ଵ݊ݔ̅ − ͳ = √ሺͶʹͳͷͳ − ͶͶͻͷ͹ሻଶ + ሺͶ͹͹͸ʹ − ͶͶͻͷ͹ሻଶʹ − ͳ = ͵ͻ͸ͺ em que, x̅ corresponde ao valor médio, e s ao desvio padrão das réplicas efetuadas.   
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F. Incertezas associadas às curvas de calibração A regressão linear, y = bx + a, de cada curva de calibração pode ser reescrita tendo em conta os erros associados ao declive (b) e à ordenada na origem (a), na forma de y = (b ± β)x + (a ± α). Estes erros, β e α, foram calculados para cada curva de calibração através do seguinte exemplo.  Exemplo IVA ߚ = ܾ ± 𝑛−ଶݐ × ∑√ݏ ሺݔ𝑖 − ሻଶ𝑛௧=ଵݔ̅   
ݏ = √∑ 𝑖ݕ] − ሺܽ + ܾ × 𝑖ሻ]ଶ𝑛௧=ଵݔ ݊ − ʹ   

ߙ = ܽ ± 𝑛−ଶݐ × ݏ × √ͳ݊ + ∑ଶݔ̅ ሺݔ𝑖 − ሻଶ𝑛௧−ଵݔ̅   em que, t corresponde à variável de Student para um intervalo de 95 % de probabilidade e n graus de liberdade e, s, à variância residual. Sabendo que, neste caso, o número de soluções padrão utilizadas para a construção da reta de calibração foi de 5, a variável tstudent= 2,35. Substituindo os valores obtiveram-se os respetivos erros.  ߚ = ʹͶ͵,͵ ± ʹ,͵ͷ × ͳͶͳ͸√ʹͷ͸ͺͳ = ʹͶ͵,͵ ± ʹͲ,ͺ 
ݏ = √ͳͲͲ͵ͳͺͺͶͷ − ʹ = ͳͶͳ͸ 

ߙ = −ͷ͹ͺͺ,͹ ± ʹ,͵ͷ × ͳͶͳ͸ × √ͳͷ + ͺͺ͸ͺʹͷ͸ͺͳ = −ͷ͹ͺͺ,͹ ± ʹͶͷͺ,ͳ  Desta forma, a equação da reta de calibração do IVA é dada por: ݕ = ሺʹͶ͵,͵ ± ʹͲ,ͺሻݔ − ሺͷ͹ͺͺ,͹ ± ʹͶͷͺ,ͳሻ  
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G. Limites de deteção e quantificação A partir dos dados da reta de calibração calculou-se o ldd e o ldq de cada marcador odorífero (Tabela 15A), com base no seguinte exemplo.  Exemplo IVA 
• Cálculo do ldd ݈݀݀ = ͵,͵ × ܾݏ     ݈݀݀ = ଷ,ଷ × ଵସଵ଺ଶ,ସଷଶ9 = ͳͻʹͳ ݊݃   
• Cálculo do ldq ݈݀ݍ = ͳͲ × ܾݏ  ݍ݈݀   = ଵ଴ × ଵସଵ଺ଶ,ସଷଶ9 = ͷͺʹʹ ݊݃   Tabela 15A Desvio padrão de cada curva de calibração e limites de deteção e quantificação obtidos para cada composto Compostos odoríferos s ldd (ng) ldq (ng) IVA 1416 19 58 2-Nonenal 3976 23 69 Indol 1661 10 31 Nonanal 2351 11 35 Guaiacol 1316 7 20  H. Precisão em termos de repetibilidade De modo a avaliar a precisão do método GC-FID, em condições de repetibilidade, foram recolhidas as áreas dos picos cromatográficos e determinada a média de doze réplicas de cada marcador Tabela 16A. Os valores que se encontram riscados representam um outlier e, por isso, não foram contabilizados para os dados estatísticos. Através do seguinte exemplo obtiveram-se os 
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coeficientes de variação, em termos de repetibilidade, de cada marcador. Os desvios padrão foram obtidos com base no exemplo do Anexo II – E.    Tabela 16A Áreas dos picos de doze réplicas, de cada marcador odorífero analisado, respetiva média                  Exemplo IVA  ̅50550 :ݔ | sr: 4773 % 𝐶𝑉 = ݔ𝑟̅ݏ × ͳͲͲ  % 𝐶𝑉 = Ͷ͹͹͵ͷͲͷͷͲ × ͳͲͲ = ͻ%      

Réplica Marcador odorífero IVA 2-Nonenal Indol Nonanal Guaiacol 1 34125 160082 25722 71370 71204 2 47193 179731 37321 77566 82852 3 47277 105822 39635 72379 101735 4 55232 143602 42859 60857 70300 5 44036 150650 41456 84385 68383 6 36560 139430 36404 69835 71267 7 44760 129568 43541 75462 79166 8 52581 154635 38726 76397 78419 9 49062 140506 37045 74456 82343 10 53134 136103 44982 79880 60838 11 58381 133709 38173 59260 75742 12 53846 144830 49168 73226 80972 Média 50550 143311 36377 75496 76065 
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ANEXO III – RESULTADOS COMPLEMENTARES I. Parâmetros de otimização do método GC-FID 
➢ Cromatogramas dos marcadores odoríferos  Inicialmente, analisou-se uma solução de etanol para determinar o seu tempo de retenção, uma vez que este foi o solvente utilizado em todas as soluções preparadas. Conhecido o tempo de retenção do etanol por volta dos 3,2 min, determinou-se o tempo de retenção dos diferentes marcadores. No caso do IVA, pela Figura 26A pode-se verificar que o tempo de retenção é por volta dos 8,0 min, enquanto o 2-nonenal e o indol são eluídos por volta dos 10,4 e 10,7, respetivamente, tal como se pode visualizar na Figura 27A e Figura 28A.   

 Figura 26A Cromatograma obtido para uma solução de 20 g·L-1 de IVA.   
 Figura 27A Cromatograma obtido para uma solução de 20 g·L-1 de 2-nonenal. 
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 Figura 28A Cromatograma obtido para uma solução de 10 g·L -1 de indol.  No caso dos marcadores externos, o nonanal é eluído aos 7,5 min e o guaiacol por volta dos 7,3 min, tal como se pode observar na Figura 29A e Figura 30A, respetivamente.    
 Figura 29A Cromatograma obtido para uma solução de 20 g·L-1 de nonanal.  
 Figura 30A Cromatograma obtido para uma solução de 20 g·L -1 de guaiacol.  
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➢ Gama de trabalho dos marcadores odoríferos O primeiro parâmetro a ser avaliado, do método normativo utilizado, foi a gama de concentrações dos marcadores odoríferos. Para tal, foi construída uma curva de calibração da média das áreas dos picos cromatográficos de cada solução padrão em função da massa do respetivo marcador, com base nos valores da Tabela 17A. Cada solução padrão foi analisada em duplicado e depois determinou-se a média com base no exemplo do Anexo II – E. A massa do marcador varia insignificativamente entre as diferentes soluções padrão preparadas para cada marcador odorífero, e como tal a massa está apresentada numa forma geral. Todos os valores que se encontram riscados não se ajustam às respetivas retas e, por isso, não foram contabilizados.  Tabela 17A Massa do marcador odorífero e média das áreas dos picos de cada solução padrão, utilizadas nas curvas de calibração 

 J. Caracterização das matrizes têxteis De modo a avaliar a capacidade de redução de odor dos vários substratos têxteis utilizados, foram realizados ensaios individuais para os diferentes compostos odoríferos em estudo. Estes ensaios foram realizados sempre em duas fases, devido à quantidade de amostras possíveis de serem analisadas no mesmo dia. Para tal, recolheram-se as áreas dos picos cromatográficos do HS de quatro réplicas do marcador (sem matriz têxtil) e de três réplicas de cada substrato. Os resultados encontram-se apresentados juntamente com o valor médio e o desvio-padrão, sendo 

Solução padrão Massa do composto (ng) Média das áreas dos picos IVA 2-Nonenal Indol Nonanal Guaiacol 1 2000 44956 142550 79665 136942 129265 2 1500 29723 83271 84899 110749 99946 3 1000 11735 49524 65464 79251 84761 4 700 9506 51641 48451 52508 61408 5 500 3671 36610 40121 36010 30226 6 250 990 14806 24880 19261 16143 7 200 438 10575 34574 15919 13630 8 100 ---------- 3121 13901 9553 6172 
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obtidos com base no exemplo do Anexo II – E. Todos aqueles que aparecem riscados representam um outlier e, por isso, não foram contabilizados para os dados estatísticos.   
➢ Redução do IVA No caso das matrizes têxteis 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL, para o IVA, os valores encontram-se no subcapítulo – 5.2 Caracterização das matrizes têxteis e na Tabela 18A, respetivamente. Excecionalmente neste caso, os ensaios foram realizados em três fases, pelo que para as restantes matrizes têxteis os valores encontram-se na Tabela 19A.   Tabela 18A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, respetiva média e desvio padrão correspondentes ao tecido 97% CO + 3% EL 
 Tabela 19A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL 
 
➢ Redução do 2-nonenal No caso do marcador 2-nonenal, para os substratos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL, os valores encontram-se na Tabela 20A. Para as restantes matrizes têxteis, os valores encontram-se na Tabela 21A.   

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  40002 41291 40175 37817 39821 1453 97% CO + 3% EL 6072 6783 6133 ---------- 6329 394 
Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  47357 62486 55210 61536 59744 3955 67% PES + 29% CV + 4% EL 3607 5511 4299 ---------- 4472 964 98% CO + 2% EL 7701 5925 4259 ---------- 5962 1721 
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Tabela 20A Áreas dos picos cromatográficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL 
 Tabela 21A Áreas dos picos cromatográficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL 
  
➢ Redução do indol Relativamente ao marcador odorífero indol, para os substratos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL, os valores encontram-se na Tabela 22A. Para as restantes matrizes têxteis, os valores encontram-se na Tabela 23A.  Tabela 22A Áreas dos picos cromatográficos do indol, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL 
 

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  51867 59286 66236 77861 59130 7186 63% CO + 37% PES 39083 37867 41782 ---------- 39577 2004 97% CO + 3% EL 13048 12466 13920 ---------- 13145 732 
Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  126660 169067 145248 205169 146992 21257 67% PES + 29% CV + 4% EL 8516 9622 7912 ---------- 8684 867 98% CO + 2% EL 36403 18684 20451 ---------- 19567 1249 

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil 82727 88876 94411 106483 88672 5845 63% CO + 37% PES 2966 2324 2545 ---------- 2611 326 97% CO + 3% EL 5481 1981 1461 ---------- 1721 368 
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Tabela 23A Áreas dos picos cromatográficos do indol, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL 
 
➢ Redução do nonanal Para o marcador nonanal, foram obtidos os resultados dos substratos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL, que se encontram na Tabela 24A. No caso das restantes matrizes têxteis, os valores encontram-se na Tabela 25A.   Tabela 24A Áreas dos picos cromatográficos do nonanal, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL 
 Tabela 25A Áreas dos picos cromatográficos do nonanal, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL 
   

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil 106510 95035 58802 99423 100323 5790 67% PES + 29% CV + 4% EL 3668 1401 1467 ---------- 1434 47 98% CO + 2% EL 1902 ---------- 2078 ---------- 1990 124 

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  179319 202167 203581 224290 202339 18379 63% CO + 37% PES 152264 172686 159309 ---------- 161419 10373 97% CO + 3% EL 44912 45658 61720 ---------- 45285 527 
Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  ---------- 224963 240142 ---------- 232553 10733 67% PES + 29% CV + 4% EL 28391 27679 30645 ---------- 28905 1548 98% CO + 2% EL 30290 ---------- 36387 ---------- 33338 4312 
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➢ Redução do guaiacol No caso do composto odorífero guaiacol, os resultados obtidos para os substratos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL encontram-se na Tabela 26A. Para as restantes matrizes têxteis os valores encontram-se na Tabela 27A.   Tabela 26A Áreas dos picos cromatográficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL 
 Tabela 27A Áreas dos picos cromatográficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrão correspondentes aos tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL 
 K. Efeito da lavagem na redução dos marcadores odoríferos De forma a avaliar a influência das lavagens na capacidade de redução dos marcadores odoríferos testados, foram realizados ensaios com os substratos na forma original, após 1 lavagem e após 1 injeção seguida de lavagem. Os substratos analisados correspondem ao 97% CO + 37% PES e 63% CO + 37% PES. Para tal, recolheram-se as áreas dos picos cromatográficos do HS de seis réplicas de todos os marcadores (sem matriz têxtil), exceto para o IVA, em que apenas se analisaram quatro réplicas, e três réplicas do respetivo substrato em estudo, nas diferentes formas. Os resultados encontram-se apresentados juntamente com o valor médio e o desvio-padrão, sendo obtidos com base no exemplo do Anexo II – E. Todos aqueles que se encontram riscados representam um outlier e, por isso, não foram contabilizados para os dados estatísticos. 

Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  117134 171175 177136 ---------- 174156 4215 63% CO + 37% PES 32720 30745 35930 ---------- 33132 2617 97% CO + 3% EL 15608 14425 14277 ---------- 14770 729 
Substrato têxtil Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  113865 114273 128224 160729 118787 8175 67% PES + 29% CV + 4% EL 6266 5254 5194 ---------- 5571 602 98% CO + 2% EL 8511 16601 11407 ---------- 14004 3673 
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As percentagens de redução dos diferentes tecidos foram calculadas da mesma forma que no subcapítulo – 5.2 Caracterização das matrizes têxteis, para o substrato 63% CO + 37% PES, que serviu de exemplo.  
➢ Substrato 97% CO + 3% EL No caso da matriz têxtil 97% CO + 3% EL, para os marcadores internos – IVA, 2-nonenal e indol – os valores encontram-se nas Tabela 28A, Tabela 29A e Tabela 30A, respetivamente. Os resultados correspondentes aos marcadores externos são apresentados na Tabela 31A e Tabela 32A, respetivamente. As percentagens de redução dos marcadores odoríferos por este substrato, nas diferentes formas, encontram-se apresentadas na Tabela 33A.  Tabela 28A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 97% CO + 3% EL 
 Tabela 29A Áreas dos picos cromatográficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 97% CO + 3% EL 

 

97% CO + 3% EL Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 Sem matriz têxtil  44251 51174 57797 54630 54534 3312 Original 8593 8084 7256 ---------- 7978 675 Após 1 lavagem 7560 7574 7817 ---------- 7650 144 Após injeção + lavagem 6793 6503 6123 ---------- 6473 336 
97% CO + 3% EL Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 68784 73793 65610 74542 74880 76237 72308 4160 Original 15657 15226 15310 ---------- ---------- ---------- 15398 229 Após 1 lavagem 14803 13005 13090 ---------- ---------- ---------- 13633 1015 Após injeção + lavagem 15079 14267 14887 ---------- ---------- ---------- 14744 424 
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Tabela 30A Áreas dos picos cromatográficos do indol, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 97% CO + 3% EL 

 Tabela 31A Áreas dos picos cromatográficos do nonanal, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 97% CO + 3% EL 

 Tabela 32A Áreas dos picos cromatográficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 97% CO + 3% EL 

  

97% CO + 3% EL Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 46373 71176 17833 18904 26977 23209 21731 4199 Original 1477 2054 1275 ---------- ---------- ---------- 1376 143 Após 1 lavagem 802 786 705 ---------- ---------- ---------- 764 52 Após injeção + lavagem 429 ---------- 465 ---------- ---------- ---------- 447 25 
97% CO + 3% EL Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 110537 109212 101192 119932 91672 109230 106962 9574 Original 36937 42648 40599 ---------- ---------- ---------- 40061 2893 Após 1 lavagem 37106 37915 41096 ---------- ---------- ---------- 38705 2109 Após injeção + lavagem 37425 37474 ---------- ---------- ---------- ---------- 37449 35 
97% CO + 3% EL Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 99142 101442 101719 95283 100464 99397 99574 2346 Original 13597 13797 13190 ---------- ---------- ---------- 13528 309 Após 1 lavagem 11818 11700 11014 ---------- ---------- ---------- 11511 434 Após injeção + lavagem 9770 9847 10238 ---------- ---------- ---------- 9952 251 
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 Tabela 33A Percentagens de redução de todos marcadores odoríferos, pelo substrato 97% CO + 3% EL, nas diferentes formas em estudo, e respetiva incerteza 

  Os resultados da comparação das análises em dias diferentes, no caso da matriz 97% CO + 3% EL, para averiguar a estabilidade e coerência do método são apresentados na Tabela 34A.  Tabela 34A Capacidade de redução de todos os marcadores analisados pelo substrato 97% CO + 3% EL, na sua forma original, em dias diferentes X e Y, e respetiva incerteza Marcador odorífero Dia X Dia Y % ORR μ (%) % ORR μ (%) IVA 91 11 85 8 2-Nonenal 79 12 79 7 Indol 95 15 94 26 Nonanal 71 5 63 11 Guaiacol 88 6 86 3  
➢ Substrato 63% CO + 37% PES Relativamente à matriz têxtil 63% CO + 37% PES, para os marcadores internos – IVA, 2-nonenal e indol – os valores encontram-se nas Tabela 35A, Tabela 36A e Tabela 37A, respetivamente. Os resultados correspondentes aos marcadores externos são apresentados na Tabela 38A e Tabela 39A, respetivamente. As percentagens de redução dos marcadores odoríferos por este substrato, nas diferentes formas, encontram-se resumidas na Tabela 40A.  

97% CO + 3% EL Original Após 1 lavagem Após injeção + lavagem % ORR μ (%) % ORR μ (%) % ORR μ (%) IVA 85 8 86 8 88 8 2-Nonenal 79 7 81 8 80 7 Indol 94 26 96 27 98 27 Nonanal 63 11 64 11 65 11 Guaiacol 86 3 88 3 90 3 
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Tabela 35A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 63% CO + 37% PES 

 Tabela 36A Áreas dos picos cromatográficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 63% CO + 37% PES 

 Tabela 37A Áreas dos picos cromatográficos do indol, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 63% CO + 37% PES 

 

63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 48098 46707 46319 55897 51735 52273 50171 3763 Original 28302 23304 25166 ---------- ---------- ---------- 2559 2526 Após 1 lavagem 24601 25928 24395 ---------- ---------- ---------- 24975 832 Após injeção + lavagem 23124 24575 25268 ---------- ---------- ---------- 24322 1094 
63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 57730 54172 47630 54714 51358 52886 53082 3411 Original 34650 31991 26977 ---------- ---------- ---------- 33321 1880 Após 1 lavagem 37129 37508 34023 ---------- ---------- ---------- 35576 2197 Após injeção + lavagem 30249 50211 29775 ---------- ---------- ---------- 30012 335 
63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 65583 31832 25464 31422 24667 20726 28346 3806 Original 2332 1095 965 ---------- ---------- ---------- 1030 92 Após 1 lavagem 2464 1517 1603 ---------- ---------- ---------- 1560 60 Após injeção + lavagem 982 2224 2183 ---------- ---------- ---------- 2204 29 
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Tabela 38A Áreas dos picos cromatográficos do nonanal, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 63% CO + 37% PES 

 Tabela 39A Áreas dos picos cromatográficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrão correspondente ao tecido 63% CO + 37% PES 

  Tabela 40A Percentagens de redução dos marcadores odoríferos, pelo substrato 63% CO + 37% PES, nas diferentes formas em estudo, e respetiva incerteza 

  

63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 96306 74732 92144 78794 83047 97578 89574 8289 Original 55730 68856 62440 ---------- ---------- ---------- 65648 4537 Após 1 lavagem 57668 79261 71044 ---------- ---------- ---------- 64356 9458 Após injeção + lavagem 58205 61708 68320 ---------- ---------- ---------- 62744 5137 
63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 87138 97262 90877 96036 95322 103505 95023 5611 Original 24243 25385 20936 ---------- ---------- ---------- 23521 2310 Após 1 lavagem 18867 17498 19026 ---------- ---------- ---------- 18464 840 Após injeção + lavagem 14679 14894 14528 ---------- ---------- ---------- 14700 184 
63% CO + 37% PES Original Após 1 lavagem Após injeção + lavagem % ORR μ (%) % ORR μ (%) % ORR μ (%) IVA 49 10 50 9 52 9 2-Nonenal 37 8 33 8 43 7 Indol 96 19 94 18 92 18 Nonanal 27 11 28 14 30 11 Guaiacol 75 8 81 8 85 8 
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Os resultados da comparação das análises em dias diferentes, no caso da matriz 63% CO + 37% PES, para averiguar a estabilidade e coerência do método são apresentados na Tabela 41A.  Tabela 41A Capacidade de redução de todos os marcadores analisados pelo substrato 63% CO + 37% PES, na sua forma original, em dias diferentes X e Y, e respetiva incerteza Marcador odorífero Dia X Dia Y % ORR μ (%) % ORR μ (%) IVA 59 10 49 10 2-Nonenal 31 11 37 8 Indol 91 12 96 19 Nonanal 24 10 27 11 Guaiacol 77 6 75 8  L. Funcionalização de têxteis Com o intuito de melhorar a capacidade de redução do substrato 63% CO + 37% PES, funcionalizou-se o mesmo com diferentes frações proteicas, escolhendo apenas as duas com maior potencial para avaliar a resistência às lavagens. Como tal, recolheu-se as áreas dos picos cromatográficos do HS de seis réplicas dos marcadores com menor afinidade, o IVA, 2-nonenal e nonanal (sem matriz têxtil), e três réplicas do respetivo substrato em estudo, nas diferentes formas. Os resultados encontram-se apresentados juntamente com o valor médio e o desvio-padrão, sendo obtidos com base no exemplo do Anexo II – E. Todos aqueles que se encontram riscados representam um outlier e, por isso, não foram contabilizados para os dados estatísticos. As percentagens de redução deste tecido, para os diferentes marcadores, foram calculadas da mesma forma que no subcapítulo – 5.2 Caracterização das matrizes têxteis, para o substrato 63% CO + 37% PES, que serviu de exemplo.  
➢ Screening inicial  Inicialmente, foi feito um screening sobre o comportamento do tecido 63% CO + 37% PES, funcionalizado com as várias frações proteicas, de A a F, para o marcador IVA. As frações foram analisadas em duas etapas, devido à quantidade de amostras possíveis de serem avaliadas no mesmo dia. Assim, os resultados das frações de A a C encontram-se apresentados na Tabela 42A, 
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enquanto os das frações de D a F encontram-se na Tabela 43A. As percentagens de redução do IVA por este substrato, funcionalizado com as diferentes frações, estão apresentadas na Tabela 44A.  Tabela 42A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, para as frações proteicas de A a C, funcionalizadas no tecido 63% CO + 37% PES, respetiva média e desvio padrão  
 Tabela 43A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, para as frações proteicas de D a F, funcionalizadas no tecido 63% CO + 37% PES, respetiva média e desvio padrão  

         

63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 39915 37838 43017 49175 51089 48385 47916 3458 Fração A 16840 19387 19889 ---------- ---------- ---------- 18705 1635 Fração B 25315 21266 18995 ---------- ---------- ---------- 20130 1606 Fração C 12184 16201 18049 ---------- ---------- ---------- 17125 1306 
63% CO + 37% PES Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 38488 40234 55347 46973 49153 50362 50459 3548 Fração D 12568 13066 14956 ---------- ---------- ---------- 13530 1260 Fração E 10887 12885 10597 ---------- ---------- ---------- 10742 205 Fração F 13309 12704 14156 ---------- ---------- ---------- 13390 729 
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Tabela 44A Percentagens de redução do IVA, pelo substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com as diferentes frações, e respetiva incerteza          
➢ Ancoragem das frações proteicas  Posteriormente, procedeu-se à funcionalização do mesmo substrato, 63% CO + 37% PES, com as frações proteicas de maior desempenho no screening inicial, E e F, de modo a avaliar o seu comportamento com as lavagens. Cada fração foi analisada para os marcadores odoríferos IVA, 2-nonenal e nonanal, na forma original do tecido, após 1 lavagem e após 5 lavagens. No caso da fração E os resultados estão apresentados na Tabela 45A, Tabela 46A e Tabela 47A, respetivamente para os marcadores anteriormente referidos. As percentagens de redução dos marcadores em estudo por este substrato, funcionalizado com a fração E e com os diferentes ciclos de lavagem, encontram-se na Tabela 48A.  Tabela 45A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração E, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrão  
 

63% CO + 37% PES +  fração proteica % ORR μ (%) Fração A 61 9 Fração B 58 9 Fração C 64 9 Fração D 73 9 Fração E 79 9 Fração F 73 9 

Fração E Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 43958 45035 45194 25312 38703 41369 43889 1768 Original 22910 27179 25506 ---------- ---------- ---------- 25198 2151 Após 1 lavagem 13081 11458 11625 ---------- ---------- ---------- 12055 893 Após 5 lavagens 13166 15060 14199 ---------- ---------- ---------- 14142 948 
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Tabela 46A Áreas dos picos cromatográficos do 2-nonenal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração E, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrão 
 Tabela 47A Áreas dos picos cromatográficos do nonanal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração E, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrão 

  Tabela 48A Percentagens de redução dos marcadores em estudo, pelo substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração proteica E, com diferentes ciclos de lavagens, e respetiva incerteza 
  Relativamente à fração F os resultados encontram-se na Tabela 49A, Tabela 50A e Tabela 51A, respetivamente para os marcadores IVA, 2-nonenal e nonanal. As percentagens de redução dos marcadores em estudo por este substrato, funcionalizado com a fração F e com os diferentes ciclos de lavagem, apresentam-se na Tabela 52A.  

Fração E Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 62579 58644 60235 62344 71927 69779 60950 1864 Original 46541 43197 47162 ---------- ---------- ---------- 45633 2133 Após 1 lavagem 47264 34828 39277 ---------- ---------- ---------- 37053 3146 Após 5 lavagens 42805 40085 45266 ---------- ---------- ---------- 42718 2592 
Fração E Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 163482 336273 78051 80077 78031 57510 78720 1176 Original 63228 61058 67965 ---------- ---------- ---------- 64084 3532 Após 1 lavagem 111416 62278 62358 ---------- ---------- ---------- 62318 56 Após 5 lavagens 60426 62469 58852 ---------- ---------- ---------- 60582 1813 
Fração E Original Após 1 lavagem Após 5 lavagens % ORR μ (%) % ORR μ (%) % ORR μ (%) IVA 43 7 73 5 68 5 2-Nonenal 25 5 39 6 30 5 Nonanal 19 5 21 2 23 3 
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Tabela 49A Áreas dos picos cromatográficos do IVA, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração F, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrão 
 Tabela 50A Áreas dos picos cromatográficos do 2-nonenal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração F, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrão 
 Tabela 51A Áreas dos picos cromatográficos do nonanal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração F, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrão 

     

Fração F Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 50436 28172 53659 52334 61614 59532 56785 4489 Original 28732 27431 28431 ---------- ---------- ---------- 28198 681 Após 1 lavagem 20349 18470 25188 ---------- ---------- ---------- 19409 1328 Após 5 lavagens 18646 19490 20054 ---------- ---------- ---------- 19396 709 
Fração F Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 75927 76090 79473 72116 70738 77751 77310 1661 Original 52373 50637 53844 ---------- ---------- ---------- 52285 1606 Após 1 lavagem 49180 57226 57946 ---------- ---------- ---------- 57586 509 Após 5 lavagens 52128 48058 53481 ---------- ---------- ---------- 51222 2822 
Fração F Áreas dos picos Média s 1 2 3 4 5 6 Sem matriz têxtil 80347 92487 78126 87484 97978 77277 92650 5249 Original 64554 73455 66193 ---------- ---------- ---------- 65373 1159 Após 1 lavagem 73603 69823 67148 ---------- ---------- ---------- 68485 1891 Após 5 lavagens 68566 65149 70598 ---------- ---------- ---------- 68104 2754 
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 Tabela 52A Percentagens de redução dos marcadores em estudo, pelo substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a fração proteica F, com diferentes ciclos de lavagens, e respetiva incerteza 
 
➢ Acid Orange  O método do Acid Orange permite avaliar o grau de ancoragem das frações proteicas na referência têxtil, através do cálculo do Δ Abs, e ainda verificar a solidez das mesmas. O Δ Abs é dado pela diferença da absorvância do branco (têxtil impregnado sem o ingrediente funcional) e da amostra (têxtil impregnado com o ingrediente funcional). Na Tabela 53A encontram-se os valores obtidos.  Tabela 53A Diferença das absorvâncias entre o branco e amostra, para a fração E e F, e respetiva incerteza 
 

Fração F Original Após 1 lavagem Após 5 lavagens % ORR μ (%) % ORR μ (%) % ORR μ (%) IVA 50 9 66 10 66 10 2-Nonenal 32 3 26 2 34 4 Nonanal 29 6 26 6 26 7 

Fração proteica Após 1 lavagem Após 3 lavagens Após 5 lavagens 
∆ Abs μ ∆ Abs μ ∆ Abs μ Fração E 1,02 0,03 1,09 0,03 1,09 0,02 Fração F 0,97 0,01 1,07 0,03 1,10 0,01 
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