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RESUMO

De um modo geral, as pessoas libertam diferentes compostos volateis e nao volateis
dependendo da sua genética, alimentacéo, stresse e estado imunolédgico. A formacéo de odores
desagradaveis no corpo humano é causada pela biotransformacdo microbial de secrecdes naturais
inodoras em compostos odoriferos volateis. Seja por fontes internas (como o suor) como por
externas (como o fumo do cigarro), o odor tende a ser retido pelos substratos téxteis, e o seu
desenvolvimento pode continuar mesmo apos estes deixarem de estar em contacto com o corpo.
Além de se proceder a sua lavagem, ha evidéncias de que esta nem sempre remove totalmente
os odores. Neste sentido, o mercado dos téxteis funcionais foi estendido para téxteis de vestuario
com o objetivo de evitar a acumulacao de odor.

O método utilizado para analise das propriedades desodorantes de matrizes téxteis, em
relacdo a diferentes marcadores odoriferos, foi a cromatografia gasosa com detetor de ionizacéo
de chama (GC-FID), seguindo um procedimento adaptado da norma ISO 17299:2014. Numa
primeira fase, otimizaram-se as concentracdes dos marcadores odoriferos. Numa segunda fase,
caracterizaram-se as diversas matrizes téxteis em termos da sua capacidade de reducao destes
marcadores; e avaliou-se o0 efeito das lavagens na reducao dos mesmos, por duas dessas matrizes.
Numa terceira fase, estudou-se o resultado da funcionalizacdo com ingredientes de base proteica,
no substrato com maior potencial de melhoria.

A avaliacdo da capacidade de retencao foi conseguida pela determinacéo das percentagens
de reducao de odor dos varios marcadores, pelas diversas matrizes téxteis estudadas. Para todos
0s marcadores, o substrato 67% PES + 29% CV + 4% EL revelou-se com melhor capacidade de
reducdo, 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 ndo interferem com a capacidade de reducdo dos mesmos, tanto para os marcadores
internos como para os externos. Neste estudo foi também possivel verificar que o método é estavel
e coerente em dias diferentes, independentemente do marcador e matriz téxtil. Relativamente a
funcionalizacao do substrato 63% CO + 37% PES concluiu-se que nenhuma das fracdes proteicas
tem potencial suficiente para tornar o téxtil desodorante, em relacdo aos marcadores VA, 2-

nonenal e nonanal.
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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.
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1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento do Projeto

Num contexto em que os consumidores tendem a procurar produtos téxteis com
funcionalidades diferenciadas, a capacidade de retencao de maus odores do meio circundante
figura-se como uma propriedade de interesse crescente em matrizes para aplicacdes diversas no
vestuario, mobiliario, automdvel, entre outras (Hammer, Berner-Dannenmann, & Hoefer, 2013).
Assim, torna-se importante encontrar formas de melhorar e avaliar essa capacidade.

Na industria téxtil, a producao de téxteis com propriedades desodorantes assenta em dois
principios. Um dos principios baseia-se no mecanismo ativo e inclui o tratamento de téxteis com
agentes antimicrobianos que inibem o desenvolvimento de microrganismos, como as bactérias,
bem como a sua proliferacao, evitando assim a formacao de maus odores. O segundo principio
esta assente no mecanismo passivo, envolvendo a utilizacdo de compostos e ingredientes,
incorporados nos téxteis, 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 ha muitos anos que esta quantificacao é feita através de painéis de
avaliacado sensorial, apesar destes constituirem um método de analise subjetivo, uma vez que a
percecao do odor depende de pessoa para pessoa (Mcginley & Mcginley, 2017). Considerando
esta situacao, foram desenvolvidos métodos de teste utilizando instrumentos, dado que os odores
desagradaveis sdo constituidos por uma enorme e variada quantidade de compostos quimicos
(Jain, Singhai, & Jain, 2013).

A norma ISO 17299 fornece uma definicdo para os principais componentes quimicos dos
odores e especifica os métodos de teste, usando varios tipos de instrumentos, nos quais a taxa de
reducao do odor, do composto odorifero em contacto com os produtos téxteis, 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 dissertacdo ambiciona o desenvolvimento de metodologias para avaliar a capacidade
desodorante de diversos substratos téxteis pelo método GC-FID, com recurso a diferentes

marcadores de odores.
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1.2 Apresentacdo da empresa

O CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes — é um
instituto de interface tecnologica, de orientacao multissetorial, que desenvolve atividades de
investigacao, desenvolvimento, inovacao e engenharia nos dominios dos materiais e sistemas
inteligentes e funcionais. Foi fundado em 2006 e resulta de uma intensa parceria de trés
Universidades, dois Centros Tecnoldgicos e um Instituto de Novas Tecnologias, todos reconhecidos
pela sua relevancia nacional e internacional: a Universidade do Minho, a Universidade do Porto, a
Universidade de Aveiro, o CITEVE - Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de
Portugal, o CTIC - Centro Tecnologico das Industrias do Couro e o CEIIA - Centro para a Exceléncia
e Inovacdo na Industria Automovel. Distingue-se dos seus pares europeus por dominar a
funcionalizacao e a smartizacao de substratos de importancia capital para as industrias relevantes
em Portugal como téxteis, polimeros, couro, papel, vidro, ceramica, pedra natural, betdo, cortica
e madeira. A sua equipa de investigacao dedica-se ao estudo e desenvolvimento de novos produtos
nas areas da nanotecnologia e dos materiais funcionais e inteligentes, com enfoque na
transferéncia de tecnologia e criacdo de produtos de valor acrescentado para o mercado. A missao
e atividade do CeNTI tem-se destacado pelo dinamismo e apoio de proximidade aos setores
industriais, tanto a nivel nacional como internacional, no sentido de desenvolver e validar novas
tecnologias. Estas tém por base o desenvolvimento de novos materiais, novos revestimentos e
novas tecnologias interativas, em areas multissetoriais e multitecnoldgicas, com o enfoque no
apoio as areas: automdvel e aeronautica, construcao, arquitetura e espacos inteligentes e saude,

protecdo e bem-estar.

1.3 Objetivo

Este projeto teve como principal objetivo aplicar uma metodologia normativa - 1SO
17299:2014 - para aferir a capacidade de reducdo de odores por diferentes matrizes téxteis.
Como tal, procedeu-se ao desenvolvimento do método GC-FID, assim como a sua exploracdo com
o0 intuito de sugerir possiveis melhorias/alteracdes ao procedimento normativo.

Outros objetivos propostos para este trabalho foram a avaliacdo e comparacéo de diferentes
atmosferas odoriferas; caracterizacao de diferentes matrizes téxteis pela capacidade de retencéo
e/ou neutralizacdo dos odores; e funcionalizacdo dos tecidos com ingredientes que visam a

melhoria das suas propriedades desodorantes.
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1.4 Organizacéo da dissertacédo

Esta dissertacdo encontra-se dividida em sete capitulos. O presente capitulo 1 abrange a
introducao ao trabalho, em que é feito um breve enquadramento do tema, a apresentacdo da
empresa onde foi realizado, assim como os objetivos do mesmo e a organizacao da dissertacao.
O capitulo 2 contempla os fundamentos tedricos, necessarios para contextualizar o tema deste
trabalho. O estado da arte, é encontrado no capitulo 3, onde séo abordados agentes/ingredientes
de funcionalizacao dos téxteis para propriedades desodorantes e as técnicas existentes para avaliar
estas propriedades em matrizes téxteis. O capitulo 4 descreve a parte experimental, mencionando
0 material e equipamentos utilizados, reagentes e composicao das matrizes téxteis e, ainda, o
procedimento pratico efetuado. A apresentacdo dos resultados obtidos no decorrer do
desenvolvimento do projeto e a respetiva discussao dos mesmos encontram-se no capitulo 5. O
capitulo 6 apresenta as conclusdes relevantes de todo o trabalho realizado, bem como as
limitacOes e sugestoes de trabalhos futuros. As referéncias bibliograficas, que fundamentam os
conceitos tedricos e estudos ja realizados, encontram-se no capitulo 7. Por fim, encontram-se os
anexos com informacao adicional dos reagentes utilizados, exemplos de calculos experimentais e

resultados complementares.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Odores

Os seres humanos emitem uma matriz complexa de moléculas volateis e nao volateis
dependendo da sua genética, dieta, stresse e estado imunoldgico. Estes compostos volateis podem
ser libertados a partir de varias zonas do corpo, que sao propensas a producao de odor, como o
couro cabeludo, axilas, pés, virilhas e cavidade oral. Desta forma, o odor do corpo humano (BO)
pode ser subdividido em trés categorias: (1) transpiracao (odor da pele); (2) odor libertado pela
cavidade oral (por exemplo, respiracao expirada); e (3) odor emitido pelos excrementos humanos
(por exemplo, urina) (Pandey & Kim, 2011).

Os odores humanos também sao categorizados em trés grupos, dependendo da sua
natureza: 1) odor primario, em que a producdo dos odorantes & geneticamente controlada e,
portanto, é estavel ao longo do tempo, independentemente da dieta e dos fatores ambientais; 2)
odor secundario, em que os odorantes presentes sao devidos a fatores dietéticos e ambientais; e
3) odor terciario, 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 investigacao cientifica relacionada com os componentes quimicos do BO
tem-se focado no suor axilar e da planta do pé (Caroprese, Gabbanini, Beltramini, Lucchi, &
Valgimigli, 2009). O suor é geralmente uma secrecao corporal inodora. A medida que as bactérias
se multiplicam na pele e metabolizam essas secrecoes ocorre a libertacdo dos subprodutos
resultantes, que podem conter um odor forte e desagradavel (Dormont, Bessiére, & Cohuet, 2013).
Assim, o odor axilar humano, comummente designado por "odor corporal”, resulta da combinacao
da atividade das glandulas sudoriparas da pele, da contaminacao microbiana e do metabolismo
do individuo, produzindo um odor caracteristico, denominado como "exclusivamente humano”
(Preti & Leyden, 2010).

O corpo humano possui mais de 3000 000 glandulas sudoriparas que libertam
continuamente fluidos na pele humana (ZQ Merino fibre, 2015). Entre estas distinguem-se trés
tipos de glandulas: as écrinas, as sebaceas e as apdcrinas. As écrinas encontram-se por toda a
pele, estando especialmente concentradas nas palmas das maos, solas dos pés e na testa (Hart,

1980). O suor écrino é composto, principalmente, por dgua (cerca de 99%) e eletrolitos (Saga,
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2002), como o cloreto, sodio, potassio, amdnio, bicarbonato e ainda compostos organicos como
o lactato e a ureia (Benohanian, 2001). Estas glandulas estdo principalmente envolvidas na
termorregulacao da temperatura interna do corpo, podendo ser estimuladas por ambientes
quentes e humidos, exercicio fisico ou febre (Hart, 1980); as glandulas sebaceas, sdo apéndices
de foliculos pilosos e estdo presentes em maior abundancia na face e couro cabeludo, embora
estejam distribuidas em todas as zonas da pele, exceto nas palmas das méaos e plantas dos pés
(W. D. James, Berger, & Elston, 2006). Estas segregam uma matéria oleosa, rica em lipidos, como
o colesterol, ésteres de colesterol, acidos gordos de cadeia longa, esqualeno e triglicerideos. Por
sua vez, estes lipidios fornecem o substrato para o crescimento e metabolismo dos
microrganismos da pele (Gallagher et al., 2008); por tltimo, e de maior interesse, sdo as glandulas
apocrinas, que se encontram especialmente nas axilas, e constituem a maior fonte de producéo
de suor (A. G. James, Cox, & Worrall, 2013). Assim, o odor axilar corresponde ao odor do suor
apoécrino que, quando aparece na superficie é estéril e inodoro. O odor pungente é formado quando
microrganismos residentes interagem com o suor apdcrino. Estas glandulas estao interligadas a
estimulos emocionais, mais propriamente a condicdes de stresse (Hammer et al., 2013).

A ecologia microbiana superficial da pele humana ¢ altamente complexa e apresenta
diferencas significativas entre as diversas regides do corpo, incluindo de individuo para individuo,
0 que acaba por originar a formacéo de diferentes tipos de odores. Sob condicdes favoraveis, como
0 ambiente quente e humido das axilas, os microrganismos encontram as condicoes ideais para
se desenvolverem rapidamente, levando a formacéo de odores corporais intensos e caracteristicos
(Teufel, Pipal, Schuster, Staudinger, & Redl, 2010). A intensidade do odor é praticamente
determinada pelo tipo e numero de bactérias presentes na pele, constituindo um fator
determinante na formacédo do (Strauss & Kligman, 1956).

No inicio, pensava-se que as bactérias responsaveis pela producdo dos maus odores
caracteristicos eram as gramrpositivas e gramnegativas. Mais tarde, demonstrou-se que apenas
as bactérias grampositivas tinham essa capacidade (Leyden et al., 1981), mais propriamente os
géneros Corynebacterium, Brevibacterium, Staphylococcus e Micrococcus. As espécies de
Corynebacterium e Staphylococcus sao as mais predominantes nas axilas (A. G. James et al.,
2013).

No geral, o BO é constituido por acidos Cs a C,, de cadeia linear, ramificada e nao saturada,
alcoois, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e alguns esteroides (Zeng et al., 1991), sendo os

contribuintes principais a amonia, o acido acético e o acido isovalérico (IVA) (Xiao, Liu, & Shi,
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2011). Existem, ainda, compostos especificos que variam com o género e a idade, como é o caso
do 2-nonenal, odorante caracteristico do BO, que estd presente maioritariamente no odor de
individuos com mais de 40 anos de idade (Haze et al., 2001), (Curran, Rabin, Prada, & Furton,
2005). Estes componentes sdo, predominantemente, identificados através de cromatografia
gasosa com espectrometria de massa (GC-MS), utilizando a técnica de amostragem por headspace
(HS), devido a sua elevada complexidade de detecédo - 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 percecéo olfativa de diferentes componentes numa mistura de odorantes é muito diferente
de como eles sao identificados de forma independente. Isto ocorre devido as interacdes entre os
diferentes odorantes na mistura. Um odorante é uma substancia capaz de induzir uma resposta
olfativa, enquanto o odor é a sensacao resultante da estimulacao 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 satde publica. Um efeito adverso
no bem-estar humano pode resultar ndo apenas de substancias nocivas emitidas por materiais de
construcao, equipamentos de interiores ou sistemas de aquecimento, mas também dos estilos de
vida dos habitantes, nas suas proprias casas, ou dos funcionarios, nos seus locais de trabalho
(Cieslak, Schmidt, Swiercz, & Wasowicz, 2014). O conforto no ambiente construido depende de
fatores biologicos (bactérias, endotoxinas, fungos), fisicos (temperatura, humidade, ionizacao) e
fatores quimicos, incluindo a emisséao de contaminantes toxicos, especialmente compostos
organicos volateis (COVs) (Cieslak, 2006).

Os odores provenientes de fatores externos podem ter diversas fontes. No entanto, neste
trabalho sera dada maior importancia ao odor do fumo do tabaco e do cheiro a fritos, constituidos
por inumeros compostos volateis, que afetam o bem-estar humano.

As substancias nocivas, e com um odor desagradavel, presentes no fumo do tabaco incluem
0s oxidos de carbono, nicotina, alcatrdes carcinogénicos, didxido de enxofre, amonia, oxidos de

nitrogénio, formaldeido, acetaldeido, acroleina, nitrosoaminas, benzeno, benzo-a-pireno, cloreto de
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vinilo, estireno, cianeto de hidrogénio, arsénio, nuclideos radioativos e as chamadas RSP
(Particulas Respiraveis em Suspensao) (Cieslak & Schmidt, 2004). O método analitico mais
comummente utilizado para a detecao dos COVs, presentes no fumo do tabaco, envolve um
processo de derivatizacdo e, posteriormente, a técnica de cromatografia gasosa (GC) ou
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Miyake & Shibamoto, 1995) , (Fujioka &
Shibamoto, 2006).

O processo de fritar, por sua vez, pode ser considerado como uma combinacdo de secagem
e cozimento. Durante a fritura, as gorduras e os 6leos sdo repetidamente usados a temperaturas
entre 160 e 240 °C (com um valor étimo de 180 °C) na presenca de oxigénio atmosférico
(Katragadda, Fullana, Sidhu, & Carbonell-Barrachina, 2010). Sob estas condicdes, ocorrem
reacOes térmicas e oxidativas que levam a formacao de produtos de decomposicao volatil e nao
volatil (Takeoka, Perrino, & Buttery, 1996).

O odor desagradavel a fritos & formado pela libertacao de varios compostos volateis como
cetonas, alcoois, acidos e, predominantemente, aldeidos (Ho & Chen, 1994). Para a analise dos
aldeidos, sao utilizados varios métodos, em que quase todos se baseiam na reatividade do grupo
carbonilo através de etapas de derivatizacao e/ou produtos coloridos. O método de analise
geralmente depende do método de amostragem utilizado. No entanto, a GC-MS ou a GC-FID e o

HPLC sao os preferenciais (Varlet, Prost, & Serot, 2007), (Katragadda et al., 2010).

2.2 Fibras téxteis

A medicao do odor é estudada por um ramo da metrologia denominado por odorimetria.
Em muitas industrias como a quimica, téxtil, alimentar, mecéanica e petrolifera sao realizadas
medicdes de odor (Gniotek, 2003).

O odor ¢ uma das principais caracteristicas dos materiais téxteis, por estes estarem
presentes em diversas instalacoes, principalmente como elementos de decoracao 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 a
adsorcao de substancias volateis, por exemplo, substancias olfativas (Cieslak, 2006), (CieSlak et
al., 2014).

Os produtos téxteis podem absorver, reter e libertar o suor libertado pelo corpo humano
(Xiao et al., 2011). Uma maior retencdo de suor pelo tecido leva a um aumento persistente da

atividade metabdlica das bactérias na pele e a um acumular dos produtos causadores de odor,
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produzidos pelo seu metabolismo (Hofer, 2006). O papel dos téxteis na producdo do odor foi
estudado a partir da década de 1950, em que se sugeriu que os produtos téxteis contribuem para
o desenvolvimento do odor, uma vez que este é potencialmente mais intenso no substrato do
tecido do que adjacente a axila (Shelley, Hurley, & Nichols, 1953).

Por este motivo, ¢ importante escolher o tipo de fibra correto para um design téxtil
desodorante. A fibra, neste contexto, é definida como qualquer produto capaz de ser tecido, sendo
a unidade visivel mais pequena do produto téxtil. De acordo com a sua natureza, as fibras podem
ser classificadas em naturais ou ndo naturais. As fibras naturais surgem naturalmente de plantas
(vegetais), como o algodéo e o linho; de animais, como a |d e a seda; e de minerais, como o
amianto. Relativamente as fibras ndo naturais, estas podem ser artificiais — sendo obtidas por
modificacado quimica de fibras naturais, tal como a viscose; ou sintéticas — através de processos
de sintese, como o nyfon e o poliéster (Commercial Garment Technology, 2016).

0 algodao (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, € um polimero constituido por longas cadeias de unidades
de D-glucose, ligadas entre si através de uma ligacdo beta-glicosidica (Figura 1a). De todas as
fibras naturais, o CO é a escolha mais popular na industria téxtil, representando cerca de 50% do
consumo de fibras. Estas fibras apresentam excelentes propriedades hidrofilicas, adsorventes,
biodegradaveis, biocompativeis e mecanicas (Commercial Garment Technology, 2016). Além
disso, as ceras e gorduras presentes na superficie do CO tornam-no suave e flexivel (Kicinska-
Jukubowska, Bogacz, & Zimniewska, 2012). Deste modo, o CO é amplamente aplicado nas areas
de vestuario, moveis, equipamentos de bombeiros e roupas militares (Silva-Santos, Oliveira,
Giacomin, Laktim, & Barugue-Ramos, 2017).

O rayon foi a primeira fibra a ser produzida pelo homem por regeneracéo da celulose,
considerando-se uma fibra artificial ou semi-sintética. A celulose regenerada/ rayon é obtida nas
paredes celulares das arvores e, depois, é quimicamente convertida em acetato de celulose para
tornar a fibra soltvel em solventes (Polymer Properties Database, 2015). Rayoné o termo genérico
da viscose (CV) que devido ao seu brilho e sensacao suave, assemelha-se com a seda, sendo
também conhecida por "seda artificial". No entanto, a sua composicédo quimica é igual a do CO
(Figura la), mas com uma cadeia polimérica mais pequena, tendo propriedades altamente
absorventes e confortaveis (Commercial Garment Technology, 2016). Estas fibras sao,

maioritariamente, aplicadas na industria de vestuario, em camisas, blusas, vestidos, incluindo
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colchas, lencdis, cobertores; e para fins industriais, em produtos de cirurgia médica e outros usos

como em fraldas, toalhas e produtos de higiene feminina (Kumar, 2018).
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Figura 1 Estrutura quimica da fibra de a) algodao e viscose (rayor), b) poliéster (PET) e ¢) elastano
(adaptada de (Online Textile Academy, 2017), (The Essential Chemical Industry, 2013), (US 2003/0196275A1,
2003)).

O poliéster (PES) ¢ uma fibra sintética de cadeia longa produzida a partir de elementos
derivados do carvao, ar, agua e petréleo (Commercial Garment Technology, 2016). Existem varios
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 reacéo entre o etilenoglicol e o acido
tereftalico (Figura 1b) (Dhende, Hardin, & Locklin, 2012). Estas fibras possuem determinadas
propriedades, que as tornam bastante Uteis, como a sua elevada resisténcia ao desgaste e
excelente estabilidade dimensional e quimica. No entanto, também sao limitadas pelas suas
propriedades eletroestaticas e pelo seu carater hidrofdbico, devido a auséncia de grupos polares
(OH, COOH e NH,) no esqueleto do polimero (Lv, Zhou, Liu, Gao, & Wang, 2014). As combinacdes
de CO/PES sao extensivamente utilizadas na industria téxtil de vestuario, em particular, para
vestuario profissional, a fim de aumentar a resisténcia a lavagem, manchas e rugas. Além disso,

tornam os tecidos mais atraentes, duradouros e confortaveis (Silva-Santos et al., 2017).
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O Spandex ou elastano (EL) ¢ uma fibra sintética que possui uma caracteristica excecional
de elasticidade. O nome /ycra também passou a ser sinénimo de spandex. Todavia, LYCRA® é
uma marca registrada, que se tornou muito popular, e a partir dai todas as variedades de sparndex
sdo conhecidas como Jcra (Textile Exchange, 2018). Estas fibras sao, essencialmente,
constituidas por um polimero 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 sao utilizadas sozinhas, mas sim em
misturas com outras fibras, oferecendo conforto, ajuste, retencdo de forma e liberdade de
movimento a roupas intimas, de desporto, fatos de banho e produtos de higiene como fraldas
(Toray Group, 2018).

De modo geral, as fibras naturais tém melhores propriedades desodorantes em relacao as
fibras sintéticas (Xiao et al., 2011). Por exemplo, o PES por ser pouco reativo e bastante
hidrofébico, tem uma capacidade de adsorcdo de COVs muito fraca. J& o CO possui alta
capacidade de adsorcdo, devido as suas propriedades intrinsecas. Quanto maior é a capacidade
de adsorcao 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 detetavel 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 apds 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

14, apds o uso (Mcqueen, Laing, Brooks, & Niven, 2007), (Hammer et al., 2013).
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3. ESTADO DA ARTE

3.1 Funcionalizacdo de téxteis

A roupa tem sido associada a intensidade do BO, contribuindo para um aumento do mesmo,
pela transferéncia de secrecoes, detritos de pele e bactérias do corpo ao substrato téxtil (Mcqueen,
Laing, Wilson, Niven, & Delahunty, 2007).

O BO desagradavel é bastante constrangedor para a pessoa em causa e pessoas ao Seu
redor. Além disso, este pode persistir mesmo apds a roupa ser removida do corpo. Embora,
tipicamente, as pessoas lavem as roupas para as limpar e refrescar, ha evidéncias de que nem
sempre os odores téxteis sao removidos, promovendo uma acumulacao forte do odor, ao longo do
tempo, que se pode tornar inaceitavel para o usuario (Rachel H. McQueen, Keelan, Xu, & Mabh,
2013). A presenca de bactérias pode ainda causar respostas alérgicas, deterioracao dos téxteis,
degradacao da cor, e até mesmo potenciais riscos na saude (Zhang, Xu, Fu, & Liu, 2016).

Consequentemente, o mercado dos téxteis funcionais foi estendido para téxteis de vestuario,
com um aumento consideravel nos ultimos 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, intimas e calcados (Gouveia, 2010).
Neste sentido, a industria téxtil desenvolveu novas fibras e técnicas de acabamento, com a
finalidade de evitar a acumulacao de odor no vestuario (Hammer et al., 2013). As técnicas de

acabamento podem variar no tipo de mecanismo de acao, 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 as fibras/tecidos (Rachel H. McQueen et al., 2013).
Ensaios envolvendo téxteis tratados com agentes antimicrobianos, com o intuito de eliminarem o
BO, evidenciam que a reducdo da populacdo de germes grampositivos residentes na flora da pele,
especialmente nas areas problematicas como axilas e pés, promove a reducdo do BO (Hofer,
2006). Estes agentes podem ser aplicados nos téxteis por impregnacdo por esgotamento ou
foulardagem, revestimento, pulverizacao e técnicas de espuma (Modasiya & Patel, 2011).

Para se obter um maior beneficio, um tratamento antimicrobiano ideal em téxteis deve
satisfazer um certo numero de formalidades. Em primeiro lugar, deve ser eficaz contra um amplo

espectro de espécies bacterianas e fungicas, mas ao mesmo tempo exibir baixa toxicidade para
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os consumidores. Ou seja, os téxteis tratados devem cumprir com os padrdes dos testes de
compatibilidade (citotoxicidade, irritacdo e sensibilizacao) antes da comercializacdo. 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 sdo submetidos a ciclos repetidos de
lavagem ao longo da sua vida. Em terceiro lugar, o acabamento nao deve afetar negativamente a
qualidade (por exemplo, forca fisica) ou aparéncia do téxtil. O acabamento deve ainda ser
preferencialmente compativel com processos quimicos téxteis, tais como o tingimento, ser rentavel
e nao produzir substancias nocivas para o fabricante e meio ambiente. Finalmente, 0 acabamento
antimicrobiano nos téxteis ndo deve matar a flora residente de bactérias nao-patogénicas da pele
do usuario. A flora residente na pele consiste em varios géneros bacterianos, que séo importantes
para a saude da mesma, na medida em que baixam o pH da superficie da pele, para produzir
compostos antibioticos naturais e criar um ambiente desfavoravel para o crescimento de bactérias
patogénicas (Gao & Cranston, 2008).

A maioria dos metais pesados sao tdxicos para 0s microrganismos, em concentracoes muito
baixas, quer no estado livre ou em compostos. Embora outros metais, como o cobre, zinco e
cobalto, tém atraido atencdo como agentes antimicrobianos eficazes para téxteis, a prata é de
longe o mais amplamente utilizado, devido a sua alta eficiéncia e baixa toxicidade para os seres
humanos. O seu mecanismo de acdo consiste em ligar-se as proteinas intracelulares dos
microrganismos, inativando-as e provocando graves danos celulares (Shahidi & Wiener, 2012).
Morones et al., mostraram que nanoparticulas de prata sdo mais eficazes do que a utilizacdo do
ido prata sozinho. O aumento da eficacia antimicrobiana é atribuido ao tamanho pequeno das
particulas, abrangindo uma grande area superficial especifica, o que leva a uma maior interacéo
com os microrganismos (Morones et al., 2005). Por estas razoes, ja existem varios estudos de
aplicacao destas nanoparticulas em CO, misturas de CO/PES, em polimeros como o PET,
polipropileno (PP), e em materiais a base de polietileno (PE) (Dhende et al., 2012).

Os compostos de amonio quaternario (QACs) foram produzidos pela primeira vez ao nivel
da industria téxtil no ano de 1930 e, desde entao, tém sido utilizados como biocidas potentes.
Estes compostos possuem o atomo de nitrogénio carregado positivamente e usam-se em solucao,
com uma variedade de efeitos nocivos para 0s microrganismos, como é o caso de danos nas
membranas celulares, desnaturacao de proteinas e disrupcao da estrutura celular (Shahidi &
Wiener, 2012). Durante a inativacdo das células de bactérias o grupo de aménio quaternario

permanece intacto e mantém a sua capacidade antimicrobiana, desde que seja anexado ao téxtil.
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Acredita-se que a fixacdo dos QACs ao substrato téxtil seja, predominantemente, por interacao
idnica entre 0 QAC e a superficie da fibra (Gao & Cranston, 2008). Alguns estudos relatam a
aplicacao destes compostos em tecidos de 1a, CO e PES. No caso dos tecidos de & foram
modificados pela aplicacdo de agentes catidnicos como o cloreto de cetilpiridinio (CPC), cloreto de
benzildimetil-hexadecilamonio (BDHAC) e brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB). Na pratica, estes
agentes ligam-se a sitios anionicos na |1a através de interacGes ionicas, em pHs apropriados,
conferindo assim propriedades antimicrobianas (Dhende et al., 2012).

O quitosano é um derivado desacetilado da quitina, natural, ndo toxico e biodegradavel. A
natureza policationica do quitosano confere propriedades antifliingicas e antimicrobianas, através
da sua ligacao aos sitios anionicos da proteina microbiana. Acredita-se também que o quitosano
oligomérico pode penetrar na célula de um microrganismo e inibir a transcricdo do acido
ribonucleico (RNA), impedindo o crescimento bacteriano (Goy, de Britto, & Assis, 2009). A sua
atividade antimicrobiana é influenciada por varios fatores fisicos, como o tipo de quitosano, o grau
de desacetilacdo, peso molecular; e fatores quimicos, como pH, forca iénica e adicdo de solventes
ndo aquosos (Shahidi & Wiener, 2012). A industria téxtil tende a investir em processos ecoldgicos
que substituam os téxteis tratados com produtos toxicos e, como tal, o quitosano & um excelente
candidato a um téxtil quimico ecoldgico (Lim & Hudson, 2004). Neste ponto de vista, tém sido
utilizados derivados de quitosano com agentes de ligacdo cruzada. Estes contém uma amina
quaternaria estavel que melhora a eficacia antimicrobiana e a gama de aplicacdo de pH (Dhende
et al., 2012). Por exemplo, Lim et al., desenvolveram uma fibra reativa derivada do quitosano, que
contém uma amina quaternaria e um grupo acrilamidometilo. Esta versdo modificada mostrou
melhor durabilidade em comparacdo com o quitosano controlo (Lim & Hudson, 2004).

As polibiguanidas sao polimeros policationicos com unidades repetidas de biguanida,
baseadas em aminas quaternarias, que sao separadas por cadeias de hidrocarbonetos de
comprimento igual ou variavel. 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 tém sido utilizadas, com sucesso, como desinfetantes na industria 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 niveis crescentes de polimerizacao
(Gao & Cranston, 2008). Blackburn et al. sugerem que a ligacao da PHMB com a celulose, em

fibras de CO, resulta de uma combinacao de interacdes eletrostaticas e pontes de hidrogénio. Em
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concentracdes mais baixas de PHMB, prevalecem as interacdes eletrostaticas, enquanto com o
aumento da concentracao de PHMB, dominam as ligacdes por pontes de hidrogénio, que
promovem a amplificacao do efeito antimicrobiano (Blackburn, Harvey, Kettle, Payne, & Russell,
2006).

O ftriclosano, nome vulgar do 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, € usado como agente
antimicrobiano de amplo espectro, ha mais de 40 anos (Dhende et al., 2012). As primeiras
preparacdes com triclosano, para o controlo do BO, foram realizadas em 1967, devido a eficacia
e estabilidade do composto, bem como a sua atividade para as bactérias formadoras de maus
odores (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011). Ao contrario da maioria dos outros biocidas
catiénicos, usados em téxteis, o triclosano nao esta ionizado em solucdo. O seu mecanismo
consiste na inibicdo do crescimento microbiano por bloqueio da biossintese lipidica (Gao &
Cranston, 2008). Atualmente, este agente € amplamente utilizado numa variedade de produtos
de consumo, incluindo pastas de dentes, desodorantes, sabdes, polimeros e fibras (Shahidi &
Wiener, 2012).

Outra rota que tem sido explorada para acabamentos antimicrobianos duraveis é tornar o
acabamento regeneravel 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 funcdes biocidas, contra uma ampla gama de microrganismos,
incluindo bactérias, virus, fungos e leveduras. Além disso, demonstram ser nao tdxicos,
ambientalmente amigaveis e, mais importante, fornecem propriedades antibacterianas duraveis e
reciclaveis (Qian & Sun, 2004). As funcdes antibacterianas destes compostos sao atribuidas as
propriedades oxidativas das ligacdes N-Cl em contacto com os microrganismos. Ao provocar a
morte celular de um microrganismo a ligacao N-Cl converte-se a N-H. Contudo, a ligacao pode ser
regenerada com cloreto, numa solucédo de branqueamento durante a lavagem (Gao & Cranston,
2008). No presente, ja foram desenvolvidos uma variedade de derivados de agentes N-haloamina
e ligados covalentemente a fibras celulosicas, nylon, acrilico, entre outras fibras sintéticas e fibras
proteicas, evidenciando uma atividade antimicrobiana com excelente eficacia e durabilidade na
lavagem (Dhende et al., 2012).

Todos estes agentes antimicrobianos tém uma poderosa atividade bactericida, com
diferentes métodos de aplicacdo. A eficacia nas fibras varia consoante a composicao quimica e 0s
efeitos colaterais destes agentes. A maioria tem um amplo espectro de inibicdo microbiana, mas

podem causar irritacao da pele, ecotoxicidade e resisténcia as bactérias. Além disso, o biocida
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pode perder gradualmente a atividade durante o uso e a lavagem do téxtil. Assim, grandes
quantidades destes biocidas sdo aplicadas aos téxteis 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 téxteis antimicrobianos baseados em compostos bioativos, nao
toxicos e ecoldgicos. Embora existam muitos agentes antimicrobianos naturais, o estudo sobre o
seu uso em téxteis € muito limitado e ndo esta bem documentado, exceto no caso do quitosano,

corantes naturais e extratos de plantas naturais (Gouveia, 2010).

3.1.2  Mecanismo passivo

Um outro principio para reduzir o odor, assenta num mecanismo passivo, e envolve a
incorporacao de compostos e/ou ingredientes nos téxteis, 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 6xido de metal, em
particular o silicato de calcio, sdo exemplos de absorventes e neutralizadores de maus odores
corporais. Estes permitem que os acidos gordos constituintes sejam facilmente adsorvidos pelas
superficies (como téxteis) e, assim, quanto menor for a libertacdo desses acidos gordos, menor é
a percecao do odor (Kanlayavattanakul & Lourith, 2011).

As ciclodextrinas (CDs) sdo um exemplo de adsorventes com grande potencial, por
conseguirem a remocao por aprisionamento de pequenas moléculas (Hammer et al., 2013). A
sua estrutura é constituida por oligossacarideos ciclicos, de formato toroidal, com uma superficie
externa hidrofilica e um interior oco hidrofobico, permitindo complexar um grande nimero de
compostos lipofilicos, dependendo do seu tamanho e estrutura molecular (Figura 2) (Shahidi &
Wiener, 2012). As CDs, entre as moléculas hospedeiras, sao as mais relevantes devido a producao
economica em larga escala, permitindo a sua utilizacao a nivel industrial; a baixa toxicidade; e a
possibilidade de serem aplicadas para consumo humano, como auxiliares na formulacdo 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 retencdo de moléculas odoriferas, impedindo a penetracao das mesmas no interior
das fibras. Além disso, este tipo de acabamento nao afeta as propriedades intrinsecas das fibras
e, ainda, possui resisténcia a lavagem, por um periodo consideravel (Szejtli, 2003),

(Kanlayavattanakul & Lourith, 2011). A determinacao da influéncia das CDs, na libertacao de
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compostos aromaticos selecionados, pode ser feita por GC ou avaliacdo sensorial (Niessen, 2001),

(Sricharussin, Sopajaree, Maneerung, & Sangsuriya, 2009).

Figura 2 Aprisionamento de uma molécula por uma ciclodextrina (Kayaci, Ertas, & Uyar, 2013).

3.2 Meétodos para avaliar a capacidade de retencdo de odores

Até recentemente, existiam inumeras limitacoes tecnolodgicas para a analise qualitativa e/ou
quantitativa dos componentes quimicos libertados no BO. Atualmente, a maioria dos estudos para
a detecado instrumental dos componentes de odor baseiam-se em abordagens que utilizam o GC
interligado a sistemas de detecao universais (por exemplo, MS e FID) (Pandey & Kim, 2011). Nesta
seccao, serao abordadas as varias metodologias, ainda hoje utilizadas, para a analise dos

componentes do BO.

3.2.1 Painel de avaliacao sensorial

A avaliacdo sensorial € uma disciplina cientifica usada para medir, analisar e interpretar as
reacdes aos odores caracteristicos de alimentos e materiais, tal como sao percebidos pelo sentido
olfativo humano. Os odores entram na cavidade nasal de uma pessoa, durante a inspiracdo, e a
interacdo desses compostos com as células olfativas, dentro da cavidade, permite que a pessoa
caracterize o odor. As variaveis da avaliacao sensorial incluem a concentracéo e a intensidade do
odor (Brattoli et al., 2011).

Os membros do painel para testes sensoriais qualitativos sdo, inicialmente, recrutados da
comunidade como um todo. Seguidamente, esses avaliadores sao selecionados com cuidado, de
modo a que nao sejam nem muito nem pouco sensiveis aos odores, e treinados consoante o
objetivo da analise. Assim, a escolha nao deve ser feita numa Unica triagem, de modo a conhecer-
se a percecao sensorial das pessoas escolhidas (Mills, Walsh, Luedtke, & Smith, 1963). O nimero

de membros do painel varia, tipicamente, entre 10 e 20, dependendo das necessidades
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estatisticas do projeto. Se possivel, 0s membros do painel devem relaxar numa atmosfera tranquila
e confortavel por 10 a 15 minutos, antes da avaliacao dos odores. Nos testes, os assessores nao
recebem informacdes sobre as amostras de odor a serem apresentadas, incluindo o tipo de
amostra ou as propriedades da mesma. Além disso, as avaliacdes devem ser realizadas em
atmosferas controladas e nao devem ser muito demoradas (Mcginley & Mcginley, 2017).

As capacidades Unicas dos seres humanos, como instrumentos, tém sido usadas durante
décadas e aplicadas frequentemente na industria alimentar, cosmética, e téxtil para avaliacdo 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 avaliacao sensorial, apesar de existir um grande
nivel de subjetividade inerente a este método, devido aos diversos fatores internos e externos pelos
quais 0s membros sdo influenciados. Além disso, pode ndo fornecer todas as informacdes
necessarias para o desenvolvimento de novas tecnologias e produtos (Mcginley & Mcginley, 2017).
No entanto, a sua aplicacao é imprescindivel em muitos casos, uma vez que o detetor de odores
mais sensivel e amplo ¢, sem duvida, o sistema olfativo dos mamiferos, cuja alta complexidade e
eficiéncia derivam de milhdes 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 analise 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 avaliacdo sensorial e a microextracdo em fase sélida por HS com GC-MS (HS-SPME-GC-
MS). O primeiro permitiu a classificacdo dos tecidos utilizados (CO, PES e toalha de felpo) em
termos de odor, enquanto o método de HS-SPME-GC-MS possibilitou a quantificacdo dos odorantes

presentes nas roupas lavadas (Stapleton & Dean, 2013).

3.2.2 Olfatometria de diluicao dinamica

A olfatometria de diluicdo dindmica (DDO) baseia-se na "diluicao ao limiar' de uma amostra
de gas, contendo multiplos componentes. No geral, o limiar de odor corresponde a concentracao
minima ou a minima diferenca detetavel entre duas concentracdes. Os limiares podem variar entre
diferentes substancias, em varias 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 (padrdes), e expresso como "X
ppm de composto Y" (no ar). Para se realizar um teste de diluicdo ao limiar, o gas contendo o
composto quimico volatil é recolhido num saco, sendo o volume conhecido injetado por meio de
um divisor de fluxo, em que o0 ar é usado para diluir as solucbes em proporcdes selecionadas.
Quanto maior for a diluicao do gas com ar puro para atingir o limiar de detecao, mais forte € o
odor do gas (Jain et al., 2013). No caso de misturas complexas "desconhecidas" esta
determinacao € muito mais dificil porque (1) nao se sabe quais os compostos que estao presentes,
e (2) ndo se conhece as suas concentracdes. Nenhum instrumento esta disponivel para medir
rapidamente a concentracao de odores, quando muitos outros compostos estdo presentes. Uma
maneira de contornar esse problema é expressar a forca de odor como unidades de odor. A
unidade de odor & um valor calculado com base na taxa de diluicdo ao limiar e na respetiva
concentracado (Brewer & Cadwallader, 2004).

A DDO requer um painel de 3-10 pessoas que determinam quanto é que uma amostra de
ar deve ser diluida até que nao a consigam cheirar. A mistura de odor é diluida com ar purificado
e, depois, apresentada aos membros do painel sensorial, pré-selecionados, em varias diluicdes.
Para cada diluicao, os membros do painel sao confrontados com trés amostras, duas das quais
sdo as mesmas, tentando selecionar a amostra diferente - teste triangular. As amostras mais
diluidas sao apresentadas no inicio do teste, aumentando a concentracdo apos cada conjunto de
trés. Em algum momento das séries de concentracoes, cada membro do painel conseguira detetar
o odor (Brewer & Cadwallader, 2004).

Hoje em dia, esta técnica ainda & um método padronizado para determinar as
concentracdes de odores na avaliacdo dos mesmos, em cerca de 300 laboratérios em todo o
mundo (Brattoli et al., 2011). Hammer et al. desenvolveram um estudo sobre a avaliacdo
qualitativa e sensorial da reducao de maus odores que utiliza a DDO como método com quatro
membros treinados a um dispositivo olfatométrico de quatro portas. Nos ensaios, 0s membros do
painel atribuiram a l& uma baixa intensidade de odor a suor libertado, uma intensidade de odor
média ao CO e uma intensidade fortissima na percecao do PES. Estes resultados foram
consistentes, tendo em conta as propriedades intrinsecas das respetivas fibras. Deste modo, os
autores concluiram que este método fornece uma boa base para otimizacdes futuras de roupas,
em termos de formacdo de odor a suor e para 0s seus respetivos usos finais, por exemplo em

atividades desportivas ou empresariais (Hammer et al., 2013).
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3.2.3  Nariz eletronico

A descoberta de materiais com propriedades quimico-eletrdnicas proporcionou a
oportunidade de desenvolvimento de instrumentos olfativos artificiais, que imitam o nariz de um
mamifero. Na ultima década, um grande campo de pesquisa cientifica foi dedicado ao
desenvolvimento de narizes eletronicos (£-10ses) (Brattoli et al., 2011). Estes consistem numa
série de recetores quimicos, que detetam compostos quimicos volateis ou classes de produtos
quimicos, e usam a informacao para prever propriedades sensoriais. Os sensores podem ser
oxidos de metais sinterizados, metais cataliticos, polimeros condutores, camadas lipidicas,
ftalocianinas, semicondutores organicos e ondas acusticas de superficie ou combinacao, que
respondem a uma ampla variedade de classes quimicas. Todos estes sensores (e as suas
combinacdes) variam na magnitude de resposta a qualquer composto, conferindo-lhes a
habilidade discriminatéria necessaria para analisar os odores (Brewer & Cadwallader, 2004).

A amostra volatil é injetada, em combinacdo com o ar filtrado, de modo a que possa fluir
sobre e interagir com os sensores. As moléculas do odorante sao inseridas no nariz, utilizando
técnicas de amostragem, como por exemplo pré concentracdo por HS, borbulhamento e métodos
de difusdo. Um sinal de saida é gerado, como resultado da mudanca de resisténcia na superficie
do sensor, devido a sua interacdo 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 mudancas no padrao gerado em relacéo
ao conjunto sensorial inteiro (Li, 2014).

As vantagens do £-nose abrangem a medicado de um grupo complexo de substancias (como
o0 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 aplicacao, (2) ser padronizado
por métodos quimicos e olfatométricos, (3) o "conjunto de sensores" ser muito restrito e (4) ndo
permitir a medicao direta da intensidade e qualidade do odor (Jain et al., 2013).

James et al., identificaram os principais componentes quimicos do mau odor do pé, os
organismos e vias metabdlicas responsaveis pela sua producao, e desenvolveram sistemas
modelares para estudar esses processos /7 vifro. Para tal, utilizaram a técnica de GC-MS e um £-
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 microbiolédgicas e bioquimicas do odor do pé (A. G. James et al., 2013).
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3.2.4 Cromatografia gasosa

A GC ¢ o método analitico mais comummente utilizado, uma vez que permite uma
separacao eficiente para a analise de misturas complexas de COVs (Kabir & Kim, 2011). Nesta
técnica, além das amostras serem, muitas vezes, dissolvidas em solventes organicos, & necessaria
alguma preparacao das mesmas. Isto porque, o GC requer que as amostras sejam volateis, visto
ser uma ferramenta para a analise de misturas em fase gasosa (Snow & Slack, 2002).

O seu principio baseia-se na separacdo de compostos de uma mistura de substancias, com
base nas suas pressoes de vapor relativas e polaridades. A eluicao dos mesmos ocorre a medida

que a amostra viaja ao longo do comprimento da coluna (Brewer & Cadwallader, 2004) Figura 3.

Registador/ Sistema de
dados

Gas

Figura 3 Técnica de cromatografia gasosa (adaptada de (Jain et al., 2013)).

Tais colunas tm uma excelente capacidade de separar substancias, de acordo com a sua
afinidade para as mesmas, com o minimo impacto de oxidacao e adsorcao da amostra durante o
processo. Geralmente, existem dois tipos de colunas disponiveis para uso no GC como a coluna
empacotada e a coluna capilar. A coluna empacotada consiste numa bobina de vidro ou aco
inoxidavel, com dimensao de 1 a 5 m de comprimento total e 5 mm de didmetro interno. Esta é
preenchida com a fase estacionaria, ou uma embalagem revestida que contém a mesma. A coluna
capilar constitui um capilar fino de silica fundida, com dimensao de 10 a 100 m de comprimento
e 0,20 a 0,50 mm de diametro interno, revestida pela fase estacionaria na superficie interna. A
maioria dos estudos de compostos odoriferos abrange o uso de uma coluna capilar, dado que
proporciona uma melhor eficiéncia de separacdo do que a da coluna empacotada (Sashikala &
Ong, 2015).

O uso de um gas de arraste serve para transferir a amostra do injetor, através da coluna,

para o detetor. Este deve ser inerte e ndo pode ser adsorvido pela coluna do sistema. O hélio (He)
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ou o nitrogénio (N,) sdo normalmente utilizados como gases de arraste e, por vezes, o hidrogénio
(H,) também (AGA Industrial Gases, 2017). Na maioria das aplicacdes, a separacdo de COVs é
baseada principalmente na interacdo com a fase estacionaria (coluna), uma vez que as interacoes
com as fases mdveis, como o He, N, ou H,, sdo insignificantes (Dewulf, Van Langenhove, &
Wittmann, 2002).

Os compostos sao detetados como picos com tempos de retencao especificos, consoante
a sua interacdo com a fase estacionaria. As areas dos picos, normalmente, sao utilizadas para
determinacdes quantitativas (Grob & Barry, 2004). O principal problema associado ao uso do GC
tem sido o requisito de um passo de preparacdo ou pré-concentracdo da amostra (Jain et al.,
2013). Desta forma, a analise dos COVs inicia-se com a pré-concentracdo dos mesmos, que
normalmente ocorre por HS estatico (Dewulf et al., 2002).

O HS é geralmente definido como uma técnica pré-concentracdo, que envolve a particao
dos analitos entre um liquido nao volatil ou uma fase solida 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 analise. Esta técnica tem sido uma ferramenta fundamental para a andlise de
COVs em condicdes ambientais, de aroma e odor. Além disso, pode ser estatica (extracdo em fase
gasosa) ou dinamica (purga e armadilha), sendo a primeira mais simples e mais usual (Snow &
Slack, 2002).

O HS estatico consiste em selar uma amostra, num frasco, com uma determinada pressao
de gas, usando um fecho com um septo ou uma seringa, de modo a prevenir a saida dos gases,
para seguidamente os injetar no GC (Figura 4). Por sua vez, o HS dinamico envolve a passagem
de um gas de transporte através de uma amostra liquida, seguida do aprisionamento dos analitos
volateis por um adsorvente e dessorcao num GC. Esta técnica é maioritariamente utilizada para a
analise de concentracOes extremamente baixas de COVs, na ordem dos ppb e ppt, em matrizes
aquosas (Snow & Slack, 2002).

As concentracdes de soluto nas fases de coexisténcia ndo mudam com o tempo, depois do
sistema atingir o estado de equilibrio. Por isso, esta técnica apresenta uma excelente sensibilidade,
reprodutibilidade e estabilidade. Porém, o equilibrio é perturbado temporariamente na extracdo da
atmosfera gasosa, sendo que o grau de perturbacao depende do método utilizado para retirar a
amostra e das propriedades do sistema que esta a ser analisado. O nao-equilibrio associado a

extracdo introduz alguma incerteza nos resultados (Drozd & Novak, 1979).
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Figura 4 Técnica de headspace estatico (adaptada de (Betsey Seibel, 2014)).

Apesar do HS nao ser a técnica de pré-concentracao, associada a 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 determinacéo de solventes residuais
em produtos farmacéuticos, no ambito da garantia/controlo de qualidade (QA/QC) da industria
farmacéutica, sendo a introducao das amostras feita continuamente por HS estatico (Jacq, David,
& Klee, 2008). Por sua vez, Denawaka et al. utilizaram o método de HS estatico seguido de uma
coluna multicapilar e GC com espectrometria de mobilidade ionica (SHS-MCC-GC-IMS) para
analisarem compostos odoriferos de roupas sujas (meias e T-shirts), pré e pds lavagem, a baixas
temperatura (20 °C) (Denawaka, Fowlis, & Dean, 2016). Ja McQueen et al. analisaram o HS de
compostos volateis axilares libertados por trés tecidos diferentes (CO, 13 e PES), ap6s o seu uso
(R. H. McQueen, Laing, Delahunty, Brooks, & Niven, 2008).

A aplicacao dos detetores oferece uma ferramenta que possibilita a analise 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 analise
de COVs englobam a GC-MS e a GC-FID, uma vez que estas técnicas sdo capazes de uma eficiente
separacao para a analise 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 caracteristicas da GC, para uma separacdo de compostos em fase gasosa

altamente eficiente numa mistura complexa, e da MS, para a confirmacao e identificacdo de
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diferentes compostos de um amplo espetro de COVs do BO (Niessen, 2001), (Sashikala & Ong,
2015).

O principio da MS baseia-se na formacdo de uma fase gasosa de ides, que sdo separados
de acordo com a sua razdo de massa e carga (m/z) e, posteriormente, detetados. O espectro de
massa resultante consiste num grafico de abundancia relativa da formacéo do ido em funcéo da
m/z. Num sistema de GC-MS, a introducdo da amostra é executada diretamente através da coluna
capilar cromatografica e a ionizacdo dos analitos ocorre, usualmente, tanto por ionizacao por
impacto eletronico como por ionizacdo quimica. Apds a producdo dos ides, estes sdo separados
de acordo com a m/z no analisador de massa, incluido no equipamento de GC. Existem varios
analisadores que podem ser utilizados nesta combinacao, como é o caso, do sector magnético,
quadrupolo “/on trap”, “ time-of-flight’, embora o quadrupolo linear seja 0 mais aplicado. A detecao
dos ides é maioritariamente realizada por meio de um multiplicador de eletrdes, seguida da
visualizacdo num software de um computador (Niessen, 2001).

A vantagem da GC-MS reside na sua superioridade como método de separacao, adequada
a misturas complexas, devido ao rapido desenvolvimento da coluna capilar, que fornece uma
melhor resolucao do pico. No entanto, o seu principal limite € depender da complexidade do odor:
0 odor percebido resulta de muitos produtos quimicos volateis, muitas vezes em concentracao
menor do que o limite de detecado instrumental, que interage sinergicamente ou aditivamente de
acordo com regras imprevisiveis. Além disso, a instrumentacdo da GC-MS ¢é dispendiosa e nao
fornece informacdes sobre a percecdo humana, ndo permitindo, assim, uma correlacdo linear
entre uma substancia quantificada e um estimulo olfativo (Brattoli et al., 2011).

A GC-MS é das técnicas mais utilizadas na literatura de estudos relacionados com odores,
sendo aplicada em diversas areas como na saude (Jacoby et al., 2004), farmacéutica (Jacq et al.,
2008) e ambiente (Katragadda et al., 2010), (Papousek, Pataj, Novakova, Lemr, & Bartak, 2014).
Smith et al., utilizaram esta técnica para ampliar o conhecimento de COVs associados a urina de
idosos, aparentemente saudaveis, a fim de permitir o diagnostico futuro de doencas ou disturbios
metabolicos, quando comparados com perfis volateis da urina de pacientes doentes. Entre os
compostos identificados, a amonia e o acido acético, presentes em maior quantidade no HS da
urina de pessoas saudaveis, podem ser utilizados como biomarcadores para a detecao de infecéo
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 iénico molecular [M]+ para
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cada derivado aldeido de peixe fumado e, ainda, outros picos de decomposicdo caracteristicos

(Varlet et al., 2007).

» Cromatografia gasosa com detetor de ionizacdo de chama

O FID é um dos detetores mais utilizados em GC. A area de aplicacdo da GC-FID é bastante
ampla, sendo adequada para a analise de hidrocarbonetos como o metano, etano, acetileno, mas
também para COVs (AGA Industrial Gases, 2017).

No FID a amostra sofre uma combustdo numa chama de hidrogénio/ar sintético, formando
ides e eletrdes livres. Estas particulas carregadas produzem um fluxo de corrente mensuravel no
intervalo entre dois elétrodos do detetor (Figura 5), sendo este de maior resisténcia do que o sinal
produzido pelo gas de arraste puro e o gas combustivel da chama. Esta diferenca de sinal fornece
informacdes sobre a amostra, dependendo também do fluxo de corrente produzido e da
composicao da mesma. Tendo em conta a seletividade e sensibilidade das informacdes
pretendidas, os detetores podem ser ligados em série ou em paralelo na saida da coluna do GC

(Dewulf et al., 2002).

Amostra

Detetor de ionizacao de chama

Forno

Chamade
hidrogénio

Coluna Capilar

Figura 5 Cromatografia gasosa com detetor de ionizagdo de chama (adaptada de (McAlhany, 2015)).

Os gases detetores, H, e ar sintético, servem, respetivamente, como gas combustivel e gas
oxidante, durante o processo de combustao. Como as impurezas dos hidrocarbonetos, a humidade
e 0 oxigénio produzem um ruido maior na linha de base, que leva a um efeito adverso no limite
de detecao, estas impurezas nos gases detetores devem ser mantidas tao baixas quanto possivel
(AGA Industrial Gases, 2017).

Os FIDs sao extremamente sensiveis e possuem uma ampla gama de linearidade. Uma

desvantagem é que destréi a amostra, assim como a MS. No entanto, em relacao a essa técnica
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s80 mais vantajosos devido ao seu menor preco e custos de funcionamento, robustez, e operacao
relativamente mais simples (Kabir & Kim, 2011).

Ja em 1972, Teranishi et al., desenvolveram uma técnica de analise direta de compostos
volateis da respiracdo humana e urina, baseando-se na técnica de GC-FID. Um sistema de valvulas
permitiu o aprisionamento dos compostos e posterior libertacao, concentrando-0s numa coluna
tubular de grande abertura. As corridas na coluna com programas de temperatura mostraram que
a técnica é suficientemente sensivel, com resolucédo e confiabilidade suficiente (Teranishi, Mon,
Robinson, Cary, & Pauling, 1972). Takeoka et al., analisaram os constituintes volateis de éleos de
fritar por GC-FID e conseguiram identificar cerca de 140 compostos (Takeoka et al., 1996). Mais
tarde, Munk et al., estudaram a adesao de odorantes a téxteis 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 lancada a norma ISO 17299, que se
refere a determinacédo das propriedades desodorantes em téxteis e, para tal, estabelece quatro
métodos diferentes. Entre estes encontra-se: o tubo detetor, o GC-FID, a amostragem de
condensacdo e o sensor semicondutor de o6xido metdlico (International Organization for

Standardization, 2014a).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho pretendeu-se aplicar e otimizar a norma ISO 17299:2014 - Textiles:
Determination of deodorant property, para avaliacdo da capacidade de reducdo de odores de
matrizes téxteis 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 necessarios, matrizes

téxteis utilizadas e o procedimento adaptado da norma.

4.1 Materiais e equipamentos

Os varios 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 caracteristicas

Materia Capacidade [

(mL) (mL)

5,00 +0,04
Baldo volumétrico 10,000 + 0,025
20,00 + 0,04
0,100 + 0,003
Micropipeta 100 - 1000 pL 0,500 + 0,005
1,000 + 0,006
0,500 +0,012

Micropipeta 0,5 - 5 mL 2,50 +0,03
5,00 +0,03

Balao de Erlenmeyer 500 o

Placas de Petri — —
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Tabela 2 Equipamentos utilizados ao longo do trabalho, respetivas caracteristicas e local onde foram utilizados

Equipamento Marca/Modelo 1] Local

Mettler Toledo / XS205 DualRange  + 0,0001 g
Kern / 440 47 N +0,1¢g
Estufa Binder / FED 53 o CeNTI

Balancas analiticas

Cromatografo gasoso Shimadzu / GC - 2010 PLUS S

Maquina de lavar Indesit / IWDC6105 _—

Foulard Werner Mathis AG / HV 27291 S
CITEVE

Secadeira Werner Mathis AG / DHE 51991 —_—

4.2 Reagentes

Os compostos odoriferos testados sdo referenciados pela ISO 17299 como representativos
para determinar as propriedades desodorantes de matrizes téxteis, relativamente aos odores
humanos. Estes marcadores sdo 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 odoriferos
externos, ndo referidos na norma, correspondentes a odores libertados em diferentes espacos
e/ou situacdes 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 caracteristicas dos compostos

utilizados. No Anexo | sdo apresentadas informacdes adicionais sobre os reagentes.
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Tabela 3 Reagentes utilizados neste estudo e as suas respetivas caracteristicas fundamentais (National Center for

Biotechnology Information, 2005)

Férmula Estado
Reagente Numero CAS Férmula quimica
molecular fisico
CH; O
IVA 503-74-2 C.H..0, Liquido
HSCU\OH
H O
2-Nonenal | 18829-56-6 C.H.,0 Liquido HSC\/\/\)ﬁ/MH
H
A\
Indol 120-72-9 C:H.N Solido N
H
0
Nonanal 124-19-6 C.H.:0 Liquido
q CHg(CHg)SCHg)J\H
OH
Guaiacol 90-05-1 C.H0. Liquido ©OCH3
A
Etanol 64-17-5 C.H:O Liquido H—Cll—Cli—O—H
H H
3%
Na* O O\ OH
Acid Orange7 | 633965  C,HuN,NaO.S  Solido NN O

4.3 Marcadores odoriferos

Com o intuito de se avaliar o comportamento de cada marcador odorifero a ser testado,
numa determinada gama de concentracdes, foram tracadas as respetivas curvas de calibracéo.
Esta avaliacao permitiu, ainda, aferir a concentracdo maxima (ideal) a utilizar de cada marcador,

na preparacao das respetivas solucdes, tendo em conta as concentracoes descritas pela norma.
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4.3.1 Curvas de calibracao

Comecou-se por preparar uma solucdo mae, para cada marcador odorifero, com uma
concentracdo de 20 g-L+, utilizando como solvente o etanol. A partir dessas solucdes, prepararam-
se solucdes padrdo com diferentes concentracdes, nomeadamente de 1; 2; 2,5; 5; 7,5; 10; e 15
g-L1, retirando os respetivos volumes da solucdo mae (Anexo Il - D).

A semelhanca do procedimento realizado para a analise das amostras téxteis (subcapitulo
4.5 Cromatografia gasosa), foram criadas atmosferas de 5 uL, em balées de Erlemmeyer vazios,
das solucdes padrao de cada marcador odorifero. Posteriormente, injetou-se no GC cerca de 1 mL
da atmosfera de cada uma das solucdes para analise. As curvas de calibracdo foram conseguidas

pela representacdo da area obtida de cada composto em funcao da respetiva massa.

4.3.2 Preparacao das solucoes

Tracadas as curvas de calibracao, e determinadas as concentracbes maximas de resposta
para cada marcador, prepararam-se as solucoes de analise. No caso dos marcadores descritos na
norma, foram preparadas solucées com uma concentracdo de 20 g-L*, em etanol, a excecao do
indol, com uma concentracdo de 10 g-L, de acordo com a curva de calibracdo. Neste sentido,
alteraram-se as concentracdes das solucdes de analise para os marcadores 2-nonenal e indol,
face ao descrito na norma ISO 17299:2014, que sera posteriormente justificado.

Relativamente aos marcadores que nao estao descritos na norma, as solucoes para analise
foram igualmente preparadas com uma concentracdo de 20 g-Lt, também de acordo com as

curvas de calibracao.

4.4 Matrizes téxteis

Para a avaliacdo das propriedades desodorantes das matrizes téxteis utilizou-se o método
A, indicado na norma, para todos os marcadores odoriferos em estudo. A dimensao ou massa da
matriz téxtil deve respeitar os requisitos da mesma (International Organization for Standardization,

2014b), que se encontra na Tabela 4.
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Tabela 4 Dimensao ou massa das matrizes téxteis, requeridas pela norma em uso (adaptada de (International

Organization for Standardization, 2014b)

‘ Dimensao ou massa

Tipo de matriz téxtil
‘ Método A

Tecidos (1d, malha e fitas) ‘ 50,0 + 2,5 cm?

4.4.1 Substratos sem tratamento

Inicialmente, comecou-se por avaliar a capacidade de retencao intrinseca de varias matrizes
téxteis nao funcionalizadas, com uma dimensao de 7x7 cmz As diferentes composicoes e

gramagens encontram-se detalhadas na Tabela 5.

Tabela 5 Composicdo e gramagem das matrizes téxteis testadas

Composicédo Gramagem (g-m?)
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, sdo referidas diversas funcionalidades provenientes dos residuos e
subprodutos da industria dos lacticinios tais como propriedades antimicrobianas, antioxidantes,
retardancia a chama, propriedades desodorantes, entre outros (Kinsella & Whitehead, 1989)
(Saarela, 2007), (Kanekanian, 2014). Recentemente, fracdes proteicas obtidas a partir destes
subprodutos demonstraram grande potencial de aplicacao, em substratos téxteis, de forma a
conferir diferentes funcionalidades. O grande potencial de aplicacdo destas fracdes, para avaliacao
das propriedades desodorantes, foi determinado em ensaios prévios realizados no CeNTI, embora
ainda nao existam estudos que comprovem os seus desempenhos.

Existem inimeras técnicas de funcionalizacao de matrizes téxteis, com diversos tipos de
acabamentos. Uma técnica convencional é a foulardagem (Figura 6), que constitui um processo
em que um banho é forcado a penetrar no interior do substrato téxtil, a partir da forca exercida

por dois cilindros. Essa pressdo melhora a transferéncia de massa, tornando o processo de
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adsorcdo mais eficiente. Além disso, o tempo de contacto entre a solucédo e o tecido também

influencia a sua adsorcdo (Martins, Chiapetta, Carvalho, & Cassella, 2015).

b)
Cilindros de
compressao

Tubo de alimentagao da
solucao

Figura 6 Técnica de foulardagem:. a) foulard para impregnacao téxtil; b) procedimento (adaptado de Choudhury,

2006); c) secadeira.

As matrizes téxteis 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

fracdes proteicas.

»  Screeninginicial

Inicialmente, procedeu-se a funcionalizacdo do substrato 63% CO + 37% PES com 6 fracdes
proteicas diferentes, denominadas de A a F, e analisou-se o desempenho das mesmas para o
composto IVA. Para a impregnacao preparou-se uma solucdo de cada fracao proteica a 5% (em
massa), utilizando-se agua como solvente.

Comecou-se por mergulhar as amostras num banho com as solucdes das fracoes proteicas,

separadamente, e de seguida, passaram-se pelo fou/ard para a sua impregnacao (Figura 6b). A
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solucdo impregnada no tecido ¢ distribuida uniformemente na largura e ao longo do mesmo, pela
acao dos dois cilindros de borracha, que mantendo o tecido sob pressao, regularizam a quantidade
de liquido de impregnacao (Colavitti, 2015).

A impregnacao foi realizada com uma pressao entre rolos de 3 bar e a velocidade de 2
m/min. Nestas condicdes, a taxa de expressdo obtida, também denominada de wet pick-up, foi
de 81 + 2%. Esta representa a quantidade de solucéo retida pela matriz téxtil e é calculada através
da Equacdo 1.

) = massa himida—massa seca

Pick up (%

massa seca X100 (Equac@o 1)
Apos a impregnacao, as amostras foram secas numa secadeira (Figura 6c), a temperatura

de 100 °C, durante 2 minutos, permitindo a fixacdo do acabamento (Colavitti, 2015).

» Ancoragem das fracdes proteicas

Identificadas as fracbes com maior potencial, E e F, funcionalizou-se 0 mesmo substrato
para 0s marcadores com menor capacidade de reducao, como o IVA, 2-nonenal e nonanal. Para
tal, procedeu-se a ancoragem destes dois ingredientes, com recurso a um ligante quimico
dialdeido, de forma a avaliar a durabilidade a lavagem do acabamento aplicado. A solucao do
ligante utilizado foi preparada com 2,5% (em volume).

De igual modo ao screening inicial, primeiramente, impregnou-se a solucao do ligante nas
amostras e, depois, as solucdes das duas fracoes proteicas. Neste caso, a taxa de expressao
obtida foi de 78 + 4%.

De seguida, as amostras foram secas e curadas na secadeira, a temperatura de 100 e 130
°C, respetivamente, durante 2 minutos cada. Neste processo foram também produzidas e
analisadas amostras controlos (matrizes téxteis sem qualquer funcionalizagao) e amostras branco
(impregnacao da matriz téxtil com o ligante, sem o ingrediente em estudo).

De forma a avaliar a ancoragem efetiva das fracdes E e F nos tecidos, utilizou-se um método
espectrofotométrico com o auxilio de um corante acido - Acid Orange 7 ou Orange |l. Este corante
atua como marcador por ter capacidade de interacao com o0s grupos amina presentes na estrutura
das proteinas, e ndo existentes na estrutura do tecido referéncia. O mecanismo colorimétrico
consiste na interacao electroestatica reversivel entre o corante, carregado negativamente, e a

carga positiva dos grupos amina protonados. Através da espetroscopia UV-vis & possivel avaliar a
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quantidade de corante ligado aos grupos amina, presentes na estrutura das proteinas, permitindo
detetar e determinar a sua concentracao na superficie téxtil (Goel, Bhatt, & Lasyal, 2014) (Figura

7).

Absorvancia

Grupos amina

Figura 7 Método do Acid Orange 7: a) coloragdo das amostras; b) banho termostatico; c) espectrofotémetro UV-vis;

d) relacdo entre a cor, absorvancia e os grupos amina das amostras.

Para a quantificacdo dos grupos amina, presentes nos substratos téxteis funcionalizados
com as fragdes proteicas, antes e apos lavagem, realizou-se a coloracdo com o marcador (Figura
7a). Este foi preparado em dgua com uma concentracao de 0,14 g-L1, e aplicado nas amostras
téxteis de massa especifica (0,25 + 0,01 g). Posteriormente, as amostras foram colocadas num
banho termostatico a 25 °C, com agitacao de 100 rpm, durante 1 hora e 30 minutos (Figura 7b).
Por Gltimo, leu-se a absorvancia (Abs) das solugdes no comprimento de onda maximo do
marcador, nomeadamente a 484 nm (Figura 7c), conseguindo-se avaliar o rendimento de

absorcao do mesmo (Figura 7d).
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4.4.3  Preparacao dos substratos

Previamente a cada ensaio de avaliacao das propriedades desodorantes, colocaram-se 0s
substratos na estufa de secagem a 40 °C, durante 2 horas. Posteriormente, armazenaram-se 0s
mesmos num exsicador, contendo silica gel, até a sua utilizacdo. Este acondicionamento foi
necessario para que as amostras fossem analisadas nas mesmas condicdes de humidade.

No caso dos substratos funcionalizados, apds a impregnacdo, guardou-se uma parte para
posterior analise com o corante Acid Orange, e o restante guardou-se no exsicador até a sua

utilizacao no GC.

4.4.4  Lavagem dos substratos

Apos a caracterizacao dos substratos controlo, e escolhidas as matrizes a serem avaliadas
em termos do efeito das lavagens e da simulacdo de uma utilizacdo nas suas capacidades de
reducdo intrinsecas, 97% CO + 3% EL e 63% CO + 37% PES, procedeu-se a lavagem das mesmas.
Para tal, estes substratos foram lavados antes e apds injecdo do marcador odorifero. A lavagem
dos téxteis foi efetuada na maquina de lavar, durante 1 hora e 30 minutos, tendo-se utilizado 30
g de detergente padréo tipo B fosfatado, sem branqueador 6tico, a temperatura de 40 °C.

Adicionalmente, avaliou-se a solidez a lavagem das amostras funcionalizadas com 1, 3e 5
ciclos de lavagem, tendo-se efetuado as lavagens nas mesmas condicdes que 0S ensaios

anteriores.

4.5 Cromatografia gasosa

0O método de avaliacao da capacidade de retencédo 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 laboratorio para este tipo de ensaios (International Organization for Standardization,
2014b).

O GC-FID utilizado era constituido por uma coluna capilar apolar, da marca Teknokroma
modelo Meta.X5, com 50 m de comprimento, diametro interno de 0,20 mm e espessura do filme
de 0,33 um. Além disso, o GC possuia um injetor do tipo “split/splitless”, regulado para uma
razao de sp/it de 1:5. A obtencao dos cromatogramas foi conseguida através do software GC

Solution version 2.4, especifico da Shimadzu.
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As condicoes de temperatura utilizadas nos ensaios cromatograficos, para os diferentes
marcadores odoriferos, encontram-se na Tabela 6. Os fluxos de hidrogénio e de ar foram sempre
0s mesmos, com os valores de 40 e 400 cm:min?, respetivamente. O gas de arraste utilizado foi

o hélio com uma velocidade de 30 cm-s-.

Tabela 6 Condicdes de temperatura utilizadas nos ensaios cromatograficos, para os diferentes compostos odoriferos

testados
Compostos Temperatura (°C)
odoriferos Injetor Forno Detetor
IVA 70
2-Nonenal 120
Indol 250 120 (4 min) 250
Nonanal Rampa de 10/min até 180
Guaiacol 180 (2 min)

45.1 Procedimento

Na norma, o procedimento experimental € dividido em dois métodos: o método A e o B.
Estes métodos sdo aplicados em diferentes marcadores odoriferos e diferem no modo de contacto
entre o composto e a matriz téxtil. No método A o composto odorifero é injetado de modo a néo
tocar na matriz téxtil, enquanto no método B a injecdo do composto odorifero faz-se diretamente
na mesma (International Organization for Standardization, 2014b). Tal como ja foi referido, neste
caso, utilizou-se 0 método A adaptado a todos os marcadores odoriferos.

Primeiramente, prepararam-se seis baldes de Erfenmeyer de 500 mL, previamente limpos
com etanol, em que em trés deles se colocaram amostras da mesma matriz téxtil, com 49 cm:? de
area. Os outros trés serviram de controlo, sem amostra téxtil, e vedaram-se todos os matrazes
com uma pelicula EVAL® film e parafiime.

De seguida, injetou-se 5 pL da solucao do composto odorifero, em cada um dos matrazes,
utilizando uma seringa e evitando o contacto com a amostra nos respetivos matrazes. Selaram-se
novamente os matrazes com parafiime e deixaram-se a repousar, a temperatura ambiente,
durante 2 horas.

Apds as 2h de contacto, abanaram-se os frascos vigorosamente, retirou-se 1 mL do HS de

cada frasco, com o auxilio de uma seringa, e injetou-se o gas no GC.
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4.5.2 Calculo da percentagem de reducao do odor

Segundo a norma ISO 17299, o calculo da percentagem de reducdo do odor (ORR) é

conseguido através da Equacéo 2.

ORR = @ x 100 (Equacéo 2)

b

em que, S, e S, correspondem a area média do composto gasoso sem e com a matriz téxtil,
respetivamente (International Organization for Standardization, 2014b).

Na parte 1 da mesma norma, é estabelecido o critério de percentagem minima de reducao
para téxteis desodorantes de acordo com o composto quimico odorifero em causa, que se encontra
na Tabela 7 (International Organization for Standardization, 2014a). Para os marcadores que nao
estdo presentes na norma, a avaliacdo das suas capacidades desodorantes é feita por comparacao

entre amostras.

Tabela 7 Critério de percentagem minima de reducado de téxteis desodorantes, consoante o composto odorifero

testado (adaptada de (International Organization for Standardization, 2014a))

Composto Percentagem minima de
odorifero reducéo (%)

IVA 85
2-Nonenal 75

Indol 70
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5. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Parametros de otimizacdo do método GC-FID

Um dos objetivos deste estudo compreendeu a aplicacao e otimizacdo da norma SO
17299:2014, para avaliar as propriedades desodorantes de matrizes téxteis. Como tal,

inicialmente, otimizaram-se alguns parametros do método GC-FID, adaptado desta norma.

5.1.1 Gama de trabalho dos marcadores odoriferos

Numa primeira fase, comecou-se por avaliar a gama de trabalho dos marcadores odoriferos
correspondentes aos odores humanos, de modo a validar as concentracdes recomendadas pela
norma ISO 17299:2014. Para tal, tracou-se uma curva de calibracao para cada composto, uma
vez que estes sao avaliados de forma independente, a fim de se verificar o seu comportamento na
gama de concentracdes de 1-20 g:L*. Com a analise das solucdes padrao de cada marcador, foi
possivel ter conhecimento do tempo de retencéo e da forma do pico dos respetivos (Anexo Il - 1).

As curvas de calibracéo foram tracadas com base nas areas dos picos cromatograficos em
funcao da massa de marcador, para cada solucao padrao (Anexo Ill - 1). As equacdes das retas
encontram-se apresentadas tendo em conta as incertezas associadas ao declive e a ordenada na
origem, calculadas no Anexo Il - F.

A Figura 8 representa a reta de calibracao do IVA. Pela analise da reta é possivel afirmar
que este marcador tem um comportamento linear na gama de concentracdes estudada. Desta
forma, a concentracdo de 20 g-L', 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 calibracdo do 2-nonenal encontra-se na Figura 9. Segundo a norma, a
concentracdo recomendada deste composto a ser utilizada é de 10 g-L (International Organization
for Standardization, 2014b). No entanto, devido ao seu comportamento linear em toda a gama de
concentracdes estudada, foi utilizada a concentracao de 20 g-L* deste marcador, em todos os
ensaios, assumindo-se como um possivel erro na norma.

Na Figura 10 esta representada a curva de calibracdo do indol. Pela andlise da mesma
verifica-se que este nao apresenta um comportamento linear na gama de concentracoes de 1-20
g-L. A concentracdo do indol definida pela norma, para a sua analise, é de 20 g-L (International

Organization for Standardization, 2014b). Porém, a concentracao utilizada para este marcador em
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todos os ensaios foi de 10 g-Lt, uma vez que o seu comportamento é linear apenas até esta
concentracdo. Este resultado corrobora o anteriormente dito para o 2-nonenal, em que muito
provavelmente ocorreu um erro (troca) das concentracdes recomendadas para estes dois

compostos na norma.
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Figura 8 Reta de calibracao do IVA.
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Figura 9 Reta de calibracao do 2-nonenal.
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Figura 10 Curva de calibracdo do indol (logaritmica). Reta de calibracdo do indol ajustada a gama de concentracoes

linear de 1-10 g-L.

Relativamente aos compostos odoriferos 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 concentracdes, nomeadamente, de 1-20 g-L. As retas de calibracdo estédo
representadas na Figura 11 e Figura 12, respetivamente. Ambos os marcadores apresentam um
comportamento linear nesta gama, tendo-se utilizado a concentracdo de 20 g:L* em todos os

ensaios realizados com 0s mesmos.
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Figura 11 Reta de calibracdo do nonanal.
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Figura 12 Reta de calibracao do guaiacol.

Através deste parametro também foi possivel avaliar a gama de linearidade, recorrendo a
analise visual e ao coeficiente de correlacdo (r). Tendo em conta o valor de r, que deve ser igual
ou superior a 0,995, de acordo com o guia RELACRE 13 (Associacdo de Laboratorios Acreditados
de Portugal, 2000), pode dizer-se que em todas as retas existe uma correlacao linear entre a area
do pico e a massa do marcador (Tabela 8). Posto isto, e dado que as curvas de calibracao,
visualmente, apresentam a forma de uma reta, ou seja, que se encontram bem ajustadas, nao foi

necessario recorrer a testes estatisticos para concluir acerca da linearidade.

Tabela 8 Coeficiente de correlacdo de cada reta de calibracao para o respetivo composto odorifero

IVA 2-Nonenal Indol Nonanal  Guaiacol

r 0,997 0,996 0,996 0,999 0,9995

5.1.2  Limiares analiticos

Os limites de detecdo (Idd) e de quantificacdo (Idg), de cada marcador odorifero, foram
obtidos a partir dos dados da curva de calibracdo (Anexo Il — 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 analises.

O limiar olfativo de muitos compostos do BO é conhecido por ser baixo (na gama dos ppb

e ppt). Deste modo, a utilizacao de concentracdes elevadas destes compostos (20 g-L para todos
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0s marcadores, a excecao do indol com uma concentracdo de 10 g-L), neste estudo, é justificada
pela necessidade de garantir que o sinal seja suficiente para permitir a adsorcao pelas matrizes
téxteis selecionadas. Além disso, na teoria, é esperado que o padrdo de adsorcdo ocorra da mesma

forma com concentracdes mais baixas destes compostos (Yao et al., 2015).

5.1.3  Precisdo em termos de repetibilidade

Além da analise da gama de trabalho e dos limiares analiticos avaliou-se a precisdo do
método, em termos de repetibilidade, para cada marcador odorifero.

Para tal, foram analisadas as areas dos picos de doze réplicas independentes, para cada
marcador, com a respetiva concentracao definida no parametro anterior (Anexo Il — C), seguindo
o procedimento adaptado da norma. Posteriormente, determinou-se o desvio padrdo (s) e o
coeficiente de variacdo (CV,), ambos de repetibilidade (Anexo Il — E e H), estando os valores

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 Desvio padréo e coeficiente de variacao, de repetibilidade, para cada composto odorifero em estudo

Marcador odorifero S % CV,
IVA 4773 9
2-Nonenal 9555 7
Indol 3011 8
Nonanal 4325 6
Guaiacol 5413 7

Através da analise dos coeficientes de variacao, obtidos para cada marcador, em condicdes
de repetibilidade, pode-se verificar que todos se enquadram no intervalo de 5-10%. Isto permite
dizer que os marcadores sao estaveis ao longo do dia, sendo a consequente variacao devida a
elevada volatilidade dos compostos, que nao se consegue controlar.

Cada laboratorio define o seu grau de exigéncia em termos de precisdo do método, ou seja,
o CV permitido de acordo com o objetivo da analise. No geral, um CV < 10% é satisfatorio, o que
significa que este método ¢é preciso, em condicdes de repetibilidade, para todos os marcadores

analisados.

45



Desenvolvimento de métodos para a avaliacdo da capacidade de retencao de odores em substratos téxteis diversos
Capitulo 5 | Apresentagéo e discussao dos resultados

5.2 Caracterizacdo das matrizes téxteis

Com o intuito de se avaliar a influéncia da composicado e da estrutura das matrizes téxteis,
na capacidade de reducao dos marcadores odoriferos em estudo, foram realizados ensaios com
cada tipo de substrato e marcador. Os diferentes substratos foram anteriormente descritos na
Tabela 5 (subcapitulo — 4.4 Matrizes téxteis) e o procedimento experimental utilizado, para cada
marcador com a respetiva concentracédo (Anexo Il - C), segue a metodologia adaptada pela norma
implementada. Como tal, foram obtidas as areas dos picos cromatograficos de cada marcador,
sem e com matriz téxtil (Anexo Ill - J), e calculadas as percentagens de reducdo dos mesmos para

cada substrato téxtil.

5.2.1 Reducao do IVA

A titulo de exemplo, sdo apresentadas na Tabela 10 as areas dos picos obtidos em cada
réplica, a média e o respetivo desvio padrao do IVA, sem e com o tecido de composicdo 63% CO
+ 37% PES. Para o marcador analisaram-se quatro réplicas e com o substrato téxtil analisaram-se

trés réplicas de HS.

Tabela 10 Areas dos picos cromatograficos do IVA, para o tecido 63% CO + 37% PES, respetiva média e desvio

padrao
Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4 ‘
Sem matriz téxtil 48846 58301 58345 58062 ‘ 55888 4697
63% CO + 37% PES 26785 26812 27227 —_— ‘ 26941 248

Relativamente aos valores obtidos entre réplicas é evidente que existem algumas
discrepancias derivadas, possivelmente, da dificuldade na medicdo de 5 pL do marcador, aquando
da injecdo nos matrazes; da formacao de possiveis bolhas na seringa; da dificuldade em tapar os
matrazes com parafilme de forma rapida, apds a injecao; do modo de injecao no GC e do proprio
analista.

Posto isto, o teste de Grubbs foi inicialmente aplicado para a detecao de valores outlierse,
consequente, rejeicao dos mesmos. No entanto, verificou-se que este ndo funcionava na gama de
variacao dos valores das areas destes marcadores. Face a este problema, surgiu a ideia da

construcao de cartas de controlo para todos os marcadores. Porém, seriam necessarias pelo
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menos 20 analises de cada marcador e como as areas dos mesmos variam consideravelmente
em dias diferentes ndo se conseguiria obter uma situacdo controlo. Assim sendo, a rejeicdo de
valores foi realizada com base no CV de cada analise.

Através da Equacdo 2, referida anteriormente (subcapitulo — 4.5 Cromatografia gasosa), e
no caso do tecido de composicdo 63% CO + 37% PES, calculou-se a ORR, com base nos resultados

obtidos. Assim, a percentagem de reducdo do marcador IVA para este substrato foi de 52%.

55888 — 26941

— £90
55383 X 100 = 52%

Seguidamente, determinou-se a incerteza combinada u.(ORR), que define a distribuicéo
dos valores que podem ser atribuidos a ORR. Para tal, primeiramente, calculou-se o erro da
subtracao (a), utilizando a Equacéo 3, e, posteriormente, o erro da divisdo (b), através da Equacao

4.

a) Erro da subtracéo

uCry = x3) =y [u(x)]? + [ulxy)]? (Equagao 3)

em que u(x;) e u(x,) correspondem aos desvios padrao das areas dos picos obtidos para o IVA

(sem matriz téxtil) e para o tecido, respetivamente. Substituindo obteve-se o valor de 4703.

u(x; — x,) = /46972 + 2482 = 4703

b) Erro da divisdo

uln=x))” [M] (Equac&o 4)

X1—X2

ORR +u,(ORR) = ORR + ORR x J [

Combinando ambos os erros, determinou-se a u.(ORR) que corresponde a 9%, obtendo-

se uma percentagem de reducédo do IVA para o substrato 63% CO + 37% PES de 52 + 9%.
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ORR + u.(ORR) = 52 + 52 x

4703 2 1469712
+ [ =524 9%

[55888 — 26941 55888

Do mesmo modo, foi obtida a ORR para os restantes substratos, assim como a incerteza

(1) 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 s&o os que possuem CO e EL e o de PES,
CV e EL. Por sua vez, a combinacdo de CO e PES apresenta menor capacidade de reducédo deste

marcador.

100
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40

20

Percentagem de reducao do IVA (%)

63% CO + 37% PES  67% PES +29% CV + 4%  97% CO + 3% EL 98% CO + 2% EL
EL

Substrato téxtil

Figura 13 Capacidade de reducédo do IVA pelos substratos avaliados, com diferentes composicdes, e respetivo erro

associado.

No geral, a taxa e a natureza da adsorcao de COVs por uma fibra dependem de varios
fatores, incluindo o tipo de fibra, a sua higroscopicidade, o contacto direto/indireto entre as fibras
e 0s COVs e a propria estrutura quimica dos mesmos (Richter, Bremer, Silcock, & Laing, 2017).

A reducao do IVA, da interface gasosa, pelo substrato téxtil, assim como dos outros
marcadores odoriferos, consiste numa combinacdo de interacdes, em que as moléculas na fase
gasosa aderem a superficie sélida, através de forcas intermoleculares como as de van der Waals
e as eletrostaticas. As forcas de van der Waals incluem as forcas entre dipolos permanentes
(interacao de Aeesom), entre dipolo permanente - dipolo induzido (interacdo de Debye) e entre

dipolo instantaneo - dipolo induzido (interacdo de dispersao 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 interacdes do tipo dipolo-dipolo,
pelo grupo carbonilo, consoante o tipo de fibra com que estabelece ligacao.

Relativamente ao substrato 67% PES + 29% CV + 4% EL, pode-se verificar que a ORR do IVA
¢ alta, de 93 + 9%, embora o PES consista, essencialmente, em cadeias de tereftalato de
polietileno, em que as interacdes 1 e dipolo-dipolo dominam as forcas intermoleculares (Richter
et al., 2017). Este facto, pode dever-se a presenca de CV e EL, na composicdo do téxtil, que
melhoram a ORR do marcador por parte da fibra base (PES). A CV é semelhante ao CO, na medida
em que é constituida por celulose, conferindo as mesmas propriedades ao substrato (Richter et
al., 2017). O EL, por sua vez, ¢ uma fibra bastante reativa devido aos seus grupos polares,
permitindo que o IVA fique adsorvido de uma forma mais forte. Estas duas fibras, em combinacao
com o PES, melhoram bastante a sua capacidade de reducao, por fazerem com que este tenha
maior capacidade de estabelecer pontes de hidrogénio com o IVA e, assim, reduzilo mais
facilmente.

O facto dos tecidos 98% CO + 2% EL e 97% CO + 3% EL possuirem percentagens de reducéo
do IVA, relativamente altas, de 90 + 9% e 84 + 5%, respetivamente, pode ser explicado pelo CO
ser constituido essencialmente por celulose, e conseguir estabelecer tanto pontes de hidrogénio
como forcas de van der Walls com o IVA (P. A. Prada, Curran, & Furton, 2011). Assim, é
conseguida uma grande quantidade e um carater forte de ligacdes, por parte das pontes de
hidrogénio, dando origem a uma reducdo mais eficaz. Neste caso, é também possivel sugerir que
a gramagem do CO interfere com a reducao do marcador, uma vez que o CO mais pesado confere
uma maior ORR em comparaco com o CO mais leve (subcapitulo — 4.4 Matrizes téxteis). E natural
que assim seja, dado que quanto maior a gramagem maior € a quantidade de CO presente na
mesma area de matriz téxtil e, por isso, maior a reducao 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 interacbes, 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 diminuicao da reducéo deste
composto.

O critério de percentagem minima de reducao do IVA, definido pela norma, é de 85% (linha
azul - Figura 13), para substratos téxteis 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 estdo no limite de possuirem esta caracteristica, tendo em conta os
erros associados. Por sua vez, a matriz téxtil 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 reducéo deste marcador, em relacéo as fibras sintéticas. Um estudo muito
recente, e Unico, 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 nyfon e PES, confirma os resultados obtidos.
Este estudo sugere, ainda, que para ambos os marcadores, o nylon tem uma maior capacidade
de reducao face ao PES, indicando que este ultimo é mais odoroso (Abdul-bari et al., 2018). Para
os restantes marcadores, foi verificado o0 mesmo comportamento das fibras naturais e sintéticas,
tendo em conta que as propriedades intrinsecas das fibras ndo dependem do marcador odorifero

testado.

5.2.2 Reducao 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 retencdo. A combinacao de CO e PES voltou a apresentar a capacidade de
retencao mais baixa.

O 2-nonenal é um aldeido insaturado, que possui uma cadeia carbonada relativamente
longa. Neste sentido, as interacbes que consegue estabelecer sao as 11, pela ligacdo dupla, ou do
tipo dipolo-dipolo, pelo atomo de oxigénio, tendo diferentes afinidades consoante a composicdo do
substrato.

Isto justifica o facto do tecido com maior percentagem de reducao ser o 67% PES + 29% CV
+ 4% EL, de 94 + 20%, uma vez que o poliéster apresenta elevada tendéncia para estabelecer
interacdes 1 e dipolo-dipolo com os dipolos permanentes, devido a sua natureza altamente
hidrofébica (R. H. McQueen et al., 2008). Além disso, o elastano contribui para um aumento do
numero de interacdes do tipo dipolo-dipolo, por ser reativo e versatil em termos de grupos
funcionais, levando a um aumento da capacidade de reducao do 2-nonenal. A viscose, como tem
na sua composicdo a celulose como o algodao, aumenta o numero de interacées dipolo-dipolo
que podem ser estabelecidas, fazendo com que este substrato se ligue ainda mais facilimente a

este marcador.
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Figura 14 Capacidade de reducédo do 2-nonenal pelos substratos avaliados, com diferentes composicdes, e respetivo

erro associado.

Os substratos compostos por 98% CO + 2% EL e 97% CO + 3% EL apresentam percentagens
de reducao do 2-nonenal significativamente diferentes e de nivel intermédio, de 87 + 19% e 78 +
15%, respetivamente. Mais uma vez, verifica-se que a gramagem do CO interfere com a reducéo
do marcador, de uma forma positiva, conferindo uma maior contribuicdo no comportamento
redutor do substrato téxtil, em relacdo ao CO mais leve. Além disso, é normal estes dois
apresentarem uma capacidade de reducdo menor que o anterior devido ao facto do material base
ser 0 CO, que nao tem tanta afinidade para estabelecer ligagdes com este composto.

Em matrizes téxteis combinadas por CO e PES, como o 63% CO + 37% PES, a ORR ¢
relativamente baixa, de 33 + 13%, o que indica que a presenca do CO na composicao do substrato
prejudica a adsorcdo do 2-nonenal, por parte do PES.

A percentagem minima de reducado das matrizes téxteis para o 2-nonenal, definida pela
norma, ¢ 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  Reducao do indol

No caso do indol, a Figura 15 permite mostrar que todos os substratos, com diferentes
composicdes, possuem elevada capacidade de reducdo deste marcador. As diferencas sao de 3%,
0 que nao é significativo. Em relacdo aos marcadores internos, nota-se claramente que o indol é

0 composto odorifero mais facilmente reduzido por estes substratos téxteis.
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Figura 15 Capacidade de reducdo do indol pelos substratos avaliados, com diferentes composicdes, e respetivo erro

associado.

O indol € um composto aromatico heterociclico, com um anel benzénico (6 carbonos)
acoplado a um anel de pirrol (anel de 5 membros com um nitrogénio). A amina secundaria possuli
uma reatividade moderada conseguindo estabelecer pontes de hidrogénio com as moléculas
vizinhas, enquanto o anel benzénico, devido a sua nuvem eletrénica deslocalizada, estabelece
contacto por interacdes 1.

Tal apoia o facto destes substratos terem uma grande capacidade de reducéo 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 so, ter bastante afinidade para este marcador.

As matrizes téxteis 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 interacdes consoante o tipo de fibra, sendo facilmente
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reduzido. Neste caso, a reducdo do composto nao é afetada pela gramagem do CO, devido a
elevada afinidade que este marcador tem para estas fibras.

A combinacao 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
ligacdes, melhorando a capacidade de reducéo do indol.

De acordo com o critério da norma, para uma matriz téxtil possuir propriedades
desodorantes, a percentagem minima de reducdo do indol é de 70% (linha verde - Figura 15)
(International Organization for Standardization, 2014a). Assim sendo, todos os substratos testados

sao considerados como desodorantes para este composto.

5.2.4 Reducao do nonanal

Como ja foi referido anteriormente, também foi avaliada a capacidade de reducéo 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 estdo apresentados os resultados obtidos para o nonanal, sendo possivel
verificar que os substratos constituidos por combinacdes de PES, CV e EL, assim como CO e EL,
possuem maior capacidade de reducdo deste marcador odorifero. Mais uma vez, a matriz téxtil

combinada por CO e PES ¢ a que possui menor capacidade de reducéo.

3

S 100

©

S

S 80

(o]

©

o

S 60

o

o

g 20
£

% 20

8

[

[}

S 0

& 63% CO + 37% PES  67% PES + 29% CV + 4%  97% CO + 3% EL 98% CO + 2% EL

EL

Substrato téxtil

Figura 16 Capacidade de reducdo do nonanal pelos substratos avaliados, com diferentes composicdes, e respetivo

erro associado.
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O nonanal, tal como o 2-nonenal, pertence a classe dos aldeidos, mas ao contrario deste
ndo possui uma ligacdo dupla. Apesar disso, o seu comportamento, em termos de interacdo com
as moléculas vizinhas (substratos), é semelhante ao 2-nonenal, por estabelecer interacdes do tipo
dipolo-dipolo.

Os substratos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL continuam a ter uma
capacidade de reducédo relativamente alta para o nonanal, em relacdo ao 2-nonenal, embora seja
mais baixa, de 88 e 86 + 6%, respetivamente. O facto de serem mais baixas pode dever-se a
auséncia da ligacao dupla no nonanal que, neste caso, prejudica a reducao do composto por parte
destas fibras combinadas com CV e/ou EL. A ligacdo dupla permite estabelecer interacdes 11 com
as fibras, fortalecendo a ligacédo 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 ligacdo do composto, fazendo
com que o composto odorifero se ligue de uma forma menos eficaz ao CO mais leve. Em
comparacao com a ORR obtida para o 2-nonenal observa-se que nao existem diferencas, sugerindo
que a estrutura destes dois compostos nao influencia a ligacdo 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 juncao destes dois tipos de fibras prejudica a reducdo deste
marcador. Este resultado ndo era esperado, uma vez que, supostamente, o PES tem grande
afinidade para o nonanal, por conseguir estabelecer interacdes dipolo-dipolo. O que se pode propor
¢ que o CO, de certa forma, blogueia as interacdes por parte do PES, fazendo com que a reducao
do composto diminua.

Dado que a norma em estudo é referente a determinacdo das propriedades desodorantes
face a marcadores de odores humanos, nao existe nenhum critério para aferir se estes substratos
possuem esta capacidade para o composto nonanal. Todavia, & visivel que o substrato 63% CO +

37% PES tem maior potencial de melhoria, face aos restantes substratos avaliados.

5.2.5 Reducao do guaiacol

Os resultados obtidos para o guaiacol encontram-se representados na Figura 17. Através da
mesma €é possivel observar que os substratos constituidos por combinacoes de PES, CV e EL,
assim como CO e EL, possuem maior capacidade de reducao do guaiacol. A matriz téxtil composta
pela fibra de CO e PES apresenta uma capacidade de reducdo um pouco inferior. No que diz

respeito aos marcadores externos, o guaiacol € o mais facilmente reduzido por estes tecidos. Tanto
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0 indol como o guaiacol, possuem um anel aromatico e, portanto, é possivel que este seja o
responsavel por conferir grande afinidade dos marcadores para os substratos téxteis, sendo

altamente reduzidos.
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Figura 17 Capacidade de reducdo do guaiacol pelos substratos avaliados, com diferentes composicdes, e respetivo

erro associado.

0 guaiacol ¢ um composto fenolico, com um grupo metoxilo na posicao orfo. Desta forma,
consegue interagir com as moléculas vizinhas através de pontes de hidrogénio, por forcas
intermoleculares do tipo dipolo permanente, e ainda por interacées 11. Por conseguir estabelecer
diferentes interacdes, polares e apolares, permite-lhe ser facilmente reduzido pelos diferentes
substratos com diferentes polaridades.

Os tecidos com composicdes 67% PES + 29% CV + 4% EL e 97% CO + 3% EL apresentam
as maiores percentagens de reducédo do guaiacol, de 95 + 10% e 92 + 3%, respetivamente. Isto
poderad significar que o guaiacol interage facilmente com o PES (apolar) através do dipolo
permanente do oxigénio e das interacdes 11 pelo anel de benzeno, e que esta ligacdo é favorecida
na presenca de CV e EL. Tanto a CV como o EL conseguem estabelecer pontes de hidrogénio com
este composto, tornando possivel um maior numero de ligacdes e mais fortes, dando origem a
uma alta ORR por estas matrizes téxteis.

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 relacdo ao tecido de CO mais leve, este resultado distingue-se dos anteriormente
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obtidos para os restantes marcadores odoriferos, uma vez que em todos eles o CO mais pesado
apresenta uma maior capacidade de reducao dos compostos. Este resultado nao 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.

0O tecido de composicao 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 interacoes, para este composto é confirmada.

De igual modo ao nonanal, o guaiacol, ndo tem um critério definido pela norma para
classificar os substratos téxteis com propriedades desodorantes. Apenas é possivel aferir sobre a
capacidade destas matrizes téxteis na reducdo deste marcador, como foi descrito anteriormente.
Relativamente ao tecido 63% CO + 37% PES, ndo se pode dizer que este tem um grande potencial
de melhoria, como para os restantes marcadores, mas & sempre aquele com menor capacidade

de reducao.

5.3 Efeito da lavagem na reducdo dos marcadores odoriferos

Apds a caracterizacao 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
combinacao de CO e PES, permitindo verificar o efeito da mesma na base de CO.

O objetivo desta analise consistiu em determinar a influéncia da lavagem em relacao ao
tecido na forma original, e avaliar a capacidade de reducao dos substratos apds o contacto com
um composto odorifero seguido de 1 lavagem. Para o primeiro caso obtiveram-se as areas dos
picos cromatograficos de cada marcador, para cada substrato, em triplicado, apés lavagem e
secagem na estufa; enquanto para o segundo caso, aplicou-se cada marcador, lavaram-se as
matrizes téxteis e aplicou-se novamente os respetivos marcadores, simulando o uso do tecido por
um utilizador (Anexo Ill - K). A metodologia utilizada para a aplicacdo de cada marcador, com a
respetiva concentracdo a utilizar (Anexo Il - C), segue o procedimento adaptado da norma
implementada. As percentagens de reducao e respetiva incerteza associada encontram-se no

Anexo lll - 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 odoriferos por este substrato nao é
influenciada pela lavagem, nem por um primeiro contacto com os mesmos, permitindo afirmar

gue este mantém a sua integridade com o uso e com as lavagens.
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Figura 18 Capacidade de reducdo dos marcadores em estudo pelo substrato 97% CO + 3% EL, na sua forma

original, apds 1 lavagem e apds 1 injecao + 1 lavagem, e respetivo erro associado.

E notdria uma pequenissima tendéncia de um aumento sucessivo entre a ORR na forma
original, apds 1 ciclo de lavagem e apds injecao + lavagem, em praticamente todos os marcadores,
com excecao do 2-nonenal. Tal pode dever-se a remocao de restos de acabamento que ocorre
durante as lavagens, permitindo melhorar, por pouco que seja, a reducéo do marcador.

Os marcadores mais facilmente reduzidos por esta matriz téxtil continuam a ser o IVA, o
indol e o guaiacol, com uma ORR de, aproximadamente, 86, 96 e 88%, respetivamente. Os erros
elevados associados a ORR do indol devem-se, possivelmente, a degradacao do préprio composto
armazenado no frasco onde é conservado, uma vez que a solucao utilizada foi preparada
corretamente. Este resultado deveria ter sido repetido, mas nao houve tempo para o fazer dado
que este procedimento envolve varios dias e analises. O 2-nonenal e o nonanal sdo os compostos
mais dificilmente reduzidos, com uma ORR de, aproximadamente, 80 e 64%, respetivamente. Esta

situacao ja foi verificada e explicada, anteriormente, na caracterizacao dos tecidos.
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A analise da capacidade de reducao dos marcadores por este tecido na forma original, apds
uma lavagem, e apds uma injecdo + lavagem foi realizada no mesmo dia, e os valores sdo
praticamente idénticos, indicando que o método se mantém coerente ao longo do mesmo. Além
disso, foram registados os valores das percentagens de reducao, 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 trés formas do tecido (Figura 19). Tal indica que este método além de ser

coerente no préprio dia de analise, também ¢ reprodutivel em dias diferentes.
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Figura 19 Capacidade de reducdo 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 reducao dos marcadores para o substrato 63% CO + 37%
PES obtiveram-se os resultados representados na Figura 20. E possivel observar que este substrato
também nao ¢ afetado pela lavagem e por um primeiro contacto com os marcadores odoriferos.
Desta forma pode-se dizer que a sua capacidade de reducdo dos compostos odoriferos se mantém

COm 0 Uso e com as lavagens.
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Figura 20 Capacidade de reducdo dos marcadores em estudo pelo substrato 63% CO + 37% PES, na sua forma

original, apos 1 lavagem e ap6s 1 injecao + 1 lavagem, e respetivo erro associado.

Mais uma vez, é evidente uma pequenissima tendéncia de um aumento sucessivo entre a
ORR na forma original, apds 1 ciclo de lavagem e apos injecdo + lavagem, em praticamente todos
0s marcadores, com excecdo do 2-nonenal e do indol. Tal sugere que com as lavagens ocorre a
saida de restos de acabamentos, melhorando a capacidade de reducéo do substrato téxtil.

Em termos dos marcadores com maior afinidade para se ligarem a este substrato verifica-
se que o indol e 0 guaiacol sdo reduzidos com uma percentagem de, aproximadamente, 94 e 80%,
respetivamente. Os erros associados ao indol mantém-se elevados, dado que a solucao de analise
foi a mesma, e por isso, 0s ensaios deveriam ter sido repetidos. No entanto, mais uma vez, nao
houve oportunidade para o fazer. O IVA, o 2-nonenal e 0 nonanal possuem menor afinidade para
esta matriz téxtil, 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
concordancia do mesmo se mantém no préprio dia e em dias diferentes, também para esta matriz
téxtil (Figura 21). Como tal, é esperado que este método seja consistente independentemente do

marcador odorifero, tecido e dia de analise.
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Figura 21 Capacidade de reducédo 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 Funcionalizacdo de téxteis

Em concordancia com os resultados obtidos anteriormente, na caracterizacdao das matrizes
téxteis e no estudo da influéncia das lavagens, pode dizer-se que o substrato 63% CO + 37% PES
apresenta um maior potencial de melhoria em termos da reducado dos marcadores odoriferos.
Como tal, foi feito um estudo do desempenho de varios ingredientes funcionais na capacidade de
reducao de alguns dos compostos por este tecido. Desta forma, foram recolhidas as areas dos
picos cromatograficos de cada marcador, sem e com matriz téxtil, e calculadas as percentagens
de reducdo dos mesmos para cada substrato téxtil (Anexo Il — L). A aplicacdo dos marcadores
escolhidos para avaliar o efeito da funcionalizacdo segue o procedimento adaptado da norma

implementada e as concentracdes das solucdes dos mesmos encontram-se no Anexo Il - C.

5.4.1 Ingredientes de base proteica

De modo a avaliar o efeito da funcionalizacdo do substrato téxtil 63% CO + 37% PES, na
capacidade de reducao de diferentes marcadores odoriferos, foram testados varios ingredientes

de base proteica com a finalidade de melhorarem o seu desempenho.
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» Screeninginicial
Na Figura 22 encontra-se representado o screening da acao dos diferentes ingredientes, na

capacidade de reducao do composto IVA por este tecido. E de relembrar que se obteve uma ORR

do IVA por esta matriz téxtil, na forma original, de 52 + 9% (subcapitulo — 5.2 Caracteriza¢do das

matrizes téxteis).
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Figura 22 Capacidade de reducao do IVA pelo substrato 63% CO + 37% PES, funcionalizado com diferentes

fracOes proteicas, e respetivo erro associado

Na mesma figura é possivel observar que a fracao proteica E promove o maior desempenho
na reducao do IVA, com um incremento, por parte do téxtil, de 27%. As fracdes D e F, seguem a
E, com um aumento da ORR deste marcador de 21%. As restantes fracdes A, B e C, proporcionam
um aumento menor, por volta dos 9%.

Estes resultados podem ser explicados pela quantidade de proteinas presentes em cada
fracdo. As proteinas possuem grupos amina e grupos carboxilo, que sdo bastante reativos,
tornando este substrato mais suscetivel de estabelecer pontes de hidrogénio e interacdes dipolo-
dipolo com o IVA. Quanto maior é o nimero de proteinas presentes na fracdo, maior € nimero de

ligacOes no téxtil que estdo disponiveis para se ligarem a este composto e, consequentemente,

maior é a reducao do mesmo.
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> Ancoragem das fracoes proteicas

Das fracdes com melhor desempenho, escolheram-se as fracoes E e F para impregnar neste
tecido e avaliar os seus efeitos na capacidade de reducéo de diferentes marcadores odoriferos.
Além disso, avaliou-se a eficacia 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 reducdo dos mesmos (subcapitulo — 5.2 Caracterizagcdo das matrizes
téxteis), que € o caso do IVA e o 2-nonenal, como internos, € do nonanal, como externo. Este
estudo foi realizado com o substrato 63% CO + 37% PES na forma original, impregnado com cada
fracao, e apos 1 e 5 lavagens.

Em termos da matriz 63% CO + 37% PES impregnada com a fracao E os resultados obtidos
encontram-se representados na Figura 23. No caso do IVA, tal como ja tinha sido verificado no
screening, a fracdo E provoca um aumento da ORR do IVA na ordem dos 30%. Existe um

decréscimo da ORR de 1 para b ciclos de lavagem, apesar de ndao ser muito significativo.
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Figura 23 Capacidade de reducéo de diferentes marcadores pelo substrato 63% CO + 37% PES, na forma original e

funcionalizado com a fracao E seguido de 1 e 5 lavagens, e respetivo erro associado.

Relativamente ao 2-nonenal, o tecido impregnado com esta fracao apds 1 lavagem tem uma
maior capacidade de reducao que o mesmo substrato apds b lavagens, seguidos da matriz téxtil
na forma original. Este resultado vai de encontro ao esperado pois o tecido impregnado com a
fracao E, quer seguido de 1 quer de 5 lavagens tem maior capacidade de reducéo deste marcador

por acdo desta fracdo proteica, ja explicado anteriormente. Com as lavagens, verifica-se
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novamente que ha um decréscimo do efeito da fracdo na reducdo do composto. No caso do
nonanal, o tecido na forma original parece ter o mesmo comportamento que o tecido impregnado
com esta fracao, seguido de 1 e 5 lavagens.

Pelo método do Acid Orange, que permite detetar a presenca de grupos amina das proteinas
presentes nos tecidos analisados, foi possivel avaliar o grau de ancoragem das fracdes proteicas
na referéncia téxtil, através do calculo do A Abs (Anexo Ill — L). Quanto maior ¢é esse valor, maior
€ 0 grau de ancoragem do ingrediente no téxtil.

Assim sendo, pela Figura 24 é possivel observar que existem proteinas da fracdo E
impregnadas neste tecido numa quantidade consideravel. Além disso, estes resultados permitem
afirmar que o acabamento possui solidez a lavagem, uma vez que o A Abs se mantém
praticamente o mesmo com 1, 3 e b ciclos de lavagem, apesar dos resultados anteriores

sugerirem o contrario.
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Figura 24 Diferencas de absorvancias para as fracdes E e F apds 1, 3 e 5 ciclos de lavagem.

Desta forma, uma possivel explicacao para tais resultados pela analise cromatografica,
referentes aos marcadores 2-nonenal e nonanal, esta relacionada com o facto destes marcadores
terem pouca interacao com as fracdes proteicas em estudo. Estes marcadores sao semelhantes
em termos estruturais, tal como ja foi referido anteriormente, sendo as interacoes 1 e dipolo-dipolo
preferenciais. Por sua vez, as fracoes proteicas tém mais afinidade para estabelecer pontes de
hidrogénio, o que faz com que a sua presenca praticamente nao influencie a reducao destes

compostos por parte deste tecido.
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Tendo em conta os critérios da norma I1SO 17299 para téxteis com propriedades
desodorantes para os marcadores internos (International Organization for Standardization, 2014a),
pode dizer-se que a fracdo E ndo é suficiente para tornar o substrato 63% CO + 37% PES
desodorante em relacdo ao IVA (80% de reducao) e ao 2-nonenal (75% de reducao).

No caso do composto nonanal, por ser um marcador externo, até é favoravel que a reducao
do mesmo por parte do tecido impregnado seja menor. Uma vez comprovada a existéncia de
proteina nos tecidos, apds lavagens, significa que a fracdo E, de certa forma, impede que o
marcador odorifero fique retido no tecido, ou seja, que nao fique a cheirar mal. Em termos de
utilizacdo do mesmo para vestuario esta situacao € a desejada.

Os resultados relacionados com o substrato 63% CO + 37% PES impregnado com a fracao
F estao apresentados na Figura 25. Tal como ja se tinha visualizado para o IVA no screening das
fracdes proteicas, a fracdo F tem um menor potencial na reducao deste marcador que a fracéo E.
O delta provocado por esta fracdo em relacao ao tecido na forma original, analisado no mesmo
dia, foi de apenas 16%. As lavagens parecem nao interferir com a ORR deste marcador, uma vez

que estas se mantém com 1 e 5 ciclos de lavagem.
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Figura 25 Capacidade de reducéo de diferentes marcadores pelo substrato 63% CO + 37% PES, na forma original e

funcionalizado com a fracao F seguido de 1 e 5 lavagens, e respetivo erro associado.

Relativamente ao 2-nonenal e ao nonanal, ha uma tendéncia para que o tecido na forma
original tenha uma maior capacidade de reducdo, comparativamente, ao funcionalizado com a

fracao F e seguido de 1 e 5 lavagens. E 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 apos 1 lavagem e ao da
forma original. Tal pode dever-se a um erro experimental, uma vez que nao corresponde a
tendéncia observada para os restantes marcadores.

Mais uma vez, pelos resultados do método do Acid Orange na Figura 24 ¢é possivel
comprovar a presenca de proteinas da fracdo F neste tecido, quer apds 1 quer apos 5 lavagens,
assim como a solidez deste ingrediente com 1, 3 e 5 ciclos de lavagem. Assim sendo, ndo é devido
a auséncia de proteinas que o tecido continua com pouca afinidade para estes marcadores. Na
verdade, os proprios marcadores com as suas interacdes preferenciais (interacdes 1 e dipolo-
dipolo), quer com ou sem as proteinas, tém baixa afinidade para este substrato téxtil, sendo que
na presenca das mesmas se torna pior, por estas preferirem outro tipo de ligacdes (pontes de
hidrogénio).

Segundo os critérios da norma ISO 17299 para téxteis com propriedades desodorantes em
relacdo aos marcadores internos (International Organization for Standardization, 2014a), pode
dizer-se que a fracdo F também ndo ¢ suficiente para tornar o substrato 63% CO + 37% PES
desodorante em relacdo ao IVA nem ao 2-nonenal.

Apesar disso, o facto da fracao F evidenciar melhorias no caso do IVA, ja é importante em
termos de ingrediente funcional, enquanto para o 2-nonenal, uma vez comprovada a presenca de
proteina, também era esperado haver uma melhoria da capacidade de reducao do mesmo por
parte do tecido. No entanto, por outro lado, devido ao nonanal ser um marcador externo, continua
a ser favoravel que a sua retencao pelo tecido seja mais baixa, de modo a que este nao fique a

cheirar a fritos.
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6. CONCLUSOES

A avaliacdo da capacidade de retencdo de odores, por substratos téxteis diversos, de uma
forma objetiva é essencial para a aquisicdo de valores confiaveis na determinacdo das
propriedades desodorantes. Ao longo do trabalho realizado, e de acordo com o objetivo principal
desta dissertacao, o método GC-FID, descrito na norma I1SO 17299:2014, revelou-se adequado
para esta finalidade, embora apresente algumas limitacoes.

A otimizacao deste método antes da realizacdo das analises foi essencial, uma vez que
permitiu estabelecer as concentracdes dos marcadores a serem utilizadas, nomeadamente 20 g-L-
1, exceto para o indol, para o qual se usou uma concentracao de 10 g-L*. Apesar da norma definir
as concentracoes a serem utilizadas, existe apenas um estudo na literatura com a sua aplicacao
e é possivel que se tenha detetado um erro com este trabalho. A obtencao dos limiares analiticos
justificou a utilizacdo de concentracdes elevadas e com o estudo da repetibilidade, de todos os
marcadores, foi possivel concluir que o método é preciso em analises realizadas no mesmo dia.

Relativamente a caracterizacdo das matrizes téxteis foi possivel corroborar que as fibras de
origem natural exibem um melhor desempenho na reducdo dos marcadores odoriferos, em
relacdo as fibras sintéticas. O substrato 63% PES + 37% CO demonstrou a capacidade de reducéo
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 reducédo superior
aos restantes tecidos, para todos os marcadores. Em termos do critério minimo 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 ultimo. No caso do indol, devido a sua grande afinidade para todos os
substratos concluiu-se que todos os tecidos sao desodorantes para este marcador. No que diz
respeito aos marcadores externos, nao referenciados na norma, verificou-se que o guaiacol tem
maior facilidade de ligacdo com estes substratos téxteis, sendo mais facilmente reduzido. Em
relacéo a capacidade de reducéo destes compostos, por estes substratos, apenas se pode concluir
que a matriz téxtil 63% PES + 37% CO tem maior potencial de melhoria, o que também foi
verificado para os marcadores internos.

A avaliacao dos substratos 97% CO + 37% PES e 63% CO + 37% PES apos lavagem e injecao
seguida de lavagem, simulando o uso por um utilizador, na reducéo dos marcadores odoriferos,

permitiu concluir que ambos os parametros ndo afetam a capacidade intrinseca dos mesmos.
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Neste estudo também se verificou que os marcadores com maior afinidade para estes substratos,
nestas condicdes, eram os mesmos aquando da caracterizacao destes tecidos, nomeadamente,
o IVA, indol e guaiacol. O 2-nonenal e 0 nonanal exibiram uma afinidade inferior, em ambas as
situacdes. Além disso, com estes resultados foi possivel concluir que este método é coerente, em
analises realizadas no mesmo dia, e reprodutivel em dias diferentes. Assim, a sua estabilidade é
independente do marcador, da fibra téxtil e do dia de analise.

0 efeito da funcionalizacdo 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 retencdo dos odores. No caso do IVA, apesar das fracdes promoverem um
aumento da sua reducdo, nenhuma foi suficientemente eficaz para fazer com que o tecido 63%
CO + 37% PES atingisse a percentagem minima de reducdo, definida pela norma, para ser
considerado como téxtil desodorante. No entanto, foi possivel concluir que, quanto maior a
quantidade de proteinas presentes nas fracées, maior ¢ o seu desempenho na reducdo do
composto, uma vez que 0s grupos amina e carboxilicos das mesmas sao bastante reativos.
Analisando a solidez e a eficacia das fracdes com melhor desempenho, E e F, com as lavagens,
para os marcadores VA, 2-nonenal e nonanal, concluiu-se que a capacidade desodorante apés 1
e b ciclos se mantém, o que indica que o acabamento possui solidez a lavagem. No caso dos
marcadores 2-nonenal e nonanal concluiu-se, ainda, que as fracdes proteicas ndo tém interacéo

com os mesmos, devido as diferentes ligacdes pelas quais tém preferéncia.

6.1 Limitacdes e sugestdes de trabalhos futuros

Os resultados obtidos, de um modo geral, foram satisfatorios. No entanto, foram
encontradas algumas limitacdes no decorrer deste trabalho que incluem a dificuldade de medicao
do HS dos marcadores. Este método é influenciado por inimeros fatores como o modo de
execucao do procedimento experimental, a temperatura e o proprio manuseamento do técnico,
que muitas vezes sao dificeis de controlar. A utilizacao de um procedimento menos influenciado
pela volatilidade destes marcadores, a realizacdo destas analises numa sala com ambiente mais
controlado, assim como a utilizacado de um amostrador automatico, permitiriam ultrapassar as
dificuldades encontradas.

Na analise dos resultados cromatograficos sentiu-se uma grande dificuldade na rejeicao dos
valores, pois o teste de Grubbs ndo funcionava e as cartas de controlo ndo permitiam estabelecer

uma situacao controlo. Assim, no futuro, e com mais tempo de trabalho, uma hipétese seria
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construir uma carta de controlo adaptada a cada analise. Isto ¢, fazer uma carta de controlo para
cada substrato téxtil e marcador odorifero.

Outra limitacdo deste método é o facto de ndo permitir especificar o0 mecanismo de acao
do ingrediente funcional, que pode ser fisico — adsorcdo — ou quimico - neutralizacdo. Desta
forma, no futuro, seria vantajoso desenvolver um painel de avaliacdo sensorial, treinado para todos
0s marcadores, de modo a ser possivel relacionar a percecao humana com os resultados obtidos
por este procedimento normativo. Além disso, seria possivel relacionar o odor dos téxteis, apos
injecao dos marcadores, com a respetiva capacidade de retencao.

A correlacao entre os diversos métodos e o desenvolvimento de novos também seria Util,
uma vez que todos eles possuem limitacdes bastante significativas, e quando conjugados,
permitem o estabelecimento de relacbes mais confidveis para a avaliacdo da propriedade

funcional.
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ANEXO | - INFORMAGAO ADICIONAL DOS REAGENTES QUIMICOS

Desenvolvimento de métodos para a avaliacdo da capacidade de retencao de odores em substratos téxteis diversos

Tabela 11A Informacéo adicional acerca dos reagentes quimicos utilizados, ao longo do desenvolvimento do trabalho

Anexos

Massa Ponto de  Ponto de Pressao de Grau de
Namero Formula Declaracdes de perigo Declaracdes de
Reagente Marca molar ebulicdo fusdo  vapor (mmHga pureza
CAS molecular (H) prevencéo (P)
(g/mol) (°C) (°C) 20 °C) (%)
P280, P305 + P351 +
IVA Sigma-Aldrich®  503-74-2 C:H..0; 102,13 176,5 -29 0,38 > 98 H314
P338, P310
P261, P305 + P351 +
2-Nonenal Sigma-Aldrich®  18829-56-6 C,H.0 140,22 — R _ > 95 H315, H319, H335
P338
P261, P273, P280,
0,012 H302, H311, H315,
Indol Sigma-Aldrich®  120-72-9 CH:N 117,15 253 52 =99 P305 + P351 + P338,
(@25 °C) H318, H335, H400
P312
Nonanal Sigma-Aldrich® 124-19-6 CsHi:0 142,24 —_ —_ —_ =95 H315, H412 P302 + P352
P280, P301 + P312 +
Guaiacol Sigma-Aldrich® 90-05-1 C,H:0, 124,14 205 27-29 0,075 > 98 H302, H315, H319  P330, P305 + P351 +
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Tabela 12A Informacéo adicional acerca dos reagentes quimicos utilizados ao longo do desenvolvimento do trabalho

- continuacao

Massa Ponto de Ponto de Pressao de Grau de
Namero Formula Declaracoes de Declaracoes de
Reagente Marca molar ebulicdo fusdo  vapor (nmHga pureza
CAS molecular perigo (H) prevencéo (P)
(g/mol) (°C) (°C) 20 °C) (%)
P210, P280, P305 +
Etanol Aga 64-17-5 C.H:O 46,07 78,3 -114,5 44,25 99,5 H225, H319 P351 + P338, P337 +
P313, P403 + P235
P264, P280, P302 +
P352 + P332 + P313 +
Acid Orange 7 DyStar® 63396-5 C,H.N,NaO.S 350,32 — 164 — >98 H315, H319 P362 + P364, P305 +
P351 + P338 + P337 +
P313

A. Declaragdes de perigo (H)

H225: Liquido e vapores altamente inflamaveis.
H302: Nocivo por ingestao.

H311: Téxico em contacto com a pele.
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H314: Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.
H315: Provoca irritacao cutanea.

H318: Provoca lesdes oculares graves.

H319: Provoca irritacao ocular grave.

H335: Pode provocar irritacdo das vias respiratorias.

H400: Muito toxico para os organismos aquaticos.

H412: Nocivo para os organismos aquaticos com efeitos duradouros.

B. Declaracoes de prevencao (P)

P210: Manter afastado do calor / faisca / chama aberta / superficies quentes. — Nao fumar.
P261: Evitar respirar as poeiras / fumos / gases / névoas / vapores / aerossois.

P264: Lavar bem as méaos e o rosto, apés 0 manuseamento.

P273: Evitar a libertacao para o ambiente.

P280: Usar luvas, vestuario, protecao ocular e facial.

P301 + P312 + P330: Em caso de ingestdo: se sentir indisposicao, contacte um centro de
informacao antivenenos ou um médico. Enxaguar a boca.

P302 + P352: Se entrar em contacto com a pele: lavar com sabonete e agua abundantes.

P302 + P352 + P332 + P313 + P362 + P364: Se entrar em contacto com a pele: lavar com
bastante agua e sabao. Em caso de irritacdo 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 agua,
durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel. Continue a
enxaguar.

P305 + P351 + P338 + P337 + P313: Se entrar em contacto com os olhos: lavar cuidadosamente
com agua, por varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel. Continue
a enxaguar. Se a irritacdo ocular persistir: consulte um médico.

P310: Contacte imediatamente um centro de informacéo antivenenos ou um médico.

P312: Caso sinta indisposicdo, contacte um centro de informacédo antivenenos ou um médico.
P337 + P313: Caso a irritacdo ocular persista: consulte um médico.

P403 + P235: Armazenar em local bem ventilado. conservar em ambiente fresco.
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ANEXO Il = EXEMPLOS DE CALCULOS EXPERIMENTAIS

C. Concentracao e incerteza da preparacdo de uma solucao

As solucdes dos marcadores odoriferos utilizados foram preparadas com uma concentracao
de 20 gL, a excecao do indol com 10 g-L*. Para tal, pesou-se uma determinada massa dos
compostos, perfazendo um volume de 20 mL em etanol, num balao volumétrico. Os calculos da
respetiva concentracdo e incerteza associada foram efetuados para todos os marcadores,
apresentando-se o seguinte exemplo. A Tabela 13A resume a concentracédo utilizada de cada
marcador odorifero e respetiva incerteza. As solucdes foram utilizadas durante, mais ao menos,
um més e meio, preparando-se novas com as mesmas concentracoes, ao fim desse prazo, dada

a volatilidade dos marcadores.

Exemplo IVA

e Determinacao da massa de IVA a ser pesada para a preparacao da solucao

m=CxV=20x002=04g

Além das concentracdes foram calculadas as incertezas associadas aos erros
experimentais, para cada marcador, tendo em conta:
- 1 da balanca analitica = + 0,0001 g
- 1 do balao volumétrico de 20 mL = + 0,040 mL = + 0,00004 L

e Calculo da incerteza da concentracdo da solucdo

aC (0,0001)2 (0,000040)2

203 ./\0,4060 0,02

oC =0,04¢gl"
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Tabela 13A Concentracao das solucdes preparadas para cada marcador e respetiva incerteza

IVA 2-Nonenal Indol Nonanal Guaiacol

Concentracéo
oL ! 19,50 + 0,04 20,00 +0,03 11,50+0,02 20,23+0,03 20,55+0,04
glitu

D. Concentracdo das solucdes padrao e respetiva incerteza

Apresenta-se um exemplo do volume da solucdo méae a utilizar para cada solucao padrao
com diferentes concentracdes do marcador. Tendo em conta que na preparacao destas solucoes
também existiram erros experimentais calculou-se a incerteza associada a cada concentracao

(Tabela 14A).

Exemplo IVA

e Determinacdo do volume da solucdo mae de IVA para a solucao padrdo de 15 g-L+,

preparada num balao volumétrico de 5 mL em etanol
CixVi=Cf xVf

Jo_ 15,025
"= 72030

= 3,70 mL
e C(Calculo da incerteza associada a concentracao da solucao padrao de 15 g-L*

- 1 micropipeta de 5 mL (para um volume de 5mL) = + 0,03 mL

- W baldo de 5 mL =+ 0,025

N\ 2 .\ 2 2
=)+ G+ D

2 2 2
0,04 0,025 0,03
- [ e
15,02 20,30 5,000 3,70
Uef = 0,15 gL
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Tabela 14A Exemplo do volume da solucao padréo e da solucdo méae a retirar para preparar as diferentes solucoes,

concentracao final de IVA nas mesmas e respetiva incerteza

Volume solugcdo Volume solucdo  Concentracao
Solucéo padrao
padrédo (mL) mée (mL) (gl + o)
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 72+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 determinacoes e respetivo desvio padrao associado

Para a analise dos marcadores odoriferos por GC-FID foram recolhidas as areas dos picos
cromatograficos. No caso das curvas de calibracdo dos marcadores foram recolhidas em
duplicado, para cada solucéo padrao. Para os restantes parametros avaliados, as amostras dos
marcadores foram analisadas em quadruplicado ou sextuplicado, enquanto os substratos téxteis
foram analisados em triplicado. De seguida obteve-se um valor médio e o desvio padrao.

Apresenta-se um exemplo.

Exemplo IVA
e (élculo da média e respetivo desvio-padrao da solugédo padrao 1
Yhox; 42151+ 47762

x n 2

3968

2—-1

\/ n(x — %)? j(42151 — 44957)2 + (47762 — 44957)2
S = = —
n—1

em que, X corresponde ao valor médio, e s ao desvio padrdo das réplicas efetuadas.
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F. Incertezas associadas as curvas de calibracao

A regressao linear, y = bx + a, de cada curva de calibracdo pode ser reescrita tendo em
conta os erros associados ao declive (b) e a ordenada na origem (a), na forma dey = (b + B)x +

(a + a). Estes erros, B e a, foram calculados para cada curva de calibracao através do seguinte

exemplo.

Exemplo IVA

S
B=bxty X

t=1(x; — %)?

n—2

_ j m i (a+bxx)]?

fz

1
a=atty,XsX |-+
" \/n t1(x; — 0)?

em que, t corresponde a variavel de Student para um intervalo de 95 % de probabilidade e n graus
de liberdade e, s, a variancia residual. Sabendo que, neste caso, o nimero de solucdes padrao
utilizadas para a construcéo da reta de calibracdo foi de 5, a variavel ta..= 2,35. Substituindo os

valores obtiveram-se os respetivos erros.

1416
= 243,34+ 2,35 X ——== 243,31+ 20,8
d V25681

_ [to031884 _
ST 752 ~

1
a = —5788,7 £ 2,35 X 1416 x < = —5788,7 £ 2458,1

Desta forma, a equacao da reta de calibracao do IVA é dada por:

y = (243,3 + 20,8)x — (5788,7 + 2458,1)
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G.

Limites de detecéo e quantificacéao

A partir dos dados da reta de calibracéo calculou-se o Idd e o Idg de cada marcador odorifero

(Tabela 15A), com base no seguinte exemplo.

Exemplo IVA

e (alculo do ldd

3,3 X s
ldd = B
ldd =22 = 1921 ng
e (alculo do Idg
10 X s
ldg = 5
ldq = % = 5822 ng

Tabela 15A Desvio padrao de cada curva de calibracédo e limites de detecédo e quantificacdo obtidos para cada

H.

composto
Compostos odoriferos S Idd (ng) Idg (ng)
VA 1416 19 58
2-Nonenal 3976 23 69
Indol 1661 10 31
Nonanal 2351 11 35
Guaiacol 1316 7 20

Precisdao em termos de repetibilidade

De modo a avaliar a precisdo do método GC-FID, em condicdes de repetibilidade, foram

recolhidas as areas dos picos cromatograficos e determinada a média de doze réplicas de cada

marcador Tabela 16A. Os valores que se encontram riscados representam um outlier e, por isso,

nao

foram contabilizados para os dados estatisticos. Através do seguinte exemplo obtiveram-se os
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coeficientes de variacao, em termos de repetibilidade, de cada marcador. Os desvios padrao foram

obtidos com base no exemplo do Anexo Il - E.

Tabela 16A Areas dos picos de doze réplicas, de cada marcador odorifero analisado, respetiva média

Marcador odorifero
Réplica

IVA 2-Nonenal Indol Nonanal Guaiacol

1 34125 160082 25722 71370 71204

2 47193 179731 37321 77566 82852

3 47277 105822 39635 /2379 IBIF3S

4 55232 143602 42859 606857 70300

5 44036 150650 41456 84385 68383

6 36560 139430 36404 69835 71267

7 44760 129568 43541 75462 79166

8 52581 154635 38726 /6397 78419

9 49062 140506 37045 /4456 82343
10 53134 136103 44982 79880 60838
11 58381 133709 38173 59266 75742
12 53846 144830 49168 73226 80972
Media 50550 143311 36377 75496 76065

Exemplo IVA
%: 50550 | s 4773
ST
% CV ==L x 100
X
4773
% CV = x 100 = 9%

50550
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ANEXO |l = RESULTADOS COMPLEMENTARES

|. Parametros de otimizacdo do método GC-FID
» Cromatogramas dos marcadores odoriferos

Inicialmente, analisou-se uma solucéo de etanol para determinar o seu tempo de retencao,
uma vez que este foi o solvente utilizado em todas as solucoes preparadas. Conhecido o tempo
de retencao do etanol por volta dos 3,2 min, determinou-se o tempo de retencao dos diferentes
marcadores. No caso do IVA, pela Figura 26A pode-se verificar que o tempo de retencao é por
volta dos 8,0 min, enquanto o 2-nonenal e o indol sdo eluidos por volta dos 10,4 e 10,7,

respetivamente, tal como se pode visualizar na Figura 27A e Figura 28A.

uV(x10,000) Max Infensity : 545,087
1.5 Chromatogram Tme 9375 Infen 10,275

1.14

1.04

4\ /

Figura 26A Cromatograma obtido para uma solucao de 20 g-L* de IVA.

(x1,000) Max Intenstty : 483,572
o] Chromatogram Time  9.969 [inten. 366

Figura 27A Cromatograma obtido para uma solugao de 20 g-L* de 2-nonenal.
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uV(x100,000) Max intensity : 157,616,041
200 Chromatooram TimE 11517 N, 37,730
1.754
1504
1254
1.00-
0754
050] ‘*
1

0259 \
o \—— L 4

v T v T :

0's 1o o 4 50 5 0 o 10 e in

dos 7,3 min, tal como se pode observar na Figura 29A e Figura 30A, respetivamente.

UV(x10,000}

Chromatogram

129

119

1.0

0.8

0.89

07

0.8

0.5

0.49

0.3

Figura 28A Cromatograma obtido para uma solucdo de 10 g-L* de indol.

No caso dos marcadores externos, o nonanal ¢ eluido aos 7,5 min e o guaiacol por volta

Max intensity : 521,343

8

Tme 2510 Mien 12,402

V(10,000

Figura 29A Cromatograma obtido para uma solucdo de 20 g-L' de nonanal.

Max Intensity : 445,945

>0 T Chromatogram

y

Time

o

T T T T T T y T y T T y T
20 25 30 35 40 45 5.0 55 60 65 7.0 75 8.0

Figura 30A Cromatograma obtido para uma solucao de 20 g-L* de guaiacol.
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» (Gama de trabalho dos marcadores odoriferos

O primeiro parametro a ser avaliado, do método normativo utilizado, foi a gama de
concentracdes dos marcadores odoriferos. Para tal, foi construida uma curva de calibracao da
média das areas dos picos cromatograficos de cada solucao padrao em funcao da massa do
respetivo marcador, com base nos valores da Tabela 17A. Cada solucao padrao foi analisada em
duplicado e depois determinou-se a média com base no exemplo do Anexo Il - E. A massa do
marcador varia insignificativamente entre as diferentes solucbes padrdo preparadas para cada
marcador odorifero, e como tal a massa esta apresentada numa forma geral. Todos os valores

que se encontram riscados ndo se ajustam as respetivas retas e, por isso, ndo foram

contabilizados.

Tabela 17A Massa do marcador odorifero e média das areas dos picos de cada solugao padrao, utilizadas nas

curvas de calibracao

Solucao Massa do Média das areas dos picos

padrédo composto (ng) 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  8476%
4 700 9506 51641 48451 52508 63408
5 500 3671 36610 40121 36010 30226
6 250 990 14806 24880 19261 16143
/ 200 438 10575 34574 15919 13630
8 100 — 3121 13901 9553 6172

J. Caracterizacéo das matrizes téxteis

De modo a avaliar a capacidade de reducéo de odor dos varios substratos téxteis utilizados,
foram realizados ensaios individuais para os diferentes compostos odoriferos em estudo. Estes
ensaios foram realizados sempre em duas fases, devido a quantidade de amostras possiveis de
serem analisadas no mesmo dia. Para tal, recolheram-se as areas dos picos cromatograficos do
HS de quatro réplicas do marcador (sem matriz téxtil) e de trés réplicas de cada substrato. Os

resultados encontram-se apresentados juntamente com o valor médio e o desvio-padrao, sendo
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obtidos com base no exemplo do Anexo Il - E. Todos aqueles que aparecem riscados representam

um outlier e, por isso, nao foram contabilizados para os dados estatisticos.

» Reducao do IVA

No caso das matrizes téxteis 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL, para o IVA, os valores
encontram-se no subcapitulo - 5.2 Caracterizagdo das matrizes téxteis e na Tabela 18A,
respetivamente. Excecionalmente neste caso, os ensaios foram realizados em trés fases, pelo que

para as restantes matrizes téxteis os valores encontram-se na Tabela 19A.

Tabela 18A Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padréo correspondentes ao tecido

97% CO + 3% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4 ‘
Sem matriz téxtil 40002 41291 40175 37817 ‘ 39821 ‘ 1453
97% CO + 3% EL 6072 6783 6133  —— ‘ 6329 ‘ 394

Tabela 19A Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padréo correspondentes aos tecidos

67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 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

» Reducao 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 téxteis, os valores encontram-

se na Tabela 21A.
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Tabela 20A Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padréo correspondentes aos

tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média s
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 51867 59286 66236 861 | 59130 ‘ 7186
63% CO + 37% PES 39083 37867 41782  — 39577 ‘ 2004
97% CO + 3% EL 13048 12466 13920 e 13145 ‘ 732

Tabela 21A Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrao correspondentes aos

tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média s
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 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

» Reducao do indol
Relativamente ao marcador odorifero indol, para os substratos 63% CO + 37% PES e 97%

CO + 3% EL, os valores encontram-se na Tabela 22A. Para as restantes matrizes téxteis, os valores

encontram-se na Tabela 23A.

Tabela 22A Areas dos picos cromatograficos do indol, respetiva média e desvio padrdo correspondentes aos tecidos

63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 82727 88876 94411 106483 | 88672 ’ 5845
63% CO + 37% PES 2066 2324 2545 — | 2611 ‘ 326
97% CO + 3% EL 5481 1981 1461 — | 1791 ‘ 368
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Tabela 23A Areas dos picos cromatograficos do indol, respetiva média e desvio padréo correspondentes aos tecidos

67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 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

» Reducéo 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 téxteis, os

valores encontram-se na Tabela 25A.

Tabela 24A Areas dos picos cromatograficos do nonanal, respetiva média e desvio padrao correspondentes aos

tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 179319 202167 203581 224290 | 202339 ‘ 18379
63% CO + 37% PES 152264 172686 159309 —_— 161419 ‘ 10373
97% CO + 3% EL 44912 45658 61720 D 45285 ‘ 527

Tabela 25A Areas dos picos cromatograficos do nonanal, respetiva média e desvio padrdo correspondentes aos

tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil —— 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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» Reducéao do guaiacol

No caso do composto odorifero 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 téxteis os

valores encontram-se na Tabela 27A.

Tabela 26A Areas dos picos cromatograficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrao correspondentes aos

tecidos 63% CO + 37% PES e 97% CO + 3% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 117134 171175 177136 —— | 174156 ‘ 4215
63% CO + 37% PES 32720 30745 35930 — | 33132 ‘ 2617
97% CO + 3% EL 15608 14425 14277 — 14770 ‘ 729

Tabela 27A Areas dos picos cromatograficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrao correspondentes aos

tecidos 67% PES + 29% CV + 4% EL e 98% CO + 2% EL

Areas dos picos
Substrato téxtil Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 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

K. Efeito da lavagem na reducédo dos marcadores odoriferos

De forma a avaliar a influéncia das lavagens na capacidade de reducdo dos marcadores
odoriferos testados, foram realizados ensaios com os substratos na forma original, apds 1 lavagem
e apds 1 injecdo seguida de lavagem. Os substratos analisados correspondem ao 97% CO + 37%
PES e 63% CO + 37% PES. Para tal, recolheram-se as areas dos picos cromatograficos do HS de
seis réplicas de todos os marcadores (sem matriz téxtil), exceto para o IVA, em que apenas se
analisaram quatro réplicas, e trés réplicas do respetivo substrato em estudo, nas diferentes
formas. Os resultados encontram-se apresentados juntamente com o valor médio e o desvio-
padrado, sendo obtidos com base no exemplo do Anexo Il — E. Todos aqueles que se encontram

riscados representam um owtfier e, por isso, nao foram contabilizados para os dados estatisticos.
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As percentagens de reducdo dos diferentes tecidos foram calculadas da mesma forma que no
subcapitulo — 5.2 Caracterizacdo das matrizes téxteis, para o substrato 63% CO + 37% PES, que

serviu de exemplo.

>  Substrato 97% CO + 3% EL

No caso da matriz téxtil 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 sao apresentados na Tabela 31A e Tabela
32A, respetivamente. As percentagens de reducao dos marcadores odoriferos por este substrato,

nas diferentes formas, encontram-se apresentadas na Tabela 33A.

Tabela 28A Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao correspondente ao tecido 97%

CO + 3% EL
Areas dos picos
97% CO + 3% EL Média S
1 2 3 4
Sem matriz téxtil 44251 51174 57797 54630 | 54534 | 3312
Original 8593 8084 7256 —_— 7978 675
Apds 1 lavagem 7560 7574 7817  — 7650 144
Apds injecdo + lavagem 6793 6503 6123 —_— 6473 336

Tabela 29A Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padréo correspondente ao

tecido 97% CO + 3% EL

Areas dos picos
97% CO + 3% EL Média s
1 2 3 4 5 6
Sem matriz téxtil 68784 73793 65610 74542 74880 76237 | 72308 4160
Original 15657 15226 15310 15398 | 229
Apds 1 lavagem 14803 13005 13090 13633 | 1015
Apos injecado +
15079 14267 14887 14744 | 424
lavagem
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Tabela 30A Areas dos picos cromatograficos do indol, respetiva média e desvio padrao correspondente ao tecido

97% CO + 3% EL

Areas dos picos
97% CO + 3% EL Média s
1 2 3 4 5 6

Sem matriz textil 46373 71176 17833 18904 26977 23209 | 21731 | 4199

Original 1477 2054 1275 1376 | 143
Apos 1 lavagem 802 786 705 764 52
Apos injecao +

429 —— 465 447 | 25
lavagem

Tabela 31A Areas dos picos cromatograficos do nonanal, respetiva média e desvio padrao correspondente ao tecido

97% CO + 3% EL

97% CO + 3% EL

Areas dos picos

Média S
1 2 3 4 5 6
Sem matriz t&til | 110537 109212 101192 119932 91672 109230 | 106962 | 9574
Original 36937 42648 40599 40061 | 2893
Apds 1 lavagem | 37106 37915 41096 38705 | 2109
Apos injecao +
37425 37474 —— 37449 | 35
lavagem

Tabela 32A Areas dos picos cromatograficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrao correspondente ao tecido

97% CO + 3% EL

Areas dos picos

97% CO + 3% EL Média s
1 2 3 4 5 6
Sem matriz téxtil | 99142 101442 101719 95283 100464 99397 | 99574 | 2346
Original 13597 13797 13190 13528 | 309
Apds 1 lavagem | 11818 11700 11014 11511 | 434
Apos injecado +
9770 9847 10238 9952 | 251
lavagem
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Tabela 33A Percentagens de reducédo de todos marcadores odoriferos, pelo substrato 97% CO + 3% EL, nas

diferentes formas em estudo, e respetiva incerteza

Original Apods 1 lavagem Apos injecdo + lavagem
97% CO + 3% EL
% ORR (%) % ORR U (%) % ORR (%)
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

Os resultados da comparacao das analises em dias diferentes, no caso da matriz 97% CO

+ 3% EL, para averiguar a estabilidade e coeréncia do método sao apresentados na Tabela 34A.

Tabela 34A Capacidade de reducéo de todos os marcadores analisados pelo substrato 97% CO + 3% EL, na sua

forma original, em dias diferentes X e Y, e respetiva incerteza

Dia X DiaY
Marcador odorifero
% ORR K (%) % ORR K (%)
VA 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 a matriz téxtil 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 sao apresentados na
Tabela 38A e Tabela 39A, respetivamente. As percentagens de reducao dos marcadores odoriferos

por este substrato, nas diferentes formas, encontram-se resumidas na Tabela 40A.
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Tabela 35A Areas dos picos cromatograficos do IVA, respetiva média e desvio padrao correspondente ao tecido 63%

CO + 37% PES

Areas dos picos

63% CO + 37% PES Média s
1 2 3 4 5 6
Sem matriz téxtil | 48098 46707 46319 55897 51735 52273 @ 50171 | 3763
Original 28302 23304 25166 2559 | 2526
Apods 1 lavagem | 24601 25928 24395 24975 | 832
Apds injecao +
23124 24575 25268 24322 | 1094

lavagem

Tabela 36A Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, respetiva média e desvio padrao correspondente ao

tecido 63% CO + 37% PES

Areas dos picos

63% CO + 37% PES Média s
1 2 3 4 5 6
Sem matriz téxtil | 57730 54172 47630 54714 51358 52886 = 53082 | 3411
Original 34650 31991 26977 33321 | 1880
Apds 1 lavagem | 37129 237508 34023 35576 | 2197
Apos injecao +
30249 50211 29775 30012 | 335

lavagem

Tabela 37A Areas dos picos cromatograficos do indol, respetiva média e desvio padréo correspondente ao tecido

63% CO + 37% PES

Areas dos picos

63% CO + 37% PES Média s
1 2 3 4 5 6
Sem matriz textil | g5583 31832 25464 31422 24667 20726 @ 28346 | 3806
Original 2332 1095 965 1030 | 92
Apos 1 lavagem 2464 1517 1603 1560 | 60
Apods injecao +
982 2224 2183 2204 | 29

lavagem
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Tabela 38A Areas dos picos cromatograficos do nonanal, respetiva média e desvio padréo correspondente ao tecido

63% CO + 37% PES

Areas dos picos
63% CO + 37% PES Média S
1 2 3 4 5 6

Sem matriz téxtil | 96306 74732 92144 78794 83047 97578 | 89574 | 8289
Original 55730 68856 62440 65648 | 4537

Apds 1lavagem | 57668 79261 71044 64356 | 9458
Apds injecao +

58205 61708 68320 62744 | 5137
lavagem

Tabela 39A Areas dos picos cromatograficos do guaiacol, respetiva média e desvio padrao correspondente ao tecido

63% CO + 37% PES

Areas dos picos
63% CO + 37% PES Média S
1 2 3 4 5 6

Sem matriz téxtil | 87138 97262 90877 96036 95322 103505 | 95023 | 5611
Original 24243 25385 20936 23521 | 2310

Apds 1 lavagem | 18867 17498 19026 18464 | 840
Apos injecao +

14679 14894 14528 14700 | 184
lavagem

Tabela 40A Percentagens de reducao dos marcadores odoriferos, pelo substrato 63% CO + 37% PES, nas diferentes

formas em estudo, e respetiva incerteza

Original Apéds 1 lavagem Apds injecdo + lavagem
63% CO + 37% PES
% ORR W (%) % ORR K (%) % ORR i (%)

VA 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 comparacao das analises em dias diferentes, no caso da matriz 63% CO

+ 37% PES, para averiguar a estabilidade e coeréncia do método sdo apresentados na Tabela 41A.

Tabela 41A Capacidade de reducéo de todos os marcadores analisados pelo substrato 63% CO + 37% PES, na sua

forma original, em dias diferentes X e Y, e respetiva incerteza

Dia X DiaY
Marcador odorifero
% ORR K (%) % ORR (%)

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. Funcionalizacao de téxteis

Com o intuito de melhorar a capacidade de reducao do substrato 63% CO + 37% PES,
funcionalizou-se 0 mesmo com diferentes fracdes proteicas, escolhendo apenas as duas com
maior potencial para avaliar a resisténcia as lavagens. Como tal, recolheu-se as areas dos picos
cromatograficos do HS de seis réplicas dos marcadores com menor afinidade, o IVA, 2-nonenal e
nonanal (sem matriz téxtil), e trés réplicas do respetivo substrato em estudo, nas diferentes formas.
Os resultados encontram-se apresentados juntamente com o valor médio e o desvio-padrao, sendo
obtidos com base no exemplo do Anexo Il — E. Todos aqueles que se encontram riscados
representam um outlier e, por isso, ndo foram contabilizados para os dados estatisticos. As
percentagens de reducdo deste tecido, para os diferentes marcadores, foram calculadas da
mesma forma que no subcapitulo — 5.2 Caracteriza¢do das matrizes téxteis, para o substrato 63%

CO + 37% PES, que serviu de exemplo.

» Screeninginicial

Inicialmente, foi feito um screening sobre o comportamento do tecido 63% CO + 37% PES,
funcionalizado com as varias fracoes proteicas, de A a F, para o marcador IVA. As fracdes foram
analisadas em duas etapas, devido a quantidade de amostras possiveis de serem avaliadas no

mesmo dia. Assim, os resultados das fracoes de A a C encontram-se apresentados na Tabela 42A,
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enquanto os das fracdes de D a F encontram-se na Tabela 43A. As percentagens de reducdo do

IVA por este substrato, funcionalizado com as diferentes fracoes, estdo apresentadas na Tabela
44A.

Tabela 42A Areas dos picos cromatograficos do VA, para as fracées proteicas de A a C, funcionalizadas no tecido

63% CO + 37% PES, respetiva média e desvio padrao

Areas dos picos

63% CO + 37% PES Média s
1 2 3 4 5 6

Sem matriz téxtil | 39915 37838 43017 49175 51089 48385 47916 | 3458

Fracao A 16840 19387 19889 18705 | 1635

Fracio B 25315 21266 18995 20130 | 1606

Fragao C 12184 16201 18049 17125 | 1306

Tabela 43A Areas dos picos cromatograficos do IVA, para as fracdes proteicas de D a F, funcionalizadas no tecido

63% CO + 37% PES, respetiva média e desvio padrao

Areas dos picos
63% CO + 37% PES Média S

1 2 3 4 5 6

Sem matriz textil | 38488 49234 55347 46973 49153 50362 | 50459 @ 3548
Fracao D 12568 13066 14956 13530 | 1260
Fracao E 10887 12885 10597 10742 | 205
Fracao F 13309 12704 14156 13390 | 729
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Tabela 44A Percentagens de reducéo do VA, pelo substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com as diferentes

fracoes, e respetiva incerteza

63% CO + 37% PES +
% ORR (%)
fracdo proteica
Fracao A 61 9
Fracao B 58 9
Fracéo C 64 9
Fracao D 73 9
Fracao E 79 9
Fracdo F 73 9

» Ancoragem das fracdes proteicas

Posteriormente, procedeu-se a funcionalizacdo do mesmo substrato, 63% CO + 37% PES,
com as fracdes proteicas de maior desempenho no screening inicial, E e F, de modo a avaliar o
seu comportamento com as lavagens. Cada fracdo foi analisada para os marcadores odoriferos
IVA, 2-nonenal e nonanal, na forma original do tecido, apds 1 lavagem e apds 5 lavagens. No caso
da fracdo E os resultados estdo apresentados na Tabela 45A, Tabela 46A e Tabela 47A,
respetivamente para os marcadores anteriormente referidos. As percentagens de reducéo dos
marcadores em estudo por este substrato, funcionalizado com a fracdo E e com os diferentes

ciclos de lavagem, encontram-se na Tabela 48A.

Tabela 45A Areas dos picos cromatograficos do VA, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a

fracdo E, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrao

Areas dos picos
Fracdo E Média S
1 2 3 4 5 6

Sem matriz textil | 43958 45035 45194 25312 38703 41369 | 43889 | 1768

Original 22910 27179 25506 25198 | 2151
Apds 1 lavagem | 13081 11458 11625 12055 | 893
Apds 5 lavagens | 13166 15060 14199 14142 | 948

102



Desenvolvimento de métodos para a avaliacdo da capacidade de retencéo de odores em substratos téxteis diversos

Anexos

Tabela 46A Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com

a fracdo E, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padréo

Areas dos picos

Fracédo E Média S

1 2 3 4 5 6
Sem matriz textil | 62579 58644 60235 62344 71927 69779 | 60950 & 1864
Original 46541 43197 47162 45633 | 2133
Apos 1 lavagem | 47064 34828 39277 37053 | 3146
Apds 5 lavagens | 42805 40085 45266 42718 | 2592

Tabela 47A Areas dos picos cromatograficos do nonanal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a

fracdo E, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padréo

Areas dos picos

Fracdo E Média s

1 2 3 4 5 6
Sem matriz téxtil | 163482 336273 78051 80077 78031 57510 | 78720 1176
Original 63228 61058 67965 64084 | 3532
Apds 1 lavagem | 111416 62278 62358 62318 | 56
Apos 5 lavagens | 60426 62469 58852 60582 | 1813

Tabela 48A Percentagens de reducao dos marcadores em estudo, pelo substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado

com a fracéo proteica E, com diferentes ciclos de lavagens, e respetiva incerteza

Original Apds 1 lavagem Apos 5 lavagens
Fracdo E
% ORR (%) % ORR (%) % ORR U (%)
IVA 43 7 73 5 68 5
2-Nonenal 25 5 39 6 30 5
Nonanal 19 5 21 2 23 3

Relativamente a fracao 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 reducéo

dos marcadores em estudo por este substrato, funcionalizado com a fracdo F e com os diferentes

ciclos de lavagem, apresentam-se na Tabela 52A.

103



Desenvolvimento de métodos para a avaliacdo da capacidade de retencéo de odores em substratos téxteis diversos

Anexos

Tabela 49A Areas dos picos cromatograficos do IVA, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a

fracao F, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrao

Areas dos picos

Fracédo F Média S

1 2 3 4 5 6
Sem matriz textil | 50436 28172 53659 52334 61614 59532 | 56785 | 4489
Original 28732 27431 28431 28198 | 681
Apds 1 lavagem | 20349 18470 25188 19409 | 1328
Apds 5 lavagens | 18646 19490 20054 19396 | 709

Tabela 50A Areas dos picos cromatograficos do 2-nonenal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com

a fracédo F, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padrdo

Areas dos picos

Fracado F Média S

1 2 3 4 5 6
Sem matriztextil | 75927 76090 79473 72116 76738 77751 77310 | 1661
Original 52373 50637 53844 52285 | 1606
Apds 1lavagem | 49180 57226 57946 57586 | 509
Apds 5 lavagens | 52128 48058 53481 51222 | 2822

Tabela 51A Areas dos picos cromatograficos do nonanal, para o substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado com a

fracao F, com diferentes ciclos de lavagens, respetiva média e desvio padréao

Areas dos picos

Fracao F Média S

1 2 3 4 5 6
Sem matriztextil | gg347 92487 78126 87484 97978 77277 92650 | 5249
Original 64554 73455 66193 65373 | 1159
Apos 1 lavagem | 73503 69823 67148 68485 | 1891
Apds 5 lavagens | 68566 65149 70598 68104 | 2754
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Tabela 52A Percentagens de reducdo dos marcadores em estudo, pelo substrato 63% CO + 37% PES funcionalizado

com a fracdo proteica F, com diferentes ciclos de lavagens, e respetiva incerteza

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

» Acid Orange

O método do Acid Orange permite avaliar o grau de ancoragem das fracdes proteicas na
referéncia téxtil, através do calculo do A Abs, e ainda verificar a solidez das mesmas. O A Abs ¢
dado pela diferenca da absorvancia do branco (téxtil impregnado sem o ingrediente funcional) e
da amostra (téxtil impregnado com o ingrediente funcional). Na Tabela 53A encontram-se os

valores obtidos.

Tabela 53A Diferenca das absorvéancias entre o branco e amostra, para a fracdo E e F, e respetiva incerteza

Apéds 1 lavagem Apos 3 lavagens Apds 5 lavagens
Fracao proteica
A Abs u ‘ A Abs u ‘ A Abs "
Fracdo E 1,02 0,03 ‘ 1,09 0,03 ‘ 1,09 0,02
Fracdo F 0,97 0,01 ‘ 1,07 0,03 ‘ 1,10 0,01
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