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Funcionalizacao de téxteis com dleos extraidos de residuos e subprodutos de
diferentes industrias
RESUMO

A industria téxtil enfrenta grandes desafios ambientais devido ao elevado consumo de
agua, poluicdo ambiental, emissdes acentuadas de gases com efeito de estufa e producéo de
residuos, sendo a segunda mais poluente a seguir aos combustiveis fosseis. Assim, este
trabalho propde uma abordagem sustentavel aos acabamentos téxteis convencionais baseada
na economia circular: a utilizacdo de oleos naturais extraidos de residuos e subprodutos
agroindustriais para conferir propriedades antibacterianas, antioxidantes, hidrofébicas e
protecdo UV a substratos téxteis 100% algodao.

Os residuos/subprodutos utilizados para a extracdo de 6leos naturais foram ouricos de
castanha, lupulo, dreche, podas de videira e caules de planta de tabaco. Os 6leos naturais e
malhas funcionalizadas foram analisados quanto ao seu conteudo fendlico através do método
Folin-Ciocalteu e quanto a sua atividade antioxidante recorrendo ao método DPPH. A atividade
antibacteriana dos 6leos foi avaliada contra a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus
pelo método de difusdo em gota. A funcionalizacao téxtil foi efetuada por impregnacdo. A
repeléncia a agua foi avaliada pela medicdo do angulo de contacto e a protecdo UV dos
materiais téxteis foi avaliada segundo a norma australiana/neozelandesa: AS/NZS 4399:1996
Sun protective clothing- Evaluation and classification.

Os resultados demonstraram que os 6leos naturais de ouricos de castanha e caules de
planta de tabaco e respetivos substratos téxteis funcionalizados apresentam maior
concentracdo de compostos fenolicos e consequentemente maior percentagem de atividade
antioxidante seguidos das podas de videira e da dreche. No que diz respeito a atividade
antibacteriana, apenas o o6leo de ouricos de castanha apresentou alguma inibicdo do
crescimento bacteriano. A repeléncia a agua verificou-se antes da lavagem em alguns
substratos téxteis, mas perdeu-se apds uma lavagem a excecdo da condicdo Ouricos de
castanha 0,25 mm 20% soélidos celulase + xilanase. Quanto a protecdo UV, as malhas
funcionalizadas com 6leos de ouricos de castanha e caules de planta de tabaco apresentaram
melhor desempenho com indices UPF 30 (muito bom) ou UPF 15 (bom).

Em sintese, foram desenvolvidos substratos téxteis funcionalizados com 6leos naturais,
conferindo-lhes propriedades antioxidantes, repeléncia a agua e protecao UV, uma abordagem
sustentavel e promissora que evita o uso de produtos quimicos nefastos ao meio ambiente.

Palavras-chave: Oleos naturais, substratos téxteis, funcionalizacao, residuos, subprodutos
v



Functionalization of textiles with oils extracted from waste and by-products of
different industries
ABSTRACT

The textile industry faces major environmental challenges due to high water
consumption, environmental pollution, high emissions of greenhouse gases and waste
production, the second most polluting after fossil fuels. Thus, this work proposes a sustainable
approach to conventional textile finishes based on the circular economy: using natural oils
extracted from waste and agro-industrial by-products to confer antibacterial properties,
antioxidants, hydrophobic and UV protection to 100% cotton textile substrates.

The waste/by-products used to extract natural oils were chestnut hedgehogs, hops,
brewer's spent grain, vine pruning and tobacco plant stems. Natural oils and functionalized
fabrics were analyzed for phenolic content with the Folin-Ciocalfeu method and antioxidant
activity using the DPPH method. The antibacterial activity of oils was evaluated against the
Gram-positive bacteria Staphylococcus aureus by the disk diffusion method. The textile
functionalization was carried out by impregnation. Water repellency was assessed by measuring
the contact angle and UV protection of textile materials was evaluated according to the
Australian/New Zealand standard: AS/NZS 4399:1996 Sun protective clothing- Evaluation and
classification.

The results showed that chestnut hedgehogs and tobacco plant stems natural oils and
their functionalized textile substrates have higher concentrations of phenolic compounds and
consequently higher percentage of antioxidant activity followed by pruning of vine and brewer's
spent grain. Regarding the antibacterial activity, only the oil of chestnut hedgehogs showed
some inhibition of bacterial growth. Water repellency was verified before washing in some textile
substrates but lost after a wash, except for the condition Chestnut hedgehogs 0,25 mm 20%
solids cellulase + xylanase. As for UV protection, the functionalized fabric with chestnut
hedgehogs oils and tobacco plant stems showed better performance with UPF 30 (very good)
or UPF 15 (good) indexes.

In conclusion, textile substrates functionalized with natural oils were developed, giving
them antioxidant properties, water repellency and UV protection, a sustainable and promising

approach that avoids the use of harmful chemicals to the environment.

Keywords: Natural oils, textile substrates, functionalization, waste, by-products
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1. Introducao
1.1. Contextualizacao e objetivos

Atualmente a industria téxtil apresenta inimeros desafios associados maioritariamente
a poluicdo ambiental que esta acarreta. Aspetos como o consumo de grandes quantidades de
agua, poluicao da agua com quimicos toxicos, alta pegada de carbono, elevadas quantidades
de residuos solidos sao determinantes para esta ser considerada uma das industrias mais
poluentes, especificamente a segunda a seguir a producao de combustiveis fosseis (Teixeira ef
al., 2023; Costa et al., 2020; Shirvanimoghaddam et al., 2020). Segundo a Comissao Europeia,
esta industria surge em quinto lugar das industrias que mais quantidade de matérias-primas
necessitam e mais gases efeito de estufa produzem. Anualmente, sdo gastos cerca de 79
bilibes de metros cubicos de agua (correspondente a 20% do consumo de agua global),
libertados 1,7 bilides de toneladas de CO, e produzidos 92 milhdes de toneladas de residuos
téxteis. Estima-se que em 2030, estes valores aumentem em 50% (Comissdo Europeia, 2023;
Sajn, 2019).

O cultivo de algodao representa um dos problemas da industria téxtil com mais impacto
ambiental e social. Concretamente, a producao desta fibra exige um elevado consumo de agua.
Para se produzir 1 kg de algoddo sdo necessarios cerca de 22000 L de agua (Muthu et a/,
2012). De outro ponto de vista, a producédo de uma 7-shirt de algoddo implica o uso de 2700
L de dgua e uma grande quantidade de quimicos que afetam o solo, o ecossistema e a satde
populacional (Shirvanimoghaddam et a/., 2020).

Para além da producao dos téxteis, outro grande problema desta industria consiste na
reciclagem usada e o seu desperdicio. Quando uma peca de roupa ja ndo tem utilidade é
descartada sendo o seu destino o aterro ou a incineracao (Loetscher et a/., 2017). Assim, urge
tornar a producao téxtil mais sustentavel tendo por base a economia circular (Centobelli ef a/.,
2022).

Este trabalho explora uma abordagem sustentavel e promissora nos acabamentos
téxteis, uma vez que visa a utilizacao de 6leos naturais extraidos de subprodutos e residuos
agroindustriais e consequente aplicacdo em substratos téxteis para atribuicao de propriedades
téxteis, nomeadamente propriedade antimicrobiana e antioxidante, hidrofobicidade, protecéo
UV. Desta forma, os materiais téxteis podem beneficiar diretamente das propriedades que os

oleos naturais oferecem de uma forma mais ecoldgica e sem recurso a quimicos.



Deste modo, os principais objetivos deste trabalho passam pela extracdo de 6leos
naturais de ouricos de castanha, lupulo, dreche, podas de videira e caules de planta de tabaco
e quantificacdo de compostos fenolicos presentes; estudo da influéncia das diferentes
granulometrias e razado de biomassa/volume de solvente dos residuos/subprodutos no
rendimento de extracao dos 6leos; funcionalizacdo dos substratos téxteis de algodao e estudo
das propriedades supramencionadas nos materiais téxteis.

Este trabalho esta inserido no Projeto Be@t (bioeconomia na industria téxtil) que
pretende revolucionar a Industria Téxtii e Vestuario através da implementacao e
desenvolvimento de produtos e materiais téxteis rastreaveis, de origem bioldgica e com menor
impacto ambiental do que os atualmente comercializados. Assim, os materiais utilizados séao
obtidos de matérias-primas de base renovavel (fibras naturais, residuos agroindustriais e
florestais) sendo utilizadas tecnologias e processos de producdo sustentaveis, abordagens de
eco design e eco engenharia sempre com 0s conceitos de circularidade e sustentabilidade na

base do projeto (CITEVE, 2024a).

1.2. Entidade de acolhimento

Este trabalho foi realizado no Departamento de Quimica e Biotecnologia do CITEVE
(Centro Tecnologico das Industrias Téxtil e Vestuario de Portugal).

O CITEVE é uma organizacao privada sem fins lucrativos, fundada em 1989, com sede
em Vila Nova de Famalicdo e outras delegacoes no Brasil, Tunisia, Argentina, Paquistao, Chile
e india. Este centro compreende a certificacdo de produtos, ensaios laboratoriais, consultoria
técnica e tecnoldgica, investigacao e desenvolvimento (I&D) apoiando outras empresas do setor

téxtil e vestuario, assente nos pilares da sustentabilidade e economia circular (CITEVE, 2024b).



2. Estado da Arte

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma revisao do estado atual, oportunidades
e desafios da industria téxtil mais concretamente, na area dos acabamentos e funcionalizacao
téxtil. Para além disso, refere-se a importancia da valorizacdo de residuos e/ou subprodutos

gerados por diferentes industrias nacionais na funcionalizacao dos téxteis.

2.1. Industria téxtil e o papel da bioeconomia circular

Segundo a Comissdo Europeia, nas duas ultimas décadas, a producdo de téxteis
duplicou. Em 2024, o mercado dos téxteis esta avaliado em cerca de 156 bilides de euros,
mundialmente. A nivel europeu este mercado representa cerca de 50 bilides de euros
correspondendo a 32% do mercado mundial. Para além disso, a taxa de crescimento anual
composta (em inglés, Compound Annual Growth Rate, CAGR) esperada entre 2024 e 2028 é
de 6,41%. Atualmente, os Estados Unidos da América, China, Turquia, Japao, india e Indonésia
sa0 0s paises em que o mercado téxtil tem mais expressao e consequente maior faturacao
(Statista, 2024).

Em Portugal, segundo a Pordata, em 2022, o setor téxtil e vestuario era responsavel
pela existéncia de 12208 empresas, representando cerca de 10% do volume de negbcios da
industria transformadora nacional (ATP, 2024).

De acordo com o Banco de Portugal, em 2022, cerca de 61,5% correspondiam a
microempresas, 0,63% a grandes empresas e as restantes a pequenas e médias empresas.
Para além disso, em 2016, a industria téxtil representava um peso de 4% no produto interno
bruto (PIB) portugués. Relativamente a localizacdo geografica, a maioria do setor téxtil encontra-
se na zona Norte do pais, Centro e Area Metropolitana de Lisboa sendo que a restante se divide
pelo Alentejo, Algarve, Madeira e Acores como representado na Figura 1.

4,1%
9,2%

10,6%

76,1%

Zona Norte Centro
Area Metropolitana de Lisboa Alentejo, Algarve e llhas

Figura 1. Distribuicao geografica da industria téxtil em Portugal (Costa et a/., 2020).
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A nivel mundial, a economia circular e sustentabilidade estao a ganhar cada vez mais
destaque no setor téxtil surgindo como oportunidades na reducao do impacto ambiental e
climatico desta industria (Shirvanimoghaddam et a/., 2020; Centobelli ef a/., 2022). De uma
forma geral, a economia circular esta presente na adocao de processos sustentaveis, utilizacao
de menor quantidade de recursos, reutilizacao dos mesmos e incorporacao de residuos téxteis
em novos téxteis através da reciclagem (Hora ef a/., 2023).

Segundo o Parlamento Europeu, a economia circular € um modelo de producéo e
consumo que prolonga o ciclo de vida dos produtos e reduz ao minimo o desperdicio. O objetivo
passa pelo afastamento do modelo tradicional e linear que se baseia no padrdo comprar-
consumir-descartar, ndo havendo reaproveitamento dos materiais (Parlamento Europeu,
2023).

De acordo com a Comissao Europeia, a bioeconomia circular pode ser definida pela
producdo de recursos bioldgicos renovaveis e consequente conversao do fluxo de residuos em
produtos de valor acrescentado, tais como racoes animais, produtos bioldgicos, alimentos e
bioenergia. Assim, o conceito de economia circular culmina numa definicdo mais atual: a de
bioeconomia circular (Stegmann et a/., 2020).

O uso de algoddo organico, com menor impacto ambiental do que o algodéo
convencional, a certificacdo GOTS (Global Organic Textile Standara) que atesta a utilizacao de
fibras organicas em produtos téxteis provenientes de culturas tratadas com consumo reduzido
de agua e produtos nao toxicos, sao algumas das tendéncias na tentativa de tornar este setor
cada vez mais verde e sustentavel (Centobelli ef a/, 2022).

0 tingimento com corantes naturais ¢ uma abordagem mais sustentavel em detrimento
da utilizacao de corantes sintéticos de base fossil e € uma realidade de muitas tinturarias
nacionais (Centobelli ef al, 2022). No projeto 7exBion da Tintex Textiles desenvolveram-se
malhas a partir de biopolimeros renovaveis tingidas com corantes naturais (Portugal Téxtil,
2023). A Tintex em parceria com a Circular Systems propdem a utilizacdo de extratos vegetais
de compostos de origem natural como tomilho, castanheiro, folhas de gambir, entre outros
para o tingimento téxtil em substituicdo das substancias quimicas utilizadas que produzem
efluentes tdxicos e nocivos (Portugal Téxtil, 2021). Mais recentemente, tem surgido na industria
a utilizacao de corantes produzidos por microrganismos como bactérias, fungos e microalgas

(Kramar e Kostic, 2022).



Na area dos acabamentos téxteis tém surgido novas abordagens sustentaveis e com
menor impacto ambiental: a Acatel produziu o BioSoftener 4, um acabamento feito a base de
sementes de plantas e componentes de bioresiduos adequado para qualquer fibra que garante
a reducao até 60% da producdo de CO, em comparacdo com produtos com desempenho
semelhante (Jornal T, 2022); a RDD Textiles, empresa do setor téxtil, recentemente
desenvolveu uma linha de roupa interior que integra fibra de banana na sua composicdo, uma
forma inovadora de reaproveitamento de residuos (Jornal T, 2024); a Fafedry propde um
acabamento semelhante ao desgaste fade-out, com menor impacto ambiental. Implementou
um novo processo de tingimento recorrendo a residuos como casca de roma, amoreira, ruiva
dos tintureiros, etc. e com resultados promissores em termos de solidez a luz, lavagem e

friccao, tornando-se uma opcao ecologicamente responsavel (Portugal Téxtil, 2024).

2.2. Residuos/subprodutos
2.2.1. Ouricos de castanha

A castanha é um fruto de elevada importancia comercial na Europa. Italia, Franca,
Espanha e Portugal sédo os maiores produtores europeus de castanhas sendo a sua época de
colheita no outono (Esposito ef a/., 2019). A nivel mundial, a China tornou-se o maior produtor
de castanha chegando a produzir cerca de 1 milhdo de toneladas deste fruto anualmente (Yang
etal., 2023).

Cerca de 85% do fruto é comestivel, mas ainda assim geram-se grandes quantidades
de subprodutos/residuos, como folhas, ouricos, tegumentos externos e internos cuja utilidade
¢ subestimada (Esposito et a/, 2019). Os ouricos de castanha representam cerca de 10% do
peso do fruto sendo que o seu destino acaba por ser a incineracao (Yang ef al., 2023).

Os ouricos de castanha sao materiais lignoceluldsicos caracterizados pela sua rigidez,
dureza e impermeabilidade. Tém caracteristicas hidrofébicas gracas a cera, resina e gordura
que os constituem (Liang ef a/,, 2021). Sdo compostos por baixas concentracdes de proteina
(3%) e lipidos (0,5%), elevadas quantidades de hidratos de carbono (60-80%) nao digeriveis
(lignanas, pectinas e fibras), agua (20-30%). Além disso, os ouricos apresentam na sua
constituicdo aminoacidos essenciais e ndo essenciais (1%) (Esposito ef a/, 2019; Hu et al,
2021; Pinto ef al,, 2021).

Apesar disso, os ouricos de castanha sdo uma fonte rica em compostos biologicamente

ativos, como compostos fendlicos (Squillaci et a/., 2017). Assim, foram reportadas atividade



antioxidante (Lameirao et a/., 2020), anticancerigena (Cacciola ef a/,, 2019), anti-inflamatdria
(Cerulli et al., 2021), antibacteriana (Wang et a/., 2023a) dos compostos fendlicos presentes

nos ouricos de castanha.

2.2.2. Lapulo

O lapulo (Humulus lupulus L.) é uma planta da familia Cannabaceae e é um dos
componentes principais na fabricacao de cerveja influenciando o aroma, amargor e espuma
da cerveja (Gonzalez-Salitre et a/,, 2023). Mundialmente produzem-se entre 80 mil e 100 mil
toneladas desta planta, que é maioritariamente utilizada para a producéo de cerveja (Karlovic
et al., 2020). A nivel europeu produz-se cerca de 50 mil toneladas de ltpulo por ano.

O lupulo tem na sua estrutura inflorescéncias (onde se localizam as flores) que
desenvolvem cones onde estdo acumulados os 6leos e as resinas amargas da planta. Desta
forma, o lupulo é constituido por resinas (o-acidos e [-acidos), proteinas, compostos
polifendlicos, gorduras, oleos, lipidos e celulose. Os éleos sdo importantes para a atribuicao de
aromas e sabores (Iglesias et al, 2020; Sun et al, 2022; Gonzalez-Salitre et al, 2023).
Segundo Bedini et a/ (2015), o lupulo é uma fonte rica de dleos. A sua composicao
compreende proteinas e fibras (cerca de 23%), extrato livre de nitrogénio, cinzas e lipidos (cerca
de 4,5%) (Karlovic et al., 2020).

O facto desta planta ter na sua constituicdo compostos polifendlicos confere-lhe
propriedades anti-inflamatodria, antialérgica, antimicrobiana, antioxidante, antienvelhecimento,

entre outras que alargam muito as suas aplicacdes (Gonzalez-Salitre et a/., 2023).

2.2.3. Dreche

A dreche é o subproduto mais abundante da industria cervejeira (Lynch et a/., 2016;
Philippoussis, 2009). Mundialmente, produzem-se cerca de 39 milhdes de toneladas de dreche
por ano. Na Europa produzem-se cerca de 3,4 milhdes de toneladas de dreche, cerca de 9%
do produzido mundialmente. Por cada 100 L de cerveja produzida, sao obtidos 20 kg de dreche
(Ferrentino et a/, 2019), sendo que a maioria deste subproduto é utilizado como fonte de
energia alternativa, racao animal, fertilizante ou desperdicada apesar do seu enorme potencial
de valorizacao.

No que diz respeito a sua composicao, a dreche € um material lignoceluldsico

composto por 20-30% de proteina, 20-70% de fibras como hemicelulose, celulose e lignina,



cerca de 10% de lipidos, compostos fenolicos e cinzas (Philippoussis, 2009; Lynch et al., 2016;
Karlovic et af., 2020; Chetrariu e Dabija, 2023; Macias-Garbett ef a/., 2021).

A dreche, apresenta propriedades de interesse como por exemplo, atividade
antioxidante e anti-inflamatoria facultadas pelos compostos polifendlicos presentes, atividade
anticancerigena e antidiabética (Lynch et al,, 2016; Ferrentino ef al,, 2019; Chetrariu e Dabija,

2023).

2.2.4. Podas de videira

As podas de videira sao residuos florestais abundantes em matéria lignoceluldsica e
correspondem a cerca de 93% dos subprodutos gerados na viticultura (Jesus et al., 2022).
Portugal ocupa o 11° lugar entre os principais produtores e exportadores de vinho a nivel
mundial. Desta forma, geram-se muitos residuos organicos (bagaco de uva, podas de videira,
borras, entre outros). Dados de 2019 revelam que se produziu em Portugal, na Europa e no
mundo, respetivamente cerca de 3,4 X 10°, 5,8 X 10° e 1,3 x 107 toneladas de podas de
videira (Pereira et al., 2023). Assim, dado o fluxo de producdo, geralmente estes residuos
acabam por ser queimados levando a libertacao de gases nocivos ao ambiente.

O residuo da poda de videira é uma fonte lignoceluldsica constituida por uma
percentagem significativa de celulose (cerca de 40%), hemicelulose (entre 6-27%), lignina
(entre 26-47%) e outros componentes minoritarios como lipidos, proteinas, vitaminas e
compostos fenolicos (Jesus ef al., 2022; Pereira et al., 2023).

De modo a solucionar o problema da geracao destes residuos, algumas estratégias
tém sido implementadas. Jesus et a/. (2017) propdem a implementacéo de duas auto hidrolises
consecutivas seguidas de uma hidrdlise enzimatica e fermentacao para a producao de bioetanol
tendo como fonte de biomassa as podas de videira. Adicionalmente, durante este processo é
possivel recuperar alguns xilo-oligossacarideos com potencial prebiotico e compostos fenolicos
com atividade antioxidante, antimicrobiana, anti-inflamatdria e anticancerigena. Araljo et al.
(2023) propdem a obtencao de fibras de celulose a partir de podas de videira para a criacdo
de produtos com valor acrescentado. As fibras de celulose podem ser aplicadas na producao
de espumas, filmes, revestimentos, compositos para a industria automdvel, aeronautica e civil,

modificacao de superficies e dispositivos médicos (Abitbol ef a/, 2016).



2.2.5. Caules da planta do tabaco

A planta do tabaco (Nicotiana tabacum L.) ¢ uma importante cultura presente no
mundo cultivada em diversas regides como China, India, Brasil e EUA (Gao ef a/., 2019; Sun
et al, 2019). Em 2022, a producao de caules de planta de tabaco atingiu as 5,8 milhdes de
toneladas, sendo que o descarte e a queima acabam por ser as solucoes para estes residuos
contribuindo para poluicao dos solos e libertacdo de toxinas ou gases com efeito de estufa (Hu
et al., 2024).

Alguns estudos reportam que o tabaco conttm na sua constituicdo inumeras
substancias com enorme potencial como alcaloides (onde se inclui a nicotina), polifenois,
terpenoides, oleos essenciais, compostos aromaticos alcoois, e fitoesterois (Shen e Shao,
2006; Zou et al., 2021a; Banozi¢ et al,, 2020). Estes compostos apresentam propriedades

antioxidante, anti-inflamatoria e antimicrobiana (Zou et a/., 2021a).

2.3. Potencial bioativo dos residuos/subprodutos

Os compostos bioativos sao metabolitos secundarios, ou seja, substancias quimicas
encontradas em plantas, alimentos e outras fontes naturais (frutas, legumes, arvores, 6leos,
frutos secos e cereais) (Rani ef al, 2021; Pai et al, 2022) e que podem ser extraidos por
microrganismos (fungos, bactérias, virus, algas, etc.). Quimicamente, estas substancias sdo
maioritariamente hidrofébicas e apresentam uma solubilidade reduzida (Khezerlou e Jafari,
2020). A importancia destes compostos reside nas suas inimeras propriedades como atividade
anti-inflamatéria e antioxidante (reducdo da oxidacdo das células), antimicrobiana,
anticancerigena e antidiabética (protecdo do sistema imunitario) (Lemes ef a/, 2022; Rani et
al., 2021).

Os compostos bioativos subdividem-se em diferentes grupos: terpenos e terpendides
(aproximadamente 25000 tipos), alcaloides (cerca de 12000 tipos) e compostos fendlicos
(aproximadamente 8000 tipos) (Khezerlou e Jafari, 2020). Os compostos fenolicos sdo os
metabolitos secundarios mais abundantes nas plantas. Estes fitoquimicos sdo uma importante
subclasse de compostos bioativos. Sdo compostos que se degradam facilmente, sensiveis ao
oxigénio, calor e luz (Ayad e Akkal, 2019; Khezerlou e Jafari, 2020).

A extracdo dos compostos fenodlicos pode ser efetuada por diferentes métodos
nomeadamente por solventes organicos; assistida por enzimas ou ultrassons; por Soxhlet; por
fluidos supercriticos; entre outros (Shi ef al,, 2022). Para além disso, a quantidade e tipo de

compostos extraidos depende do método de extracdo utilizado, da natureza quimica e
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propriedades destas substancias, do tamanho das particulas, da presenca de outros compostos
que interfiram na extracao e das condicdes de armazenamento. Assim, a eficiéncia de extracao
depende de outros fatores como o solvente, pH do meio, natureza do material, tempo de
extracdo, temperatura, granulometria da matéria-prima e racio sélido/liquido (Alara et al,
2021).

Atualmente, um dos maiores problemas industriais ¢ a producdo de inumeras
quantidades de residuos e subprodutos cujo descarte ou desperdicio tem um enorme impacto
ambiental (Reguengo et al., 2022). Segundo a Comissao Europeia, o termo residuo diz respeito
a algo que sobra ou matéria que permanece apds terem sido aplicados processos de
recuperacdo do produto principal e subproduto refere-se a qualquer substancia resultante do
processo de producdo em que a sua obtencdo nao é o objetivo primario (Comissdo Europeia,
2024a; Comissao Europeia, 2024b).

Por todo 0 mundo s&o produzidos cerca de 190 milhdes de toneladas de subprodutos
como folhas, sementes, bagacos, cascas, melacos, caules, matérias-primas danificadas ou
outros residuos gerados ao longo do processo (Ratu ef a/, 2023). Normalmente, o descarte
desta matéria organica é feito em aterros com a libertacdo de gases com efeito de estufa, onde
a proliferacao de microrganismos aumenta e se ocupam grandes areas de solo (Reguengo et
al., 2022).

Assim, a valorizacao destes subprodutos e residuos em diferentes industrias surge
como uma alternativa e reduz a sua pegada ecologica. Atualmente esta matéria organica tem
sido implementada na producdo de energia como biogas, bioetanol e bio hidrogénio
(Dominguez-Bocanegra et a/l., 2015). Panzella et a/. (2020) resume os diferentes compostos
bioativos que podem ser extraidos de subprodutos frutiferos, vegetais e lignocelulosicos.
Exemplos disso sao as cascas de romas ricas em elagitaninos como a pulicanina e punicalagina
que apresentam atividade antioxidante e podem ser implementadas na cosmética,
farmacéutica ou alimentacao funcional (Sarkar ef al., 2024). As cascas de cebola sao outro
subproduto composto por substancias bioativas que o podem tornar um ingrediente funcional
com propriedades prebioticas. Para além disso, este subproduto pode ser utilizado como bio
estimulante na proliferacdo do crescimento de microalgas ou ser integrado em processos
fermentativos, hidrolise enzimatica, entre outros. para a producdo de acidos orgéanicos,

polissacaridos, biocombustiveis e pigmentos (Zhang et al,, 2024).



Na industria téxtil, os compostos bioativos extraidos de residuos e subprodutos sao
igualmente implementados. Estas substancias bioativas podem ser utilizadas como agentes
antimicrobianos e corantes para o tingimento de substratos téxteis. Um exemplo disso é a
utilizacao de extratos das folhas de canforeiro com potencial antibacteriano no tingimento de

téxteis (Nguyen et al., 2024).

2.4. Funcionalizacao téxtil e a sua importancia

O mercado dos téxteis funcionais tem vindo a crescer ao longo dos anos. Em 2022,
estava avaliado em 128,86 bilides de euros, esperando-se um crescimento a uma CAGR de
7,7% entre 2023 e 2031 (Growth Market Reports, 2024). A Asia-Pacifico tem sido a regido
dominante neste mercado sendo responsavel por 53,3% da receita em 2022. Ja a Europa e os
EUA assumem uma posicao secundaria neste mercado sendo que principalmente, a Alemanha,
Franca, Italia e Reino Unido tém desenvolvido téxteis inovadores existindo muita margem de
progressao (Grand View Research, 2023).

Assim, os téxteis inteligentes, técnicos ou funcionais possuem propriedades fisicas e
quimicas especificas, para além das propriedades intrinsecas aos substratos téxteis (Liu ef a/.,
2019). Em particular, a funcionalizacao téxtil refere-se ao processo de incorporacdo de
propriedades funcionais em téxteis como por exemplo, antioxidante, antimicrobiana, protecao
UV, hidrofobicidade, hidrofilidade, retardancia a chama (Klinkhammer et a/,, 2024), repeléncia
a nédoas (Hanumansetty ef a/,, 2012), anti-vincos (Fang, 2018) e regulacdo de temperatura
(Pakdel e Wang, 2023), entre outros. Estas funcionalidades podem ser incorporadas em
vestuario de protecdo, fardas, téxteis para a area do desporto, médica e automovel
(Klinkhammer et al., 2024).

Sdo muitos os métodos de funcionalizacdo téxtil. Alguns dos mais utilizados na
industria téxtil sdo o esgotamento, impregnacao e o spray-coating (Gries et al., 2015; Singh,
2021).

O método de esgotamento consiste em introduzir o substrato téxtil num recipiente
fechado (geralmente um aparelho de tingimento, por exemplo Mathis Labomat) numa solucado
aquosa com os agentes funcionais (banho de esgotamento), utilizando agitacdo continua,
controlo do tempo e temperatura tal como apresentado na Figura 2. A designacao banho de
esgotamento deve-se ao fato de a concentracdo do agente funcional na solucdo ir diminuindo

gradualmente a medida que se fixa no material téxtil. O processo termina quando é alcancado
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um estado de equilibrio, ou seja, assim que a concentracao do composto no substrato téxtil e
na solucdo nao apresentar alteracoes significativas (Cay ef a/, 2009; Clark, 2011; Mathis e

Mehling, 2011).

Figura 2. Representacao do equipamento utilizado para funcionalizacdo de materiais téxteis
por esgotamento (Esquire Group, 2025).

A impregnacdo, representada na Figura 3, € um método continuo que serve para
fixacdo de um composto no téxtil. Primeiramente, os agentes de funcionalizacao sdo mantidos
em contacto com o téxtil e posteriormente ocorre a fixacdo dos mesmos com o auxilio de rolos
que exercem pressao no material téxtil. Neste processo, & necessario garantir que a solucao
aquosa contendo os agentes funcionais ¢ distribuida uniformemente para assegurar a correta
distribuicao da funcionalidade no substrato téxtil. Apds este processo é essencial proceder a
fixacdo dos compostos no material téxtil sendo a exposicdo a temperaturas elevadas
(termofixacdo) uma das técnicas mais utilizadas (Clark, 2011; Gries et a/., 2015; Mathis and

Mehling, 2011).

Rolos de compresséao \

- a B Secador em tapete Secador Mathis
> Rogtunnel T3080F || AG CH-8155 >
Material - (60 °C, 20 minutos) (150 oC)
! Evaporacao da agua Termofixacdo

Figura 3. Processo de impregnacao de um material téxtil (adaptado de Heins ef a/., 2023).

0 método spray, representado na Figura 4, é uma técnica de acabamento téxtil que
emprega um dispositivo de pulverizacao, geralmente com ar comprimido para pulverizar o

material téxtil com os agentes funcionais. Este processo possibilita uma elevada uniformidade
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da funcionalizacao e a sua manutencao é facil. Para além disso, € uma técnica que requer o
uso de menor quantidade de agua, produtos quimicos e energia. Diferentes tipos de
acabamentos funcionais como antimicrobiano, repeléncia a agua e suavidade podem ser

aplicados utilizando este processo (Pratibha ef a/,, 2024; Basyigit, 2021).

Equipamento de
pulverizagao

Secador em tapete Secador Mathis
> Rogtunnel T3050E | | AG CH-8155
{60 °C, 20 minutes) (150 oC)
Material téxtil

Figura 4. Método de spray de um material téxtil.

Como supramencionado, a sustentabilidade dos acabamentos téxteis tem ganho cada
vez mais notoriedade, uma vez que permite obter excelentes resultados diminuindo o impacto
ambiental e o consumo de recursos. Assim, seguidamente sdo inumerados alguns dos

acabamentos téxteis mais utilizados na atualidade e a sua relevancia na industria téxtil.

2.4.1. Propriedade antioxidante

A protecdo dos substratos téxteis contra a deterioracdo é algo vantajoso, porque
contribui para o prolongamento da sua vida util. A humidade nos substratos téxteis interfere
negativamente na estrutura quimica da celulose, um dos principais componentes dos téxteis,
contribuindo para a sua danificacdo. Por exemplo, os contaminantes presentes no ar como
S0,, NO, e CO, podem-se transformar em acido sulfurico, nitrico e carbdnico, respetivamente
e reagir com a celulose desencadeando um processo de hidrélise das suas cadeias
polisacaridicas. Este processo pode levar a rutura da estrutura da celulose e contribuir para a
perda de resisténcia do substrato téxtil. A presenca de humidade encontra-se adicionalmente
ligada ao crescimento de microrganismos que degradam o substrato téxtil através de reacoes
enzimaticas (Mazzon et al, 2021; Di Carlo et al, 2017).

Desta forma, os téxteis antioxidantes podem contribuir para a auséncia destas reacdes
pejorativas e servir conjuntamente como sistema de armazenamento e fornecimento de
antioxidantes a pele. Os substratos téxteis antioxidantes regulam o equilibrio dos niveis de
Espécies Reativas de Oxigénio (ROS) e visam a sua neutralizacdo, uma vez que estas séo
responsaveis pela degradacao oxidativa dos materiais (Roy et al, 2022). Assim, devido a

presenca destes antioxidantes a cor do téxtil permanece durante uma maior duracao (Toussirot
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et al, 2014). Toussirot et a/. (2014) demonstrou a eficacia da funcionalizacao de substratos
téxteis com extratos antioxidantes da planta da espécie Hubera nitidissima (familia das

dicotiledoneas) na protecao da cor quando aplicados testes de solidez a luz.

2.4.2. Propriedade antimicrobiana

Os substratos téxteis antimicrobianos sao téxteis funcionais que impedem ou inibem o
crescimento e proliferacdo de microrganismos como bactérias, fungos, virus, algas e
protozoarios (Gulati ef a/., 2022).

A atividade antimicrobiana é convencionalmente conferida aos téxteis através da
integracao de nanoparticulas de prata (Mofidfar ef a/., 2019) e cobre (Hussein et al,, 2024); de
compostos naturais como a curcumina (Ahmed et a/., 2021), quitosano (Khan et a/,,2020),
ciclodextrinas (Firmino et a/., 2024); ou processos quimicos como o tratamento com plasma
(Song et al., 2019; Franco et al., 2019; Tanasa et al, 2023).

Assim, a implementacao desta propriedade é igualmente Util, uma vez que esta
relacionada com a reducao de odores, aumento da durabilidade do produto, melhoria do
conforto e higiene e maior sustentabilidade do téxtil pela menor necessidade de lavagem do

mesmo (Gao e Cranston, 2008).

2.4.3. Protecao ultravioleta (UV)

A radiacdo solar inclui a radiacdo infravermelha (IR), ultravioleta (UV), luz visivel e
outras radiacdes. Estas radiacdes apresentam diferentes gamas de comprimentos de onda
(Bashari et af., 2019; Akgun et al., 2010).

De uma forma geral, os téxteis ndo tingidos apresentam baixa protecdo UV. Apds o
tingimento e consequente atribuicdo de cor a peca, os indices UPF (Ultraviolet Protection
Factor) dos substratos téxteis aumentam. Tal deve-se ao facto de os substratos téxteis mais
claros refletirem a radiacao solar de forma mais eficiente do que os mais escuros (Bashari ef
al., 2019).

A protecao UV dos materiais téxteis pode ser alcancada através da utilizacao de 6xidos
metalicos (Schneider e Lim, 2018) e agentes sintéticos como corantes e pigmentos quimicos
(Lellis et af., 2019) que tém um enorme impacto ambiental e por isso tém sido cada vez mais
procuradas alternativas sustentaveis. A implementacdo de corantes e pigmentos naturais
(Shahidi et af., 2021; Kamboj et al., 2024) ou bleos vegetais (Montenegro e Santagati, 2019)

impde-se como uma escolha viavel e promissora.
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2.4.4. Repeléncia a agua

A repeléncia a agua é um acabamento téxtil importante que acrescenta valor ao
substrato téxtil, uma vez que impede a penetracdo da agua na superficie téxtil tornando-a
hidrofobica. Esta propriedade é conferida aos téxteis através do revestimento com silicone,
poliuretano, cera ou compostos fluorocarbonados, no entanto, estes ultimos sdo muito
prejudiciais ao meio ambiente uma vez que libertam compostos quimicos toxicos e se
acumulam nos tecidos humanos e animais (Rungruangkitkrai ef a/, 2024; Mohamed ef a/.,
2023). Assim, a Uniao Europeia tem vindo a impor restricdes no sentido de limitar a utilizacdo
destes produtos sendo que em 2021, a utilizacdo dos compostos fluorocarbonados tornou-se
muito restrita (Agéncia Europeia das Substancias Quimicas, 2024).

Assim, a hidrofobicidade do substrato téxtil pode ser implementada por diferentes
técnicas mais ecoldgicas: utilizacdo de plasma, electrospinning, abordagens sol-gel e
encapsulacao de substancias naturais hidrofobicas, como por exemplo éleos naturais, silica
(Mohamed et al., 2023; Peng et al., 2023; Stefanovic et a/., 2014). Os materiais impermeaveis
funcionam como uma barreira a humidade, uma vez que os poros do substrato téxtil séo
bloqueados interferindo negativamente no conforto do utilizador. Assim, a solucao passa pela
criacdo de téxteis impermeaveis e respiraveis, ou seja, materiais téxteis que sao impermeaveis
a agua liquida, mas permeaveis aos vapores do suor (Loghin et a/, 2018). A repeléncia & agua
¢ util uma vez que pode ser aplicada em téxteis técnicos (equipamentos médicos e militares),
téxtil lar (toalhas de malha) e vestuario (capas de chuva e roupa desportiva) (Loghin et a/.,

2018; Uddin et al,, 2021).

2.5. Papel dos dleos naturais na funcionalizacao téxtil

Os 6leos naturais sdo o6leos nao volateis de origem animal ou vegetal. Estes tipos de
o6leos ao contrario dos 6leos essenciais (volateis) obtidos por destilacdo a vapor de matéria
vegetal sao normalmente obtidos a partir de partes de plantas por prensagem mecanica ou
extracao por solventes (McMullen, 2024). Estes 6leos podem ser encontrados nas pétalas,
flores, sementes, caules, folhas, raizes sendo armazenados nos pelos glandulares, células
epidérmicas ou nas cavidades secretoras da parede celular das plantas (Mehta e MacGillivray,
2022; Sil et al., 2020).

A maioria dos 6leos naturais sao incolores ou amarelo-palido, liquidos a temperatura

ambiente e possuem densidade inferior a agua. Para além disso, os seus constituintes tém
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baixo peso molecular e sao soluveis na maioria dos solventes organicos e insollveis em agua
(Sousa et al., 2023).

A composicao dos 6leos naturais consiste numa mistura complexa de compostos
organicos como terpenos, compostos fendlicos, cetonas, alcoois, ésteres, aminas e amidas,
entre outros, responsavel pelo seu odor (Liang et al., 2023; Tariq et al., 2024). Os flavonoides,
alcaloides, taninos e fitoquimicos igualmente presentes nos 6leos naturais possibilitam a sua
capacidade antimicrobiana (Karagonli et a/., 2018).

Os terpenos, compostos organicos naturais, sdo os componentes maioritarios dos
oleos naturais. Quimicamente sao constituidos por unidades de isopreno (CsHg) sendo esta a
sua unidade estrutural. Dependendo do numero de carbonos da molécula, os terpenos podem
classificados como monoterpenos (Cy0H;e), sesquiterpenos (Cy5H54) € diterpenos (Cy0Hs3)
(Kumar et al,, 2020; Sousa et al., 2023).

Os oleos naturais tém inumeras propriedades que os tornam verdadeiros aliados em
diversas areas como medicina, industria alimentar, cosmética, téxtil (Zukowska e Durczyriska,
2024; Mehta e MacGillivray, 2022). Muitos oleos naturais apresentam atividade antiviral,
antibacteriana, antioxidante, anti-inflamatéria e inseticida. Kacaniovda et al/ (2020)
demonstraram as atividades antioxidante, antimicrobiana e anti biofilme do éleo de coentros e
sugerem a sua aplicacao no pao para inibir o crescimento de microrganismos como alternativa
aos quimicos utilizados.

A funcionalizacao téxtil pode estar presente através da integracao de 6leos naturais nos
substratos téxteis podendo agregar valor aos substratos téxteis através de processos mais
sustentaveis (Mohamed ef a/., 2023 e El-Molla e El-Ghorab, 2022). Stefanovic ef a/. (2014)
propdem a utilizacdo de emulsdes com oleos vegetais na reducao dos vincos formados em
substratos téxteis de algodao; Mohamed ef a/. (2023) referem a utilizacao de 6leos vegetais
como agentes de repeléncia a agua, uma vez que estes sao hidrofébicos, nao-tdxicos,
biodegradaveis e Generally Recognized As Safe (GRAS); El-Molla e EI-Ghorab (2022) exploram
a utilizacdo de ciclodextrinas na encapsulacao de oleos essenciais tendo como objetivo a
atribuicao de fragrancias e aromas a téxteis médicos; Tariq ef a/. (2024) fazem uma revisao
sobre 0s mais recentes estudos sobre a microencapsulacao de 6leos essenciais e aplicacao
em substratos téxteis. Na Tabela 1, encontra-se um resumo das mais recentes abordagens

sustentaveis de funcionalizacao téxtil.
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Tabela 1. Recentes abordagens de funcionalizacao téxtil utilizando produtos naturais

Produto

Oleos

naturais

Extratos
naturais

3. Materiais e Métodos

Tipo

Oleo de colza
Oleo de linhaca
Oleo de girassol
Azeite

Oleo de coco

Oleo de cartamo

Extrato de pitaia

Extrato das folhas
e caules de nim

Extrato de pele de
amendoim

Propriedades

Repeléncia a
agua e reducao
de formacao de
vincos

Corante,
antibacteriana
Corante,
antibacteriana,
inseticida,
antifungico
Antioxidante,
antibacteriana,
protecdo UV

Aplicacao

Téxteis repelentes a
agua e téxteis com
Menos vincos

Tingimento de téxteis;
téxteis antibacterianos

Tingimento de téxteis;
téxteis antimicrobianos

Téxteis antioxidantes,
antibacterianos e com
protecdo UV

Referéncia

Stefanovic et al.
(2014)

Sadannavar et al.
(2024)

El-Salam et al.
(2024)

Rehan et al.
(2024)

Esta seccao tem como objetivo apresentar e explicar os materiais e métodos utilizados

ao longo do trabalho experimental para a obtencao de 6leos naturais de subprodutos e residuos

agroindustriais e posterior funcionalizacao téxtil.

3.1.

Materiais

Ao longo do trabalho experimental foram utilizados residuos e subprodutos vegetais

para a extracao de 6leos naturais

3.1.1. Ouricos de castanha

Os ouricos de castanha, ilustrados na Figura 5, foram um dos residuos explorados

neste projeto. Este residuo foi fornecido por um produtor local e adequado para otimizar a

extracao de oleos.
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Figura 5. Ouricos de castanha.

3.1.2. Lapulo
O lupulo, ilustrado na Figura 6, subproduto da industria cervejeira foi fornecido pela
Cervejaria Letra sob a forma de lupulo fresco. O seu armazenamento e conservacdo foram

assegurados pela congelacao do mesmo até a sua utilizacao.

Figura 6. Lupulo fresco descongelado.

3.1.3. Dreche
A dreche, foi igualmente cedida pela Cervejaria Letra, sendo um subproduto desta
industria. Neste caso, foi necessaria a secagem do residuo no secador em tapete Rogtunne/
T3080E, apresentada na Figura 7, a 50 °C durante 5 dias com ventilac&o, até peso constante.
Apds a secagem, este residuo, ilustrado na Figura 8, foi posteriormente adequado em diferentes

granulometrias conforme explicado no subcapitulo 1.2.1. Adequacéo do residuo/subproduto.
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Figura 7. Secador em tapete Rogfunne/ T3080E.

Figura 8. Dreche seca.
3.1.4. Podas de videira
As podas de videira, ilustradas na Figura 9, foram cedidas pela Quinta de Amares.
Primeiramente, o residuo foi partido manualmente e seco a 50 °C no secador em tapete
Roqgtunnel/ T3080E da ROQ, durante 1 dia. De seguida, as podas de videira foram moidas no
primeiro crivo (10 mm) e secas novamente a 50 °C, durante 1 dia. Por fim, o residuo foi
adequado em diferentes granulometrias e seco no secador em tapete Kogfunne/T3080E, a 50

°C, durante 1 dia (até peso constante).
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Figura 9. Podas de videira secas.

3.1.5. Caules de planta de tabaco
Os caules de planta de tabaco apresentados na Figura 10 foram cedidos pela
CETARSA, empresa espanhola que comercializa tabaco em rama. Neste caso, nao foi
necessaria a adequacao deste residuo, uma vez que este ja se encontrava com uma

granulometria < 1 mm.

Figura 10. Caules de planta de tabaco.

3.2. Reagentes

Os reagentes utilizados ao longo deste trabalho, encontram-se na Tabela 2, com o seu

respetivo fabricante.

19



Tabela 2. Lista dos reagentes e respetivo fabricante utilizados no trabalho

Reagentes Fabricante
Etanol absoluto 99,8% (EtOH) Fisher Scientific, Reino Unido
Fosfato de sodio dibasico heptahidratado

(Na,HPO,.7H,0) Merck Milljipore, Alemanha

Fosfato de sédio monobasico monohidratado
(NaH,PO,.H,0)

Tween 80 (C.H,,.0,) CRODA, Reino Unido

COPAM (Companhia Portuguesa de
Amidos), Portugal

Merck Milljipore, Alemanha

Amido cationizado

Carbonato de sodio (Na,CO,) Merck Millipore, Alemanha
Folin-Ciocalteu PanReac AppliChem, Espanha
Acido galico Fisher Scientific, Alemanha
Celulase (NewCell Supreme 40000L) Aquitex, Portugal

Pectinase (Newprep 3000L) NewkEnzymes, Portugal
Xilanase Sunson Enzymes, China

ECE nao fosfatado Enterprises Limited

3.3. Métodos

Ao longo deste trabalho foram utilizados diferentes métodos nas varias etapas
previstas, nomeadamente na adequacao do residuo, preparacao das infusdes, otimizacao das
condicoes de extracdo dos oleos, filtracdo dos extratos, obtencdo dos oleos naturais e

funcionalizacao dos substratos téxteis.

3.3.1. Adequacao do residuo/subproduto
A adequacao do residuo/subproduto diz respeito a diminuicdo do tamanho e
uniformizacdo do tamanho de particula para facilitar a extracdo dos o6leos. A dreche, os ouricos
de castanha e as podas de videira foram adequadas aos crivos 10 mm, 4 mm, 1 mm e 0,25
mm representados na Figura 11. (b) utilizando-se 0 moinho de laminas Retsch SM 300

apresentado na Figura 11. (a).
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(i1

(ii)

(a) (b)

Figura 11. (a) Moinho de laminas ARetsch SM 300 utilizado na adequacdo dos
residuos/subprodutos; (b) (i) crivo 10 mm, (ii) crivo 4 mm, (iii) crivo 1 mm, (iv) crivo 0,25 mm.

3.3.2. Condicoes de extracao de éleos naturais do residuo/subproduto

Posteriormente a adequacao do residuo/subproduto procedeu-se a obtencao das
infusdes no equipamento Mathis Labomat, apresentado na Figura 12, utilizado na industria

téxtil no tingimento por esgotamento a escala laboratorial.

Figura 12. Mathis Labomat.

Assim, para todas as condicoes testadas utilizou-se um volume de 150 mL de solvente
em copos de 300 mL, a 50 °C durante 2 horas com gradiente de temperatura de 2 °C/min.
As extracoes efetuaram-se com diferentes solventes: 100% H,0, 95% EtOH, 100% Tampéao
Fosfato e com diferentes quantidades de residuo/subproduto (% de sélidos). Adicionalmente,

foram testadas extracdes enzimaticas com as seguintes concentracdes: 1.67% (v/v) de celulase
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(NVewCell Supreme 40000L), 1,67% (v/v) de pectinase (Newprep 3000L) ou 33,3% (m/v) de
xilanase, ou uma combinacdo de duas adequando-se a utilizacdo de enzimas a cada
residuo/subproduto para maximizar o rendimento de extracao. Para as condicdes enzimaticas,
utilizou-se tampao fosfato (pH 7) como solvente, para manter o pH do meio constante. De uma
forma sucinta, na Tabela 3 encontra-se 0 esquema representativo de todas as condicdes

testadas ao longo do trabalho para cada granulometria de residuos/subprodutos.

Tabela 3. Condicoes testadas na preparacao das diferentes infusdes

Residuo/ Subproduto Pré- % sélidos Solvente Enzimas
tratamento
. 95% EtOH
O‘(‘;l'frioso gf?n r:q”“ 30% 100% H,0 Xilanase
, — 20%  100% Tampéo Celulase
Ourigos 4 mm ) .
. 10% Fosfato Xilanase + Celulase
Ouricos 10 mm
30% 50% EtOH
—_— 20% ].OO% HZO Ce|u|ase
Lupulo fresco Pectinase
descongelado Celulase + Pectinase
o 95% EtOH
Ultrassons 6,67% 50% EtOH
Dreche 0,25 mm 95% EtOH Xilanase
30% Pectinase
Dreche 1 mm 100% H,0 .
_— 20% B Xilanase + Celulase
Dreche 4 mm 100% Tampao . .
10% Xilanase + Pectinase
Dreche 10 mm Fosfato .
Pectinase + Celulase
Podas de videira 0,25 mm 304 95% EtOH Xilanase
Podas de videira 1 mm ° 100% H,0
L — 20% ) ~ Celulase
Podas de videira 4 mm 10% 100% Tampao Celulase + Xilanase
Podas de videira 10 mm ° Fosfato
95% EtOH
Caules de planta de 20% 100% HZO~ Celglase
— ) 100% Tampao Pectinase
tabaco 10% .
Fosfato Celulase + Pectinase
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3.3.3. Filtracao das infusodes

De seguida, procedeu-se a filtracdo das infusdes na bomba de vacuo VWR VP 220
apresentada na Figura 13, com papel de filtro 90 mm para separar a fase sdlida

(residuo/subproduto) da fase liquida (mistura de solvente + solucao extraida do residuo).

Figura 13. Bomba de vacuo VWR VP 220.

3.3.3.1. Avaliacao do teor fendlico das infusdes pelo método Folin-Ciocalteu
Nesta etapa, procedeu-se a determinacdo da massa de compostos fenolicos presentes

em todas as condicOes testadas da Tabela 2, em equivalente em acido galico (EAG), composto
fendlico mais usado como referéncia neste ensaio, uma vez que € uma substancia estavel, com
elevada pureza e econdémica (Martins ef a/, 2021). O método Folin-Ciocalteu baseia-se numa
reacao oxidacdo-reducao em que ha transferéncia de eletrdes do composto antioxidante para
o0 reagente Folin-Ciocalteu, que atua como espécie oxidante. Mais detalhadamente, esta reacéo
em que ha transferéncia de eletroes para os complexos de acido fosfotungstico/fosfomolibdico
presentes no reagente de Folin-Ciocalfeu, em meio alcalino, permite que ocorra uma mudanca
de cor de amarelo para azul, na presenca de compostos fenolicos. Os complexos azuis que se
formam quando ocorre a reacdo sao detetados num comprimento de onda 765 nm (Peréz et

al., 2023).

No que diz respeito a determinacao da massa dos compostos fendlicos presentes nas
infusdes, preparou-se a solucdo de Folin-Ciocalteu e a solucao de carbonato de sodio. Para
além disso, determinou-se a curva padrao de acido galico que relaciona a massa de acido
galico com a absorvancia e permite a quantificacdo dos compostos fendlicos presentes nas
amostras.

e Solucao de Folin-Ciocalteu 25% (v/v)
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Preparou-se uma solucao de Folin-Ciocalteu 25% (v/v) em agua destilada. Esta
formulacao deve ser preparada em ambiente escuro e no proprio dia do ensaio, uma vez que
este & um reagente sensivel a luz.

e Solucao de carbonato de sédio 3,8% (m/v)

Preparou-se uma solucéo de carbonato de sddio 3,8% (m/v) em agua destilada. Esta

solucao foi deixada em repouso por 12 horas e armazenada até 1 més no frigorifico.
e Curva padrao de acido galico

Preparou-se uma solucado sfock de 1 g/L de acido galico em agua. Seguidamente,
preparam-se diluicdes intermédias a partir da solucdo sfock para as seguintes concentracoes:
100 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L, 400 mg/L, 500 mg/L, 600 mg/L, 700 mg /L, 800 mg/L,
900 mg/L. A agua destilada foi utilizada como solvente de diluicdo.

Seguidamente, preparou-se a curva padrdo. Retiraram-se 50 plL de cada diluicdo
intermédia, adicionou-se 1 mL da solucao de Folin-Ciocalteu 25% (v/v) e 4 mL da solucédo de
carbonato de sodio 3,8% (m/v) em frascos de vidro. Foi incluido um branco: 50 uL de agua
destilada, 1 mL da solucédo de Folin-Ciocalteu 25% (v/v) e 4 mL da solucao de carbonato de
sédio 3,8% (m/v). As amostras reagiram durante 2 horas, a temperatura ambiente e em
ambiente escuro. A leitura das mesmas foi efetuada em triplicado no suporte de amostras
liquidas do espectrofotometro UV-is SHIMADZU UV-2600i. apresentado na Figura 14 no

comprimento de onda 765 nm. A curva padrao obtida encontra-se na Anexo 1.

Figura 14. Espectrofotometro UV-vis SHIMADZU UV-2600i.

Relativamente as infusdes, aplicou-se o protocolo de forma analoga: 50 uL de infusao
+ 1 mL da solucao de Folin-Ciocalfeu 25% (v/v) + 4 mL da solucao de carbonato de sddio 3,8%
(m/v). O célculo da massa de acido galico das infusdes procede-se segundo a Equacédo 1, em

que FD corresponde ao fator de diluicdo, nos casos aplicaveis.
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Micido galico (mg)
_ (Absmedida - Branco) — ordenada curva padriao x FD Equacao 1

dedivecurua padrao
De seguida, calculou-se a concentracdo de compostos fenolicos [fenolicos]
(MEraG/Eresiduo) €M cada amostra, tal como apresentado na Equacéo 2, em que Vamostra

diz respeito a 50 pL da amostra em analise, neste caso infusao.

MYgac ) _ Mgag média X FD

-_-m . ~
residuo Vamostra Equagao 2

[fendlicos] (
Iresiduo
solugao

3.3.4. Obtencao dos éleos naturais por evaporacao

Nesta etapa, utilizou-se o evaporador rotativo /A4 £V 3 V, apresentado na Figura 15,
para concentrar os éleos naturais presentes nas infusoes.

O evaporador rotativo ¢ um equipamento laboratorial constituido pelo condensador,
banho de aquecimento e baldo de evaporacado. O banho de aquecimento aquece a mistura do
baldo de evaporacao, promovendo a evaporacdo do solvente. O condensador arrefece o vapor
que se gera e converte-o em liquido que é recolhido num frasco separado. Desta forma, este
aparelho é Util para separar solventes de uma solucdo e € utilizado nos processos de
evaporacao, concentracao e cristalizacdo de produtos (IKA, 2024).

Assim, para cada condicdo testada mediu-se o volume de infusdo obtida e procedeu-

se a evaporacdo da mesma. O evaporador operou nas seguintes condicdes:

— or. — or. —
Ttorre de arrefecimento — 5 C: Tbanho de aquecimento — 33 C, Vagita(;éo da bomba — 285 rpm.

Figura 15. Evaporador Rotativo /KA RV 3 V.

Apds este processo foi possivel calcular o rendimento das extracdes tal como

apresentado na Equacao 3.

25



Boleo _ Mgleo o
Equacao 3

Rendimento de Extracao (
8residuo - ML

" Myesiduo X Virquido extrago
3.3.4.1. Estabilidade e conservacao dos éleos naturais

Relativamente a estabilidade, apos a obtencao dos 6leos naturais por evaporacao estes
foram armazenados na estufa a 50 °C, durante 30 minutos. Posteriormente, os 6leos foram
colocados no exsicador até que a massa do 6leo fosse constante. Esta etapa é necessaria para
remover a agua que possa nao ter sido evaporada concentrando o 6leo.

No que diz respeito a conservacdo dos oleos, de seguida estes foram armazenados no
frigorifico até nova utilizacdo (avaliacdo das propriedades funcionais e aplicacdo nos substratos
téxteis).

3.3.4.2. Teste preliminar para avaliacao da existéncia de dleos naturais

Esta etapa teve como objetivo avaliar a existéncia de oleos naturais extraidos no
evaporador rotativo e a sua comparacao com o 6leo de ricino. Este € um 6leo vegetal utilizado
comercialmente na industria quimica obtido pela prensagem das sementes do ricino (Patel ef
al., 2016). Assim, adicionou-se 30 mL de dgua destilada num gobelé e posteriormente 1 mL
de dleo de ricino. Procedeu-se de forma analoga para quatro dos oleos extraidos dos diferentes
residuos/subprodutos: Ouricos de castanha 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato, Dreche 4 mm
10% s 100% Tampéao Fosfato, Podas de Videira 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato e Caules
de Planta de Tabaco 10% s 100% Tampéao Fosfato. De acordo com o seu comportamento na

agua comparativamente com o 6leo de ricino foi possivel a atribuicdo da sua nomenclatura.

3.3.4.3. Avaliacao do teor fendlico dos dleos naturais pelo método Folin-
Ciocalteu

De forma analoga ao subcapitulo 3.3.3.1.Avaliacao do teor fenolico das infusdes pelo
método Folin-Ciocalfeu, aplicou-se 0 mesmo método para determinacao do teor fendlico dos
oleos naturais e calculou-se a massa de acido galico presente em cada amostra. Nesta etapa
foi necessario diluir os ¢leos previamente. Utilizaram-se os seguintes fatores de diluicéo:
Ouricos de castanha (FD=500); Dreche (FD=20); Podas de videira (FD=10); Caules de planta
de tabaco (FD=100).

3.3.4.4. Avaliacao das propriedades antioxidantes dos dleos naturais

As propriedades antioxidantes dos oleos foram avaliadas recorrendo-se ao método
DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil). Este & um teste colorimétrico em que os compostos
antioxidantes doam eletrdes para neutralizar o radical DPPH (Munteanu e Apetrei, 2021). Esta

reacao é acompanhada pela alteracao de cor do DPPH de roxo para amarelo no comprimento
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de onda 517 nm. O DPPH dissolve-se apenas em solventes organicos e a exposicao a luz
influencia a leitura de absorvancia tendendo a diminui-la, pelo que esta analise deve ser
efetuada em ambiente escuro (Sadeer et af., 2020).

Relativamente ao método DPPH, preparou-se uma solucdo stock de DPPH 0,024%
(m/v) em etanol. De seguida, preparou-se uma solucao de uso de DPPH 20% (v/v) a partir da
solucdo sfock. Posteriormente, adicionou-se 150 ulL de cada 6leo diluido a 6 mL de solucao de
uso de DPPH 20% (v/v), homogeneizou-se no vorfex e deixou-se reagir por 2 horas. Apos a
reacao, a absorvancia foi lida a 517 nm no espectrofotometro UV-vis SHIMADZU UV-2600i. O
etanol foi usado como branco. O calculo da percentagem de atividade antioxidante (AA) em

cada amostra foi realizado segundo a Equacao 4.

Branco — AbS,,,.4i
AA (%) = ancomed‘d“ X 100 Equacdo 4

As condicdes analisadas recorrendo a este método foram Dreche 0,25 mm 10% sélidos
100% H,0, Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H.O, Podas de videira 0,25 mm 10% solidos
100% H.O e Caules de planta de tabaco 10% soélidos 100% H.O. Previamente, utilizou-se um
fator de diluicdo 50, sendo agua destilada o solvente, para todas as condicdes. Isso porque,
sendo os éleos hidrofobicos, a diluicao facilita a interacdo dos compostos antioxidantes do 6leo
com o etanol e o DPPH (Gulcin e Alwasel, 2023). Para além disso, a diluicao foi necessaria,
uma vez que a adicao da solucao de uso de DPPH diretamente no 6leo natural causava a
deposicao e a coagulacdo do mesmo no fundo do tubo de ensaio interferindo posteriormente
na leitura da absorvancia.

3.3.4.5. Avaliacao das propriedades antibacterianas dos éleos naturais

As propriedades antimicrobianas foram avaliadas pelo método de difusdo em gota. O
microrganismo utilizado foi S. aureus. O microrganismo foi inoculado na fase de crescimento
tendo sido feitas diluicdes sucessivas até a concentracdo de 108 UFC/mL. De seguida,
retirou-se 1 mL da suspensao bacteriana e adicionou-se a 150 mL de meio TSA (7nyptic Soy
Agar). Posteriormente, em ambiente assético colocaram-se 5 mL da mistura anterior em placas
de Petri e ap6s esta solidificar adicionou-se 50 uL de cada 6leo em duplicado. Para além disso,
foram utilizados 2 controlos: controlo positivo que valida o ensaio antibacteriano, ou seja,
utilizou-se uma malha antibacteriana, onde se obteve um halo de inibicdo e o controlo negativo
em que se adicionou uma gota de agua destilada, solvente utilizado na extracéo dos oleos

naturais testados, onde ndo se formou halo de inibicao.
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As condicdes testadas neste ensaio foram: Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H.O,
Dreche 0,25 mm 10% soélidos 100% H,O, Podas de videira 0,25 mm 10% soélidos 100% H.O e
Caules de planta de tabaco 10% soélidos 100% H,0. Foram escolhidas estas quatro condicdes,
em que o solvente utilizado foi agua, para garantir que as enzimas ou o etanol utilizado na
extracdo nao interferissem na atividade antimicrobiana a ser estudada. Na Figura 16,

encontram-se 0s ensaios antibacterianos realizados para as condicoes estudadas.

Figura 16. Ensaios antibacterianos com inoculacéo de S. aureus. Ensaios em duplicado com
(i) Dreche 0,25 mm 10% soélidos 100% H.O; (ii) Caules de planta de tabaco 10% solidos 100%
H.0; (iii) Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H.O; (iv) Podas de videira 0,25 mm 10% sélidos
100% H.0.

3.3.4.6. Caracterizacao quimica dos dleos naturais

Para caracterizar quimicamente os o6leos extraidos recorreu-se a duas técnicas
diferentes: espectroscopia UV-vis e espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier
(FTIR, Fourier-transform infrared spectroscopy).

A espectroscopia UV-vis permitiu obter o espectro de absorcao de cor na gama de
comprimento de onda 200-700 nm para cada 6leo analisado, isto &, permitiu obter os valores
de absorvancia em funcéo do comprimento de onda. Assim, pesou-se uma massa idéntica de
oleo das quatro condicdes testadas: Ouricos 0,25 mm 20% sélidos 100% H.O, Dreche 0,25
mm 30% solidos xilanase + pectinase, Podas de videira 0,25 mm 10% solidos 100% H,O e
Caules de planta de tabaco 10% sélidos 100% H.,O, perfez-se com agua num balao volumétrico
de 25 mL e homogeneizou-se. Seguidamente, retirou-se o espectro de cada amostra no
espectrofotometro.

Para a espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier utilizou-se o
equipamento PerkinElmer Precisely Spectrum 1 apresentado na Figura 17. Aplicou-se uma gota

de cada o¢leo testado: Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H,O, Dreche 0,25 mm 10% sélidos
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100% H,0, Podas de videira 0,25 mm 10% soélidos 100% H,0 e Caules de planta de tabaco 10%
sdlidos 100% H.O no equipamento e determinaram-se os espectros infravermelhos de absorcao
dos oleos, ou seja, obtiveram-se os graficos da transmitancia em % em funcao da frequéncia

em cm?, na gama de 500-4000 cm.

Figura 17. FTIR.

3.3.4.7. Caracterizacao colorimétrica dos éleos naturais
Nesta etapa, aplicaram-se duas gotas de éleo das seguintes condicdes: Dreche 0,25

mm 30% solidos xilanase + pectinase, Caules de planta de tabaco 10% solidos pectinase,
Ouricos 0,25 mm 20% solidos 100% H,O e Podas de videira 0,25 mm 10% sélidos 100% H.O

a uma porcao de malha 100% algod&o tal como representado na Figura 18.

(i (i) (i) (iv)
Figura 18. Malha 100% algodao com 2 gotas de éleo das condicdes (i) Dreche 0,25 mm 30%

sélidos xilanase + pectinase; (ii) Caules de planta de tabaco 10% sélidos pectinase; (iii) Ouricos
0,25 mm 20% solidos 100% H,O; (iv) Podas de videira 0,25 mm 10% sélidos 100% H,O.

De seguida, estas amostras foram analisadas no colorimetro Datacolor Spectro 750,
apresentado na Figura 19. Para isso, colocou-se cada amostra no equipamento e na escala de
cor CIE L*a*b* retirou-se as coordenadas de cor L*a*b*, o AE e o K/S, parametros essenciais

para caracterizar os substratos téxteis relativamente a sua cor.
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PROIBIDO USAR sEM
FORMACAG COM O
RESPONSAVEL datacolor s

Spectro 750

Figura 19. Colorimetro Datacolor Spectro 750.

Explicando mais pormenorizadamente cada parametro do espaco de cores CIE
(Comissdo Internacional de lluminacdo) apresentado na Figura 20: L* diz respeito a
luminosidade, representando o par de cores preto/branco, isto €, um maior valor de L* indica
coloracao brilhante e clara e um menor valor de L* indica coloracdo escura e preta; a* refere-
se a coordenada vermelho/verde, ou seja, um maior valor de a*, indica coloracdo vermelha e
um menor valor de a* indica coloracao verde e b* representa o par de cores amarelo/azul,
sendo que um maior valor de b* indica a tonalidade amarela e um menor valor de b* indica a
coloracao azul (Almeida et a/,, 2021). AE ¢ uma medida que expressa a diferenca total de cor
e quantifica o grau de variacao entre uma cor padrao e outra em analise, de acordo com a
percecdo visual humana. Quanto maior o valor de AE, mais distintas sdo as cores, sendo que
para AE=0, as cores sdo idénticas. Por ultimo, K/S é um parametro que diz respeito a
forca/intensidade da cor do material téxtil. Quanto maior o valor de K/S, mais intensa ¢ a cor

do substrato téxtil (Becerir, 2017).

-a*

L:

Figura 20. Grafico do espaco de cores CIE L*a*b* (Adaptado de HunterLab, 2024).
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3.3.5. Funcionalizacao dos substratos téxteis com os 6leos naturais

A funcionalizacao dos substratos téxteis com os 6leos naturais foi feita por
impregnacao no Foulard Werner Mathis TYPE HVF 28691 apresentado na

Figura 21. Para isso foi utilizada pressao de 3 bar e velocidade dos rolos de 2 m/min.

Figura 21. Foulard Werner Mathis TYPE HVF 28691.

A composicao dos substratos téxteis utilizada foi malha 100% algodao sendo que antes
da funcionalizacao estes foram lavados com detergente ECE néo fosfatado a 40 °C durante 30
minutos numa magquina de lavar doméstica. Esta etapa foi essencial para remover residuos,
parafinas, oleos e outras impurezas que podiam estar depositadas na malha. Prepararam-se
formulacdes com os diferentes 6leos seguindo a seguinte composicdo: 9 mL de solucéo stock
de amido cationizado 6% (m/v) em agua, 16 mL de agua destilada, 0,5 mL de 7ween 80e 900
pL de o6leo natural. Posteriormente, as formulacoes foram filtradas para remover impurezas
das mesmas, permitir a uniformidade de aplicacao da formulacao no substrato téxtil e melhorar
a sua adesao. Seguidamente, procedeu-se ao calculo do pick-up, apresentado na Equacao b5,
que diz respeito a eficiéncia de impregnacao da formulacdo no substrato téxtil (Repon et a/.,

2022).

) Peso amostra molhada — Peso amostra seca
Pick —up (%) =

x 100 3
Peso amostra seca Equacao 5

O substrato téxtil foi mergulhado na formulacdo e seguidamente foi funcionalizado,
passando-o 2 vezes em direcdes opostas no Foulard para garantir homogeneidade no processo
de impregnacao. Posteriormente, as malhas foram secas no secador em tapete Rogtunnel
T3080F da ROQ, a 60 °C durante 20 minutos, e por fim foram termofixadas a 150 °C durante
5 minutos, no secador Mathis AG CH-8155, apresentado na Figura 22, para garantir a fixacao

da formulacdo no substrato téxtil.
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Figura 22. Secador Mathis AG CH-8155.

3.3.5.1. Avaliacao do teor fendlico dos substratos téxteis
De forma analoga ao explicado no subcapitulo 3.3.3.1.Avaliacao do teor fenodlico das

infusdes pelo método Folin-Ciocalfeu aplicou-se 0 mesmo procedimento, com as seguintes
alteracoes: pesou-se 100 mg de substrato téxtil funcionalizado e adicionou-se 1 mL da solucéo
de Folin-Ciocalfeu e 4 mL da solucédo de carbonato de sédio 3,8% (m/v). Deixou-se reagir por
2 horas e posteriormente leu-se a absorvancia no comprimento de onda 765 nm. Este
procedimento foi aplicado apenas as 3 malhas cujos 6leos apresentavam maior concentracao
de compostos fendlicos, aos substratos téxteis com as condicdes Podas de videira 1 mm 10%
s 100% H.0 e Dreche 0,25 mm 10% s 100% H,O e aos 2 controlos (malha 100% algodao e
malha com os pré-tratamentos).

O calculo da massa de acido galico presente foi efetuado tal como apresentado na
Equacao 1 do subcapitulo 3.3.3.1.Avaliacdo do teor fendlico das infusdes pelo método Folin-
Ciocalteu. Posteriormente, calculou-se a concentracdo de compostos fenolicos, [fendlicos]

(mgag/mMgiaxtil) tal como apresentado na Equacéo 6.

ngAG) _ MEgAG média

[fendlicos] ( Equacao 6

YGtextil Meaxtil

3.3.5.2. Avaliacao das propriedades antioxidantes dos substratos téxteis
De forma analoga ao mencionado no subcapitulo 3.3.4.4.Avaliacao das propriedades
antioxidantes dos 6leos naturais, aplicou-se 0 mesmo método. Pesou-se 100 mg de substrato
téxtil funcionalizado e adicionou-se 6 mL de solucdo de uso de DPPH 20% (v/v). Deixou-se
reagir por 2 horas e de seguida leu-se a absorvancia a 517 nm. As amostras téxteis analisadas
foram as malhas funcionalizadas com Ouricos 0,25mm 10% soélidos 100% H,O, Dreche

0,25mm 10% sélidos 100% H,O, Podas de videira 0,25mm 10% sélidos 100% H,O e Caules de
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planta de tabaco 10% sélidos 100% H,O e 2 Controlos (malha 100% algodao e malha com pré-
tratamentos).
3.3.5.3. Avaliacao da repeléncia a agua dos substratos téxteis

Primeiramente, foi efetuado um estudo preliminar para avaliar o potencial de
repeléncia das amostras téxteis. Para tal, aplicou-se 50 uL de agua destilada em cada um dos
substratos téxteis funcionalizados e cronometrou-se o tempo que a gota de agua demorou a
ser absorvida. Este ensaio foi repetido seis vezes em diferentes zonas do substrato téxtil.

Nos substratos téxteis com tempo superior a 3 minutos foi determinado o angulo de
contacto com recurso ao tensiometro Biolin Scientific Attension Theta Flex, apresentado na
Figura 23.

Cada gota de agua destilada com 3 pL é dispensada automaticamente pelo
equipamento, permitindo contabilizar o angulo de contacto formado entre a superficie téxtil e a
gota de agua (Huhtamak et a/, 2018). Este procedimento foi repetido 5 vezes em diferentes

zonas do substrato téxtil.

Figura 23. Tensiometro Biolin Scientific Attension Theta Flex.

A classificacao quantitativa da caracterizacdo de um substrato téxtil de acordo com a
hidrofobicidade e hidrofilidade é feita segundo os critérios da Tabela 4.

Tabela 4. Critérios para a caracterizacdo das superficies téxteis quanto a sua hidrofobicidade
ou hidrofilidade

Angulo, © (°C) Classificacio
0<90°C Hidrofilico
6> 90 °C Hidrofobico
6> 150 °C Super hidrofébico

3.3.5.4. Lavagem dos substratos téxteis funcionalizados
A lavagem das malhas foi realizada na Mathis Labomat com uma solucao de ECE nao

fosfatado a 4 g/L em agua destilada. Cada malha com 750 mg foi cortada e colocada em
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copos de 100 mL juntamente com 50 mL da solucdo de ECE nao fosfatado. A lavagem foi
efetuada a 40 °C, durante 30 minutos, a 2 °C/minuto e 25 rpm. Apos a lavagem, as amostras
foram secas a temperatura ambiente. Posteriormente, mediram-se os angulos de contacto de
cada malha analisada de forma analoga ao mencionado no subcapitulo 3.3.5.3.Avaliacao da
repeléncia a dgua dos substratos téxteis. Este procedimento foi aplicado apenas aos substratos
téxteis com angulo de contacto superior a 150 °C, ou seja, com melhores resultados em termos
de repeléncia a agua.
3.3.5.5. Avaliacao da protecao UV dos substratos téxteis

A protecao UV foi testada na totalidade dos substratos téxteis funcionalizados segundo
a norma australiana/neozelandesa: AS/NZS 4399:1996 Sun protective clothing- Evaluation
and classification no espectrofotometro UlV-vis SHIMADZU UV-2600i. A malha foi inserida no
suporte para amostras solidas do equipamento e mediu-se a transmitancia na gama de
comprimento de onda 290-400 nm, 6 vezes em zonas diferentes do substrato téxtil. Apds a
aquisicao quantitativa da transmissao de radiacao UV através do substrato téxtil, o indice UPF
¢ calculado utilizando a Equacao 7.

Y290 Ea X Sy X AL

UPF =
Zggg E) X S, X T X AA

Equacao 7

Em que:
E;= Eficiéncia espectral eritematosa (Valores na norma AS/NZS 4399:1996)
S,= Irradiancia espectral solar (W.m~2.nm™1) (Valores na norma AS/NZS 4399:1996)
T,= Transmitancia espectral do material téxtil
AA= Amplitude do intervalo (nm)
A= comprimento de onda (nm)

Posteriormente, classifica-se qualitativamente o nivel de protecdo UV de acordo com a
norma AS/NZS 4399:1996 Sun protective clothing— Evaluation and classification seguindo os
critérios da Tabela 5.

Tabela 5. Classificacao qualitativa da protecao UV

indice UPF Classificacao qualitativa
15-24 Bom
25-39 Muito Bom

40 ou mais Excelente
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3.3.5.6. Caracterizacao colorimétrica dos substratos téxteis
Para a caracterizacdo colorimétrica dos substratos téxteis, selecionaram-se os

substratos téxteis que apresentaram indice UPF e analisaram-se no colorimetro Datacolor
Spectro 750, de forma analoga ao mencionado no subcapitulo 3.3.4.7. Caracterizacao
colorimétrica dos oleos naturais.
3.3.5.7. Caracterizacao quimica dos substratos téxteis

A caracterizacdo quimica dos substratos téxteis foi efetuada de forma analoga para as
malhas correspondentes aos 6leos analisados por FTIR, utilizando esta técnica. Os substratos
téxteis analisados foram as malhas funcionalizadas com os éleos das seguintes condicdes:
Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H.O, Dreche 0,25 mm 10% solidos 100% H,O, Caules de
planta de tabaco 10% solidos 100% H.O e Podas de videira 0,25 mm 10% sélidos 100% H,O e
as duas malhas controlo (malha 100% algodao sem nenhum tratamento e malha 100% algodao

com Tween 80, dgua e amido).

4. Resultados e Discussao

Tal como supramencionado, 0s 6leos extraidos dos residuos/subprodutos em estudo
foram aplicados em malhas de algodado, tendo sido estudados o contetdo fendlico, as
propriedades antioxidantes, antimicrobianas, protecdo UV e hidrofobicidade das mesmas.

Assim, nesta seccao apresentar-se-do os resultados obtidos neste trabalho.

4.1. Extracoes dos dleos naturais: infusdes naturais

Como supramencionado, a obtencao das infusdes foi efetuada na Mathis Labomat. De
seguida, obtiveram-se misturas com as infusdes e o residuo/subproduto utilizado (Anexo 2).

Analisando o Anexo 2, nomeadamente a Figura A2, no que diz respeito aos ouricos de
castanha, verifica-se que 30% solidos (45 g de residuo) foi uma quantidade de residuo
inapropriada para o volume de solvente utilizado (150 mL). Para além disso, a granulometria
10 mm ocupa uma grande area superficial no gobelé sendo inadequada a extracdo de oleos
naturais, ja que nao foi possivel a obtencao de liquido de extracao Figura A2 (d). Desta forma,
diminuiu-se a quantidade de solidos para 20% solidos (30 g de residuo) sendo que esta
adaptacdo ndo se mostrou verdadeiramente eficaz no aumento de volume de liquido de
extracao (Figura A3). Assim, diminuiu-se ainda mais a percentagem de sélidos para 10% solidos

(15 g de residuo) sendo que esta alteracdo permitiu a obtencdo de mais volume de liquido de
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extracao (Figura Ad). Deste modo, a percentagem de solidos preferencial para a extracao de
o6leos naturais de ouricos de castanha foi 10% solidos.

Relativamente ao lupulo, a utilizacdo de 20% solidos ou 30% solidos nao teve uma
diferenca significativa no volume de liquido de extracao obtido (Figura Ab). Provavelmente isso
aconteceu, porgue o lupulo se encontrava congelado e o seu estado fisico pode ter tido
influéncia no sucesso de extracao.

De forma analoga aos ouricos de castanha, a percentagem de solidos 30% nao foi
adequada para a extracdo de 6leos naturais de dreche (Figura A6). Assim, precisou-se de
reduzir para 10% solidos para se obter uma quantidade significativa de liquido de extracdo.
Deste modo, 10% sélidos foi a percentagem de solidos mais adequada (Figura A8).

Relativamente as podas de videira, 10% sdlidos (Figura A10) foi a percentagem de
solidos preferencial em comparacdo com 20% soélidos (Figura A9), ja que foi a que obteve uma
maior quantidade de liquido de extracao.

De forma analoga as podas de videira, verifica-se que 10% solidos foi a quantidade
ideal de residuo em relacado ao volume de liquido para os caules de planta de tabaco (Figura
Al1l). Um aumento de percentagem de sdlidos, significaria uma diminuicdo do volume de

liquido de extracao.

4.1.1. Rendimentos de extracao dos éleos naturais

No final da obtencéo dos o6leos naturais registou-se o volume das infusdes, a duracao
de cada evaporacdo e a massa dos 6leos naturais apos a sua estabilizacao apresentados no
Anexo 4 nas Tabelas A2 a A6 para os diferentes residuos/subprodutos.

De seguida, foi possivel calcular os rendimentos de extracdo para cada uma das
condicdes e residuos/subprodutos com 20% solidos e 10% sélidos. Os rendimentos de extracao
resultaram de uma experiéncia Unica, nao tendo sido efetuado o calculo do valor médio e desvio
padrao. Para algumas condicdes, obtiveram-se rendimentos em 6leo natural com 30% solidos
para os ouricos de castanha e dreche apresentados no Anexo 5 (Figura A12 e Figura Al3,
respetivamente). Importa referir que a maior parte das extracdes etanolicas (95% EtOH) a
excecao das efetuadas para o subproduto caules de planta de tabaco nao foram bem-
sucedidas, pelo que nao se obtiveram rendimentos de extracao para essas condicoes.

Na Figura 24, encontram-se os rendimentos de extracdo dos éleos naturais em funcao
das condicdes estudadas para 20% solidos e 10% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1

mm e 4 mm dos ouricos de castanha.
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Figura 24. Rendimentos de extracdo dos oleos naturais em gy../gew-mL em funcao das
condicdes estudadas (a) 20% sdlidos, (b) 10% sélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm
e 4 mm - Ouricos de castanha.

Através da Figura 24, verifica-se que das trés granulometrias testadas a que se destaca
com maiores rendimentos de extracao é a de 1 mm, seguida das granulometrias 0,25 mm e
4 mm com valores proximos entre si. De acordo com Goben ef a/. (2022), quanto maior o
tamanho da particula ou granulometria, menor é o rendimento de extracao de dleo, uma vez
que as particulas de maiores dimensdes apresentam uma menor area superficial de contacto
sendo mais resistentes a extracao, refletindo-se em menores rendimentos. Importa mencionar
que as extracdes aquosas apresentaram menores rendimentos comparativamente com as
extracoes efetuadas com tampao fosfato.

As condicdes enzimaticas conduziram a valores semelhantes as condicdes aquosas e
com tampao fosfato, nas quais as enzimas permitiram extrair maior quantidade de oleo.

Ricochon e Muniglia, 2010 mencionam a utilizacao de enzimas na quebra da parede celular
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das células constituintes da matéria vegetal na libertacdo dos 6leos. Assim, a implementacao
de processo enzimaticos podem potenciar a extracao de 6leos naturais. A utilizacao de xilanase
com 20% solidos e 10% solidos foi o resultado em que se obteve um maior valor de rendimento
de extracao no que diz respeito as condicoes enzimaticas.

Para este residuo, ndo se verificou uma influéncia significativa da percentagem de
sélidos nos rendimentos de extracdo, uma vez que os valores obtidos foram muito semelhantes
entre si, comparando as condicoes testadas.

Relativamente a extracdes efetuadas para o lipulo, apenas a condicdo 30% solidos 50%
EtOH, obteve um rendimento de extracdo de 0,010 ../ Sesano. ML

Na Figura 25, encontram-se os rendimentos de extracdo dos éleos naturais em funcao
das condicdes estudadas para 20% solidos e 10% sélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1

mm e 4 mm da dreche.
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Figura 25. Rendimentos de extracdo dos 6leos naturais em g../gew-mL em funcdo das
condicdes estudadas (a) 20% sdlidos, (b) 10% sélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm
e 4 mm - Dreche.
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Através da Figura 25, de uma forma geral as granulometrias 1 mm e 0,25 mm
apresentaram maiores valores de rendimento de extracao de 6leo de dreche. Tal é justificado
pela influéncia do tamanho da particula, no aumento ou diminuicao da area superficial de
contacto que interfere no rendimento de extracao de 6leo.

Nas condicOes enzimaticas verifica-se a influéncia das granulometrias inferiores na
extracdo mais eficiente de 6leo natural de dreche. Aqui, evidencia-se ndo so6 a influéncia do
menor tamanho de particula bem como o impacto das enzimas como fatores determinantes
no rendimento de extracao. Torna-se relevante mencionar que os rendimentos de extracao
enzimaticos apresentaram valores semelhantes aos maiores rendimentos obtidos utilizando
100% H,0 e 100% Tampéao Fosfato. Assim, as extracdes enzimaticas permitiram extrair mais
quantidade de o¢leo de dreche comparativamente com as outras extracbes. A utilizacdo
combinada de enzimas obteve valores semelhantes as condicdes com apenas uma enzima.

Na Figura 26, encontram-se os rendimentos de extracdo dos éleos naturais em funcao
das condicdes estudadas para 20% solidos e 10% soélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1
mm, 4 mm e 10 mm das podas de videira.

Analisando a Figura 26, de uma forma geral, para as menores granulometrias (0,25
mm e 1 mm) obtiveram-se maiores rendimentos de extracdo do que para as granulometrias
superiores, como supramencionado para os 6leos de ouricos e dreche. As particulas das podas
de videira com granulometria 10 mm apresentaram rendimentos de extracdo inferiores, uma
vez que a sua area de superficie e tamanho de particula elevadas interferiram na eficacia da
extracdo (Prasedya efal, 2021). Os maiores rendimentos de extracao foram obtidos com 100%
Tampao Fosfato com 10% sdlidos.

Importa referir que, para o residuo podas de videira, para a mesma condicao quanto
menor a percentagem de sélidos, maior é o rendimento de extracao. Observa-se que para 10%
solidos se obtém maiores valores de rendimentos de extracéo. Por exemplo, o rendimento de
extracao de ¢leo de podas de videira na condicao 0,25 mm celulase 20% sélidos ¢ inferior ao
rendimento do 6leo extraido na condicdo 0,25 mm celulase 10% solidos. Neste caso, verifica-
se igualmente a influéncia das enzimas que proporcionaram rendimentos de extracéo

superiores comparativamente com as extracdes nao enzimaticas.

39



0,006 1

0,005 -
2 0,004 A
(3
[
5o
& E 0,003 -
o 3
° 3
22 o002
o 8
E of
2 0,001
i 55

0,000 -

100% H20  100% Tampao Celulase Xilanase Celulase +
Fosfato Xilanase
0,25 mm ®]mm "4 mm 10 mm
(a)

0,006 1~

0,005 -
o
L]
& 0,004 4
8 E
3 u; 0,003
j=]
573
E o 0,002 4
a=]
=
&

0,001 -j

0,000 -

100% H20 100% Tampao Celulase Xilanase Celulase +  Celulase +
Fosfato Xilanase Pectinase
0,25 mm ®]1mm w4 mm # 10 mm
(b)

Figura 26. Rendimentos de extracdo dos oleos naturais em g../gew-mL em funcdo das
condicoes estudadas (a) 20% sélidos, (b) 10% sélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm,
4 mm e 10 mm - Podas de videira.

Na Figura 27, encontram-se os rendimentos de extracdo dos 6leos naturais em funcao
das condicdes estudadas para 20% solidos e 10% sélidos para a granulometria < 1 mm dos
caules de planta de tabaco.

No que concerne a Figura 27, relativamente as condicdes nao enzimaticas, obtiveram-
se rendimentos de extracdo muito semelhantes, ndo se verificando a influéncia da percentagem
de soélidos no rendimento de extracdo. Para este subproduto, foi possivel a extracdo de o6leo
ainda que com um rendimento de extracdo bastante inferior.

Verifica-se a influéncia positiva das enzimas no rendimento de extracdo de dleo. Isto
porque, se obtiveram valores superiores comparativamente com as extracées nao enzimaticas.
Importa mencionar que nas extracdes enzimaticas quanto menor a percentagem de sélidos,

maior o rendimento de extracao de o6leo. Para além disso, a utilizacao simultanea de duas
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enzimas celulase e pectinase nao potenciou a extracdo de maior quantidade de éleo. Isso pode
ter acontecido, porque a combinacéo de enzimas nem sempre é mais eficiente na rutura da
parede celular da matéria vegetal dificultando o acesso aos lipidos e seus compostos

intrinsecos (Puri et al, 2012; Siedentop et a/., 2021).
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Figura 27. Rendimentos de extracdo dos o6leos naturais em gy../g..w-mL em funcdo das
condicoes estudadas (a) 20% solidos, (b) 10% sélidos para a granulometria < 1 mm- Caules
de planta de tabaco.

4.1.2. Conteudo fendlico total das infusdes
O conteudo fendlico total das infusdes extraidas dos residuos/subprodutos estudados
foi determinado a partir da curva padrao da Equacao 8, apresentada no Anexo 1.
Absorvancia = (20,82 + 0,563) X myido galico(mg) — (0,011 + 0,016)  Equacio 8
Analisando a regressdo linear efetuada, verifica-se que esta apresenta um coeficiente
de determinacdo, R%?= 0,999, o que significa que os dados de absorvancia se ajustam

integralmente ao modelo linear.
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Ap6s a aplicacdo do método de Folin-Ciocalteu a cada uma das condicdes estudadas,
calculou-se a concentracao de equivalente em acido galico presente nas infusdes. Os valores
obtidos para as infusdes utilizando 30% soélidos apresentam-se no Anexo 6 para os ouricos de
castanha e dreche. Para além disso, apresentam-se os resultados obtidos para o lupulo
utilizando 6,67 % sélidos com ultrassons.

Na Figura 28, expressam-se as concentracdes em equivalente em acido galico
presentes nas infusdes naturais com 20% sélidos e 10% sélidos para as granulometrias 0,25

mm, 1 mm e 4 mm, para os ouricos de castanha.
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Figura 28. Concentracdo de compostos fendlicos das infusdes em mgEAG/g..., em funcao
das condicdes estudadas (a) 20% solidos, (b) 10% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1
mm e 4 mm- Ouricos de castanha. Os valores apresentados correspondem a média de 3
ensaios + desvio padrao.

Pela analise da Figura 28, verifica-se de uma forma geral que quanto maior a

granulometria, maior é a concentracéo de compostos fendlicos das infusdes de ouricos para a
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mesma condicao. Por exemplo, para a condicao 100% H,O 20% sélidos, a granulometria 4 mm
€ que a apresenta maior concentracao de compostos fenolicos e 0,25 mm apresenta a menor.
Esta tendéncia deveria ser inversa. Prasedya et a/ (2021) referem que para menores
granulometrias se obtém maiores valores de concentracdo de compostos fendlicos. Isto porque,
tal como mencionado acima, quanto menor for o tamanho da particula, maior interacao se
verifica entre o residuo e o solvente de extracdo e mais se promove e extracdo dos compostos
fendlicos.

Adicionalmente, importa referir a influéncia das enzimas na extracdo de compostos
fendlicos. As enzimas potenciam a libertacdo dos compostos fendlicos, uma vez que séo
capazes de quebrar as ligacdes das paredes celulares dos residuos/subprodutos que tém na
sua constituicdo muitos destes compostos naturais, aumentando a eficiéncia da extracdo
(Nicolescu et al., 2022). Assim, a utilizacdo de enzimas tem uma influéncia direta no aumento
da concentracao de compostos fendlicos. Essa expressdo € verificada nos ouricos de castanha:
para a granulometria 0,25 mm, as condicées em que se utilizou celulase com 20% sélidos e
xilanase com 20% sodlidos foram as que se obtiveram o0s maiores valores
(56,91 + 9,05 x 10™* mgEAG/gresiduo € 57,00 + 4,53 X 10™* mgEAG/gresiduo
respetivamente); para as granulometrias 1 mm e 4 mm a utilizacdo da xilanase com 10%
sélidos foram as condicdes com maiores concentracdes de compostos fendlicos nas infusdes
(73,99 + 7,84 x 10~*e 73,35+ 4,53 x 10~*, respetivamente). Yazdi et a/. (2018)
refere a combinacdo de enzimas como uma solucdo para extrair uma maior quantidade de
compostos fenolicos. No entanto, contrariamente ao esperado, verificou-se que a utilizacdo de
enzimas separadamente seria mais benéfico, isto porque, tal como supramencionado a
utilizacao conjunta de enzimas pode dificultar o0 acesso aos compostos intracelulares (Puri ef
al., 2012; Siedentop et al., 2021).

Importa ainda referir que para a granulometria 0,25 mm, com o aumento da
percentagem de solidos, a concentracdo de compostos fendlicos aumenta. Para as
granulometrias 1 mm e 4 mm, verifica-se a tendéncia contraria, ou seja, de uma forma geral
para a mesma condicao quanto menor a percentagem de solidos, maior & a concentracao de
compostos fenolicos. Predescu et a/. (2016) concluiram que quanto maior o volume de solvente
face a massa de solidos, ou seja, quanto maior a relacao solvente-solido, maior ¢ a eficiéncia
de extracao e a concentracdo de compostos fendlicos obtida. Isto justifica-se com o principio

de transferéncia de massa onde a forca motriz durante esse processo ¢ o gradiente de
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concentracdo entre o sélido e o liquido, que é maior quando ha uma menor proporcao de
sélidos para o solvente (Yazdi ef a/,, 2018).

0 solvente de extracdo tem influéncia na concentracao de compostos fenolicos obtida.
Esperava-se que as extracdes com 95% EtOH tivessem extraido maiores concentracoes de
compostos fenolicos em comparacdo com as condicées aquosas. O etanol tem uma maior
capacidade de solubilizar e consequentemente extrair mais compostos fendlicos (Jiménez-
Moreno et al,, 2019), isto porque o etanol &€ um solvente menos polar do que a agua. Apesar
disso, este solvente apresenta alguma polaridade devido ao seu grupo -OH, o que permite a
sua interacdo com compostos fendlicos mais hidrofilicos (mais polares) e mais hidrofébicos
(compostos polares) (Sari et al,, 2021). As misturas binarias etanol-agua sdo mais polares em
comparacao com o etanol absoluto, contribuindo adicionalmente para uma maior eficiéncia da
extracdo de compostos fenolicos polares (Lohvina et al,, 2022; Puri ef al., 2012). No entanto,
a utilizacao de 95% EtOH como solvente nao apresentou valores elevados de concentracao de
compostos fendlicos, pelo que se pode concluir que o 95% EtOH extraiu maioritariamente os
compostos fendlicos polares ndo tendo sido capaz de extrair igualmente os compostos
apolares.

Na Figura 29, expressam-se as concentracdes em equivalente em acido galico

presentes nas infusdes naturais com 30% soélidos e 20% solidos para o ltpulo.
Pela analise da Figura 29, verifica-se que as extracdes com 95% EtOH foram mais eficientes,
uma vez que se obtiveram maiores concentracdes de compostos fendlicos nas infusdes de
[upulo. Ainda assim, as extracdes com 50% EtOH apresentaram valores muito préximos as
efetuadas com 95% EtOH. A utilizacao exclusiva de ultrassons ndo teve grande influéncia na
extracado de compostos como era esperado (Anexo 6, Figura A15). A utilizacao de ultrassons é
um meétodo que aplica ondas sonoras com altas frequéncias e sao uteis para quebrar as
paredes celulares das células vegetais e atingir mais facilmente os compostos fenélicos (Baakili
etal., 2023).

A concentracao de compostos fendlicos obtida para as condicdes enzimaticas foi muito
semelhante apenas se destacando o maior valor para a condicéo celulase 20% solidos (4,81 +
5,66 X 10™* mgEAG/g esiduo)- Aqui a combinacdo enzimatica ndo potenciou a extracao de
compostos fenolicos. De forma analoga ao mencionado na Figura 28 e tendo por base as
mesmas justificacdes para o sucedido, observou-se uma maior concentracdo de compostos

fendlicos utilizando uma menor percentagem de sélidos.
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Figura 29. Concentracao de compostos fenolicos das infusdes em mgEAG/ g..... em funcao
das condicdes estudadas (a) 30% solidos, (b) 20% solidos— Lupulo. Os valores apresentados
correspondem a média de 3 ensaios + desvio padrao.

Na Figura 30, expressam-se as concentracbes em equivalente em acido galico
presentes nas infusdes naturais com 20% sélidos e 10% solidos para as granulometrias 0,25
mm, 1 mm e 4 mm, para a dreche.

Analisando a Figura 30, verifica-se a mesma tendéncia, ou seja, para percentagens de
sélidos inferiores, obtém-se maiores concentracdes de compostos fendlicos nas infusdes de
dreche. Verifica-se que as condicdbes em que se utilizou tampao fosfato como solvente
obtiveram valores de infusdes com concentracdes de compostos fendlicos semelhantes as
condicoes enzimaticas. De uma forma geral, quanto menor a granulometria para a mesma
condicao, maior é a concentracao de compostos fendlicos extraidos. Por exemplo, na condicao
100% Tampao Fosfato 20% solidos, as granulometrias 0,25 mm e 1 mm apresentam maior

expressao em comparacao com a granulometria 4 mm, isto porque, menor granulometria
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significa maior area de superficie em contacto com o solvente de extracao e potencia as
concentracdes de compostos fendlicos extraidos tal como explicado anteriormente.

A combinacao enzimatica nao teve grande expressdo na concentracao de compostos
fendlicos das infusdes de dreche. No entanto, a condicdo em que se obtiveram maiores valores
de concentracao de compostos fendlicos foi 0,25 mm com celulase + xilanase. De uma forma
geral, todas as condicbes enzimaticas testadas apresentaram concentracdoes de compostos

fendlicos semelhantes e na mesma ordem de grandeza.
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Figura 30. Concentracdo de compostos fendlicos das infusdes em mgEAG/g..., em funcao
das condicdes estudadas (a) 20% sélidos, (b) 10% sélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1
mm e 4 mm-Dreche. Os valores apresentados correspondem a média de 3 ensaios + desvio
padrao.

Na Figura 31, expressam-se as concentracoes em equivalente em acido galico
presentes nas infusdes com 20% solidos e 10% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1

mm, 4 mm e 10 mm, para as podas de videira.
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Figura 31. Concentracdao de compostos fenolicos das infusdes em mgEAG/ g..... em funcao
das condicdes estudadas (a) 20% sélidos, (b) 10% soélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1
mm, 4 mm, 10 mm- Podas de videira. Os valores apresentados correspondem a média de 3
ensaios * desvio padrao.

Pela analise da Figura 31, verifica-se a mesma tendéncia observada para os
residuos/subprodutos anteriores (ouricos de castanha, lUpulo e dreche): quanto menor a
percentagem de sélidos, maior a concentracéo de compostos fendlicos obtida nas infusdes de
podas de videira. Contrariamente ao supracitado para os outros residuos/subprodutos, as
extracdes etandlicas foram as mais eficientes na extracao de compostos fenolicos para todas
as granulometrias. As granulometrias mais pequenas apresentaram maiores concentracdes de
compostos fendlicos, de uma forma geral.

A combinacao de enzimas teve alguma influéncia, ja que para as condicdes com
celulase e xilanase 10% sélidos se obtiveram concentracdes de compostos fenolicos de podas

de videira semelhantes as condi¢des com xilanase 10% solidos.
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Na Figura 32, expressam-se as concentracbes em equivalente em acido galico
presentes nas infusdes naturais com 20% solidos e 10% solidos para a granulometria < 1 mm,
para os caules de planta de tabaco.
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Figura 32. Concentracao de compostos fenolicos das infusdes em mgEAG/ g..... em funcao
das condicdes estudadas (a) 20% sélidos, (b) 10% sélidos para a granulometria < 1 mm- Caules
de planta de tabaco. Os valores apresentados correspondem a média de 3 ensaios + desvio
padréo.

Analisando a Figura 32, verifica-se uma vez mais que para 10% soélidos a concentracao
de compostos fendlicos obtida & maior em comparacdo com 20% soélidos. Observa-se que a
utilizacdo de 95% EtOH como solvente n&o teve grande influéncia, sendo que a condicdo 10%
solidos 100% Tampao Fosfato foi a mais eficiente.

As condicdes enzimaticas obtiveram valores muito proximos das restantes condicoes
sendo que a combinacdo de enzimas nao teve grande expressao na concentracao de

compostos fenolicos das infusdes de caules de planta de tabaco.
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Resumindo, para as infusdes de ltpulo e podas de videira as extracdes etandlicas foram
eficientes nao se verificando essa tendéncia nos outros residuos/subprodutos. De uma forma
geral, quanto menor a percentagem de sélidos ou a granulometria do residuo/subproduto,
maior ¢ a concentracdo de compostos fenolicos das infusdes. A utilizacdo de enzimas em
simultdneo ndo potenciou a extracdo de compostos fendlicos. Seguindo uma ordem
decrescente, as infusdes de ouricos de castanha apresentam uma maior concentracdo de
compostos fendlicos seguidas dos caules de planta de tabaco, podas de videira, dreche e

lupulo.

4.1.3. Comprovacao dos dleos naturais

Para ser atribuida a designacao de “6leo natural” de cada mistura viscosa obtida pelo
evaporador rotativo, procedeu-se a avaliacao dos seus comportamentos quando adicionados a

uma fase aquosa e comparacao com o 6leo de ricino tal como apresentado na Figura 33.

-

(a) (b) (c) (d) (e)
Figura 33. Avaliacao do comportamento das misturas extraidas por evaporacao (b) 6leo da
condicao Dreche 4 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato; (c) 6leo da condicdo Ouricos 4 mm 10%
s 100% Tampao Fosfato; (d) éleo da condicdo Podas de videira 4 mm 10% s 100% Tampao
Fosfato; (e) Caules de planta de tabaco 10% s 100% Tampé&o Fosfato em comparacao com (a)
oleo de ricino.

Através da Figura 33, pode-se concluir que as quatro misturas se comportaram de
forma semelhante ao 6leo de ricino, ou seja, aquando da sua aplicacao na fase aquosa, estas

imediatamente se depositam no fundo do gobelé.

4.1.4. Conteudo fenélico total dos 6leos naturais

As extracdes dos dleos naturais etandlicas nao foram bem-sucedidas nao se obtendo
concentracdes de compostos fenolicos relevantes a excecdo do subproduto caules de planta
de tabaco, pelo que os seus valores ndo estdo expressos nos graficamente. No Anexo 7,
encontram-se as concentracdes de compostos fendlicos com 30% solidos para as condicoes e

residuos/subprodutos em que foi possivel a sua obtencao.
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Na Figura 34, encontra-se a representacao grafica das concentracées de compostos
fendlicos em equivalente de acido galico presentes nos 6leos naturais com 20% sélidos e 10%
sélidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm, para 0s ouricos de castanha.
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Figura 34. Concentracdo de compostos fendlicos dos éleos naturais em mgEAG/g..u €M
funcao das condicdes estudadas (a) 20% sdlidos, (b) 10% solidos para as granulometrias 0,25
mm, 1 mm e 4 mm- QOuricos de castanha. Os valores apresentados correspondem a média
de 3 ensaios + desvio padrao.

Através da Figura 34, verifica-se a mesma tendéncia observada para as infusdes,
quanto menor o racio de solidos face ao volume de solvente, ou seja, para as condicdes com
10% solidos, maior concentracado de compostos fendlicos nos 6leos naturais.

Constata-se que os oleos de ouricos de castanha com maior concentracdo de
compostos fendlicos se obtiveram nas condicdes aquosas com 20% sélidos e 10% de sélidos.
A utilizacdo de celulase com 10% sélidos potenciou a extracdo de maiores concentracoes de

compostos fenolicos nos 6leos. A combinacao de enzimas nao teve um impacto acentuado na
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extracao de maior quantidade de compostos fendlicos. De forma analoga ao supramencionado,
a utilizacao simultanea de diferentes enzimas pode dificultar a rutura celular e 0 consequente
acesso aos compostos intracelulares.

Para a granulometria 0,25 mm as condicdes enzimaticas a par das condicdes aquosas
foram as mais eficientes obtendo-se valores de concentracdo de compostos fenodlicos entre
2000 e 2500 mgEAG/ g..ao. NO que diz respeito as granulometrias 1 mm e 4 mm as condicdes
aquosas foram as mais eficazes, sendo que nesta ultima, as condicdes utilizando celulase
também alcancaram valores elevados de concentracdo de compostos fendlicos.

Relativamente ao ltpulo, apenas se obteve 6leo para uma Unica condicao (50% EtOH
30% sélidos) com a concentracdo 50,00 mgEAG/ g...... Dada a ineficiéncia da extracao de dleo
natural de lupulo para as diferentes condicdes testadas, este subproduto foi excluido da
avaliacao das restantes propriedades.

Na Figura 35, encontra-se a representacao grafica das concentracées de compostos
fendlicos em equivalente de acido galico presentes nos 6leos naturais com 20% sélidos e 10%
solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm, para a dreche.

Através da Figura 35, verifica-se a mesma tendéncia observada para as infusdes: para
as condicdes com 10% solidos, os o6leos naturais sdo mais concentrados em compostos
fendlicos. Verifica-se que as concentracdes de compostos fendlicos das condicdes aguosas com
20% solidos e 10% solidos foram elevadas.

As condicdes utilizando 10% solidos com celulase + xilanase foram as condicdes
enzimaticas com maiores concentracdes de compostos fenolicos. Neste caso, a combinacao
de enzimas celulase e xilanase teve alguma influéncia na concentracdo de compostos fenélicos
dos oleos de dreche.

Para a granulometria 0,25 mm, as condices enzimaticas obtiveram valores muito
proximos dos das condicdes aquosas (entre 70,00 e 80,00 mgEAG/g....). Para as
granulometrias 1 mm e 4 mm, as condicdes celulase + xilanase 10% solidos obtiveram os
maiores valores de concentracdo de compostos fendlicos (97,10 + 1,83 x 1073
MgEAG/g.w. € 81,10 + 1,63 X 1073, respetivamente). Conclui-se que a granulometria 1
mm foi a que obteve maior concentracdo de compostos fendlicos comparativamente com as

outras, de uma forma geral.
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Figura 35. Concentracao de compostos fendlicos dos éleos naturais em mgEAG/ 8w €M
funcdo das condicdes estudadas (a) 20% solidos, (b) 10% solidos para as granulometrias 0,25
mm, 1 mm e 4 mm- Dreche. Os valores apresentados correspondem a média de 3 ensaios +
desvio padrao.

Na Figura 36, encontra-se a representacao grafica das concentracdes de compostos
fendlicos em equivalente de acido galico presentes nos 6leos naturais com 20% sélidos e 10%
solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm, 4 mm e 10 mm, para as podas de videira.
No que diz respeito a Figura 36, verifica-se que quanto menor a presenca de sélidos, maior a
concentracdo de compostos fendlicos como nos residuos/subprodutos anteriores (ouricos de
castanha e dreche). Importa referir que as condicdes aquosas foram as que obtiveram maiores
concentracdes de compostos fendlicos nos o6leos naturais de podas de videira, todavia muito
proximos das restantes.

As condicdes enzimaticas com celulase + xilanase obtiveram valores muito proximos

entre si de concentracao de compostos fenolicos nos 6leos naturais, para 20% solidos e 10%
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solidos. As percentagens de solidos testadas nao tiveram influéncia na extracdo de oleos das
condicoes enzimaticas ja que se obtiveram valores muito préximos entre si.

Para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm, as condicdes aquosas obtiveram
elevados valores de concentracdo de compostos fendlicos (entre 50,00 e 80,00 MEEAG/ Srsio) -
As condicdes enzimaticas apresentaram concentracées de compostos fendlicos semelhantes
comparativamente com as condicbes nao enzimaticas para todas as granulometrias.
Adicionalmente, importa mencionar que as particulas das podas de videira com granulometria
10 mm apresentavam uma area de superficie e tamanho de particula elevadas (Prasedya et
al., 2021), o que poderia ter resultado numa menor concentracdo de compostos fenolicos nos

oleos, mas tal ndo se verificou.
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Figura 36. Concentracdo de compostos fendlicos dos éleos naturais em mgEAG/ g €M
funcao das condicdes estudadas (a) 20% solidos, (b) 10% solidos para as granulometrias 0,25
mm, 1 mm, 4 mm e 10 mm- Podas de videira. Os valores apresentados correspondem a
média de 3 ensaios + desvio padrao.
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Na Figura 37, encontra-se a representacao grafica das concentracées de compostos
fendlicos em equivalente de acido galico presentes nos 6leos naturais com 20% sélidos e 10%

sélidos para a granulometria < 1 mm e 4 mm, para os caules de planta de tabaco.
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Figura 37. Concentracdo de compostos fendlicos dos 6leos naturais em MgEAG/ g €M
funcdo das condicoes estudadas (a) 20% solidos, (b) 10% solidos para a granulometria
< 1 mm- Caules de planta de tabaco. Os valores apresentados correspondem a média de 3
ensaios + desvio padrao.

Pela Figura 37, observa-se que para 10% solidos a concentracdo de compostos
fendlicos obtida & maior em comparacao com as condicées com 20% solidos tal como verificado
para os ouricos de castanha, dreche, podas de videira. Verifica-se que a Unica condicdo
etanolica em que foi possivel obter 6leo apresentou um valor elevado de concentracdo de
compostos fendlicos (843,12 + 7,84 x 103 mgEAG/g....) seguido das condicdes aquosas.

Importa referir que as condi¢des enzimaticas obtiveram valores proximos das restantes
condicoes sendo que a combinacdo enzimatica nao potenciou uma maior extracdo de

compostos fendlicos nos 6leos de caules de planta de tabaco.
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Na generalidade, quanto menor a percentagem de soélidos do residuo/subproduto,
maior € a concentracdo de compostos fenolicos dos 6leos naturais. A utilizacao de enzimas em
simultaneo nao teve grande impacto nas concentracoes de compostos fendlicos presentes nos
oleos. Seguindo uma ordem decrescente, os 6leos de ouricos de castanha destacam-se com
maiores concentracdes de compostos fenolicos seguidos dos o6leos de caules de planta de

tabaco, podas de videira, dreche e lupulo, tal como se verificou nas infusdes.

4.1.5. Propriedade antioxidante dos dleos naturais

A Figura 38 apresenta a atividade antioxidante (%) obtida pelo método DPPH das quatro

condicdes estudadas.

80,00 1
70,00 1 1
60,00 1
50,00 1

40,00

Atividade Antioxidante (%)

30,00 A

20,00 A

10,00 A

0,00

Quricos 0,25 mm 10% s Dreche 0,25 mm 10% s Podas de Videira 0,25 mm  Caules de Planta de Tabaco
100% H20 100% H20 10% s 100% H20 10% s 100% H20

Figura 38. Avaliacao da propriedade antioxidante dos ¢leos naturais pelo método DPPH das
condicdes estudadas. Os valores apresentados correspondem a média de 3 ensaios + desvio

padrao.

As condicdes escolhidas para avaliacdo da atividade antioxidante foram: Ouricos 0,25
mm 10% s 100% H,O, Dreche 0,25 mm 10% s 100% H,O, Podas de videira 0,25 mm 10% s
100% H,0 e Caules de Planta de Tabaco 10% s 100% H.O apresentadas na Figura 38.

Escolheram-se as condi¢cdes com base aquosa de forma a garantir a nao interferéncia
externa de outros fatores (enzimas e outros solventes) nos resultados da atividade antioxidante.
Foi escolhida a percentagem de soélidos 10%, uma vez que este foi o racio solidos/ solvente em
gue se obtiveram maiores concentracoes de compostos fendlicos nos 6leos naturais para todos
0s residuos/subprodutos em comparacao com as outras percentagens de solidos testadas,

para a granulometria 0,25 mm. Por fim, das granulometrias estudadas, o crivo 0,25 mm foi o
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selecionado, ja que a maior parte dos residuos/subprodutos adequados a esse tamanho de
particula (Dreche, Podas de Videira e Caules de Planta de Tabaco) apresentaram igualmente
maiores valores de concentracdo de compostos fendlicos em comparacao com as outras
granulometrias. De um ponto de vista cientifico, maior concentracao de compostos fendlicos
pode significar maior atividade antioxidante (Kumar e Goel, 2019) pelo que se escolheram as
condicdes em que isso se verificava.

Pela analise da Figura 38, verifica-se que a condicdo Caules de planta de tabaco 10%
s 100% H,0 (71,64 + 1,14%) e Ouricos 0,25 mm 10% s 100% H.O (66,60 +
0,27%) apresentam uma atividade antioxidante muito superior comparativamente com Podas
de videira 0,25 mm 10% s 100% H,0 (28,56 + 0,09%) e Dreche 0,25 mm 10% s 100% H.0
(8,78 £ 0,76%).

4.1.6. Propriedade antibacteriana dos dleos naturais

Na Figura 39 apresenta-se o resultado dos ensaios antibacterianos realizados para as
condicdes escolhidas Ouricos 0,25 mm 10% sélidos 100% H.O, Dreche 0,25 mm 10% sélidos
100% H.0, Podas de videira 0,25 mm 10% solidos 100% H,O e Caules de planta de tabaco 10%
solidos 100% H.0.

Analisando a Figura 39, verifica-se que nenhum dos 6éleos testados apresentou
atividade antibacteriana. Apesar disso, observa-se que a formacao de coldnias ocorreu de forma
diferenciada nas condicoes testadas.

Comparando as colonias formadas, verifica-se que a colonia formada com os 6leos de
ouricos (a) foi aguela em o crescimento bacteriano foi parcialmente inibido, isto porque, no
local onde se encontra a gota de déleo ndo se formaram coldnias de forma tdo acentuada,
existem zonas sem crescimento bacteriano. Ciriaco et a/. (2023) comprovaram a atividade
antibacteriana de extratos de ouricos de castanha. Aplicaram o método de difusao em disco e
obtiveram um halo de inibicao de 10,26 mm contra S. aureus. Lee et al. (2022) demonstraram
igualmente a capacidade antibacteriana de extratos de ouricos de castanha contra este
microrganismo. Assim, este ensaio sugere uma atividade antibacteriana limitada por parte do
oleo de ouricos.

No que diz respeito a colénia formada no 6leo de dreche (b), verifica-se que houve
crescimento bacteriano sendo que esta aparentava ter um aspeto humido diferente das outras

coldnias. Neste caso, o crescimento bacteriano é mais evidente, ja que se formou uma camada
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bacteriana mais densa e homogénea. Isto indica que o éleo de dreche tem pouca ou nenhuma
eficacia antibacteriana contra S. aureus. No entanto, Moreirinha ef a/. (2020) comprovaram a
propriedade antibacteriana de biofilmes de dreche contra S. awreus indicando alguma
potencialidade antibacteriana da dreche.

Relativamente ao 6leo de podas de videira (c), formou-se igualmente uma coldnia ainda
que com um aspeto diferente das outras, o que indica que este éleo nao apresenta atividade
antibacteriana contra S. aureus. Aqui, a formacdo de coldnias ¢ homogénea sendo que em
determinadas zonas se encontram sobrepostas e ha maior expressao bacteriana. Todavia,
Gullon et al. (2017) referem as propriedades antimicrobianas de extratos de podas de videira
contra S. aurevus.

Por ultimo, verifica-se que o éleo de caules de planta de tabaco (d) permitiu a formacao
de colonias de forma homogénea sugerindo um aspeto cristalizado. De todas as colénias
formadas, esta foi a que se formou mais uniformemente. Deste modo, comprova-se a auséncia
de atividade antibacteriana do 6leo de caules de planta de tabaco contra S. aureus. No entanto,
Ameya et al. (2017) comprovaram a propriedade antibacteriana de extratos de planta de tabaco
contra S. aureus. Assim, verifica-se que esta planta pode apresentar algum tipo de atividade
antibacteriana ainda que nao tenha sido comprovada.

Relativamente aos controlos, estes serviram para comprovar a eficacia do método de
difusdo em gota (Driscoll et al,, 2012). Através do controlo positivo, pdde-se observar uma zona
de inibicdo clara e definida indicando a eficacia do agente antibacteriano utilizado como
referéncia. No controlo negativo ndo ha zona de inibicdo, uma vez que o crescimento bacteriano

¢ uniforme por toda a superficie. Isso confirma a auséncia de qualquer efeito antibacteriano.
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Figura 39. Ensaio antibacteriano com S. aureus dos dleos naturais (a) Ouricos 0,25 mm 10%
sélidos 100% H.O; (b) Dreche 0,25 mm 10% solidos 100% H.O; (c) Podas de videira 0,25 mm
10% solidos 100% H.O; (d) Caules de planta de tabaco 10% solidos 100% H.O; (e) Controlo
positivo; (f) Controlo negativo.

4.1.7. Caracterizacao quimica dos o6leos naturais

A caracterizacdo quimica dos ¢leos naturais foi feita através dos espectros de absorcao

de cor e por FTIR.

4.1.7.1. Espectro de absorcao de cor

Os espectros de absorcdo de cor das condicdes estudadas (Ouricos 0,25 mm 20%
solidos 100% H.O, Dreche 0,25 mm 30% solidos xilanase + pectinase, Podas de videira 0,25
mm 10% solidos 100% H,O e Caules de planta de tabaco 10% sélidos 100% H,0) estdo
representados na Figura 40.

Através da Figura 40, observa-se que o pico de absorcao de cor das podas de videira
e da dreche é o mesmo, correspondendo a 285 nm. O pico de absorcdo de cor dos ouricos de
castanha surge no comprimento de onda 300 nm e o pico de absorcao de cor dos caules de

planta de tabaco surge em 310 nm. Para além disso, verifica-se que o pico de absorvancia dos
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caules de planta de tabaco é superior ao dos ouricos seguido do das podas de videira e da
dreche em simultaneo. Assim, conclui-se que o 6leo de caules de planta de tabaco possui uma
cor mais intensa do que o 6leo de ouricos; seguidamente o 6leo de podas de videira apresenta
uma cor menos intensa comparativamente com os anteriores e o 6leo de dreche apresenta a

cor mais ténue.

Quriges 0,25 mm 20% solidos 100% H20

Creche 0,25 mm 30% solidos xilanase + pectinase
6,00 1 Podas de videira 0,25 mm 10% solidos 100% H20
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Figura 40. Espectros de absorcédo de cor dos Ouricos 0,25 mm 20% solidos 100% H,0 (FD=
213), Dreche 0,25 mm 30% sdlidos xilanase + pectinase (FD= 179), Podas de videira 0.25
mm 10% soélidos 100% H,0 (FD= 209) e Caules de planta de tabaco 10% solidos 100% H,0
(FD= 258).

4.1.7.2. FTIR

Na Figura 41 apresentam-se os espectros FTIR dos éleos naturais das condicoes
Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H,0, Dreche 0,25 mm 10% solidos 100% H,0, Podas de
videira 0,25 mm 10% sélidos 100% H,O e Caules de planta de tabaco 10% sélidos 100% H.0O.

Analisando a Figura 41, observa-se a presenca de um pico acentuado na gama 3000-
3700 cm, o que implica a presenca da ligacao -OH, caracteristica dos compostos polares
como alcoois, acidos carboxilicos e agua (Wei et al., 2022; Yeagle, 2016). A intensidade deste
pico ¢ diferente nos quatro 6leos sendo mais acentuado no 6leo de caules de planta de tabaco,
0 que pode significar a presenca de mais grupos -OH, possivelmente presentes nos acidos
gordos, compostos maioritarios dos 6leos vegetais (Orsavova et al., 2015). A regiao 2800-3000
cm* apresenta ligeiras vibracoes que dizem respeito ao alongamento das ligacées C-H das
cadeias alifaticas dos acidos gordos saturados e insaturados (Wang ef a/.,,2023b). Observa-se
um pico mais intenso no 6leo de podas de videira, ainda que muito proximo dos picos dos

oleos de ouricos e caules de planta de tabaco, o que pode indicar uma maior composicao em
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acidos gordos saturados e insaturados. Em 1700 cm* encontra-se outro pico caracteristico dos
quatro oleos, que representa a ligacdo C=0, caracteristica do grupo carbonilo presente nos
acidos gordos ou ésteres (Rozali ef a/., 2015, Agatonovic-Kustrin ef a/., 2020). Este pico é mais
intenso no dleo de podas de videira, sugerindo mais uma vez um maior teor em acidos gordos
ou compostos com ligacdo C=0, e menos intensa no o6leo de caules de planta de tabaco. Na
gama 1000-1300 cm* observam-se alguns picos correspondentes a ligacao C-O, presente em
ésteres ou alcoois (Agatonovic-Kustrin ef a/, 2020). Estes picos sdo mais intensos no 6leo de
podas de videira, pelo que é possivel que se verifiguem mais destes compostos quimicos neste
oleo natural. Abaixo de 1000 cm-, apresentam-se algumas vibracoes que diferem entre os
quatro oleos estudados, que refletem as suas diferencas estruturais (Agatonovic-Kustrin ef af,
2020). Agatonovic-Kustrin et al. (2020) referem quatro picos caracteristicos de 6leos essenciais
e que sao igualmente visualizados na Figura 41: em 2900 cm*, 1700 cm?, 3400 cm* e 1100
cm* apresentam-se vibracdes correspondentes ao alongamento das ligacées C-H, C=0, -OH e
C-0, respetivamente. Estas conformacdes quimicas estdo presentes nos compostos

terpendides que constituem os éleos em analise, podendo significar a sua presenca.

Ourigos 0,25 mm 10% sélidos 100% H20 Dreche 0,25 mm 10% sélidos 100% H20 r 110
= Podas de videira 0,25 mm 10% sdlidos 100% H20 Caules de planta de tabaco 10% solidos 100% H20

F 90
\ - 80
_ « \

F 30

Transmitancia (%)

r T T T T T T 20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frequéncia (cm)

Figura 41. Representacao grafica dos espectros FTIR dos éleos naturais.

4.1.8. Caracterizacao colorimétrica dos dleos naturais

A Tabela 6 apresenta as coordenadas L*, a*, b*, K/S e respetiva cor dos 6leos naturais

aplicados na malha de algodado das condicdes: Ouricos 0,25 mm 20% solidos 100% H.,0O;
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Dreche 0,25 mm 30% solidos xilanase + pectinase; Podas de videira 0,25 mm 10% s 100%

H.O; Caules de planta de tabaco 10% solidos pectinase.

Tabela 6. Caracterizacao colorimétrica dos 6leos naturais
Condicao L* a* b* K/S Cor

Ouricos 0,25 mm 20% s 100% H.0 43,29 9,62 21,00 11,87

Dreche 0,25 mm 30% s xilanase +
pectinase

Podas de videira 0,25 mm 10% s
100% H.0

48,82 8,59 16,95 5,66

37,23 13,89 14,33 8,13

Caules de planta de tabaco 10% s
pectinase

41,38 11,68 22,13 11,67

De forma analoga aos espectros de absorcdo de cor, a partir da caracterizacéo
colorimétrica dos 6leos naturais é possivel detalhar e especificar a cor de cada um deles. De
uma forma geral, percebe-se que a cor dos quatro éleos testados apresenta uma tonalidade
castanha.

Analisando os valores de K/S (parametro que expressa a forca da cor) obtidos para
cada um dos oleos verifica-se que a forca da cor para as condicées Ouricos 0,25 mm 20% s
100% H,O e Caules de planta de tabaco 10% s pectinase é muito semelhante. Quer isto dizer
que apresentam cores mais intensas em comparacao com as outras duas condicdes, sendo
que a cor de Quricos 0,25 mm 20% s 100% H,O é ligeiramente mais intensa. Para além disso,
estas duas cores sao semelhantes, uma vez que os valores das coordenadas L*, a* e b* séo
muito préximos. A condicdo Caules de planta de tabaco 10% s pectinase é a que apresenta a
tonalidade mais amarelada devido ao maior valor de b*.

A condicao Dreche 0,25 mm 30% s xilanase + pectinase é a condicado com a cor mais
clara em comparacao com as restantes. O seu K/S é o mais pequeno e a coordenada L* a
maior, o que justifica a sua cor menos intensa.

A condicao Podas de videira 0,25 mm 10% s 100% H,O é a terceira cor mais intensa
devido ao seu valor de K/S. Para além disso, a condicao Podas de videira 0,25 mm 10% s
100% H,O apresenta uma coordenada a* superior a condicao Dreche 0,25 mm 30% s xilanase

+ pectinase, o que significa que esta apresenta uma tonalidade mais avermelhada.
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4.2. Funcionalizacao dos substratos téxteis com os dleos naturais

A incorporacao dos 6leos naturais nos substratos téxteis foi efetuada por impregnacao
no Foulard. Os valores de pick-up das malhas funcionalizadas encontram-se na Tabela Al do
Anexo 3. Sabe-se que quanto maior a percentagem de pickup melhor a taxa de impregnacao
da formulacao no substrato téxtil. Assim, pela Tabela Al verifica-se que os valores de pick-up
variaram entre 61,49% e 106,14%, valores adequados a correta impregnacao do 6leo natural

no substrato téxtil.

4.2.1. Conteudo fenélico dos substratos téxteis

A Figura 42 apresenta o contetdo fenolico das 3 malhas cujos 6leos apresentavam
maior concentracao de compostos fenolicos, dos substratos téxteis funcionalizados: Ouricos 4
mm 10% solidos 100% H.O, Ouricos 4 mm 10% sélidos celulase, Ouricos 1 mm 10% solidos
100% H,0, Caules de planta de tabaco 20% s 95% EtOH, Caules de planta de tabaco 10%
sélidos 100% H.0, Caules de planta de tabaco 10% solidos 100% Tampéao Fosfato e Podas de
videira 1 mm 10% s 100% H,O, Dreche 0,25 mm 10% s 100% H.O e dos 2 controlos (malha

100% algodao e malha com os pré-tratamentos).

0,350 q

0,300 -

[compostas fendlicos]

0,150

0,100

0,050 -

0,000

Qurigos 4 mm  Qurigos 4 mm  Ourigos 1 mm  Caules de planta Caules de planta Caules de planta Podas de videira Dreche 0,25 mm Controlo (malha Controlo (malha
10% s 100%  10%s celulase  10% s 100%  de tabaco 20% s de tabaco 10% s de tabaco 10% s 1mm 10%s  10%s 100%  100% algodao) + pre-
H20 H20 95% EtOH 100% H20 100% TF 100% H20 H20 tratamentos)

Figura 42. Conteudo fendlico dos substratos téxteis estudados e dos 2 controlos (malha 100%
algoddo e malha com pré-tratamentos). Os valores apresentados correspondem a média de 3
ensaios + desvio padrao.

Através da Figura 42, verifica-se que de uma forma geral os substratos téxteis

funcionalizados com ouricos e caules de planta de tabaco apresentaram maiores
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concentracdes de compostos fendlicos em comparacao com as condicdes de podas de videira
e dreche. Os substratos téxteis de podas de videira e dreche apresentaram valores
significativamente baixos em comparacao com os restantes materiais téxteis. Estes resultados
eram expectaveis na medida em que os 6leos de ouricos de castanha e caules de planta de
tabaco foram os que apresentaram maiores concentracdes de compostos fendlicos em
comparacao com os outros dois residuos/subprodutos. Assim sendo, verifica-se que as malhas
correspondentes aos 6leos com maiores concentracdes de compostos fenolicos deveriam
apresentar maior contetido fendlico, o que foi observado. De forma analoga e uma vez que 0s
oleos de dreche e podas de videira apresentaram concentracées mais baixas de compostos

fendlicos, 0 mesmo aconteceu para as malhas funcionalizadas com esses éleos.

4.2.2. Propriedade antioxidante dos substratos téxteis

Na Figura 43, apresenta-se a atividade antioxidante de cada um dos substratos téxteis
analisados: Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H,O, Dreche 0,25 mm 10% solidos 100% H.,0,
Podas de videira 0,25 mm 10% solidos 100% H,O, Caules de planta de tabaco 10% solidos

100% H.O e 2 controlos (malha 100% algoddo e malha com pré-tratamentos).

45,00 -
40,00 1
35,00 1
30,00
25,00 -

20,00 A

Atividade Antioxidante (%)

15,00 -
10,00 - I

5,00 A1
I

0,00
Ourigos 0,25 mm  Caules de planta de  Podas de videira Dreche 0,25 mm Controlo (malha  Controlo (malha +
10% s 100% H20 tabaco 10% s 100% 0,25 mm 10% s 10% s 100% H20 100% algodéo) pré-tratamentos)

H20 100% H20

Figura 43. Propriedade antioxidante dos substratos téxteis funcionalizados e 2 controlos
(malha 100% algoddo e malha com pré-tratamentos). Os valores apresentados correspondem
a média de 3 ensaios + desvio padrao.

Através da Figura 43, verifica-se que o substrato téxtil com funcionalizado com Ouricos
0,25 mm 10% sélidos 100% H,O foi o que apresentou maior atividade antioxidante (41,32 +
0,14%) seguido da malha com Caules de planta de tabaco 10% solidos 100% H,0 (36,20 +
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0,12%), seguido pelo substrato téxtil com Podas de videira 0,25 mm 10% sdlidos 100% H,O
(10,08 + 0,57%) sendo a condicdo Dreche 0,25 mm 10% solidos 100% H,O a que
apresentou menor atividade antioxidante (3,38 + 0,57%).

De notar que a tendéncia observada para os substratos téxteis correspondeu ao
verificado na atividade antioxidante e no conteudo fenolico dos dleos naturais (Figura 38) , isto
¢, por exemplo o éleo de Ouricos 0,25 mm 10% solidos 100% H.O foi o que apresentou uma
maior atividade antioxidante verificando-se 0 mesmo para a malha funcionalizada com essa
condicao. Esta tendéncia observou-se para as restantes condicdes testadas. De uma forma
geral, os substratos téxteis apresentaram atividade antioxidante inferior aos 6leos naturais, uma
vez que o oleo é uma mistura mais concentrada e cada malha é funcionalizada com 900 uL

de dleo.

4.2.3. Repeléncia a agua dos substratos téxteis

A repeléncia dos substratos téxteis foi primeiramente avaliada através de um teste
preliminar nos substratos téxteis funcionalizados nao-lavados: cronometragem do tempo de
absorcao de uma gota de 50 pL de dgua destilada em seis zonas diferentes do substrato téxtil,
para selecao das malhas mais promissoras no que concerne a esta propriedade. Assim, os
resultados desse teste encontram-se na Tabela A7 do Anexo 8. Apenas os substratos téxteis
com tempo de absorcao superior a 3 minutos, apresentados na Tabela 7 foram selecionados
para posterior analise do angulo de contacto.

Pela analise da Tabela 7, verifica-se que as condi¢des das podas de videira apresentam
maiores tempos de absorcao da gota de agua juntamente com as condicoes de dreche. Assim,
obtiveram-se 28 substratos téxteis funcionalizados com tempos de absorcao da gota de agua
superior a 3 minutos. Seguidamente, procedeu-se a medicao dos angulos de contacto destes
substratos téxteis antes da lavagem no tensiometro como apresentado na Figura 44.

Pela analise da Figura 44, os angulos de contacto de todas as condicdes analisadas
foram superiores a 100 ° e muito proximos entre si, encontrando-se na gama de valores
127,52+6,20 - 160,45+12,83 °. Estes resultados foram muito promissores no que concerne
a esta propriedade. Deste modo, apenas se procedeu a lavagem dos substratos téxteis
funcionalizados com angulos de contacto superiores a 150 °. Na totalidade, obtiveram-se 12

substratos téxteis superhidrofobicos antes da lavagem.
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Tendo com objetivo entender se a repeléncia a agua destes substratos téxteis se
mantinha, procedeu-se a lavagem dos mesmos. Assim sendo, apenas o substrato téxtil
funcionalizado com Ouricos 0,25 mm 20% solidos celulase + xilanase obteve angulo de
contacto (143,33+9,05 °) apos a lavagem. Os restantes substratos téxteis analisados perderam
a hidrofobicidade alcancada. Assim, conclui-se que a lavagem dos substratos téxteis influenciou
negativamente a repeléncia a agua das malhas funcionalizadas.

Tabela 7. Substratos téxteis com tempos de absorcao de agua superior a 3 minutos

Tempo Tempo

Condicao médio Desv:o Condicao médio Desv:o
. padrao . padrao
(min) (min)

Ourigos 0,25 mm 20% s xilanase 22,11 7,98 argd‘e fmm 10% s 100% 3,84 3,23

Quricos 0,25 mm 20% s 17,12 4,70 EV 10 mm 10% s celulase + 46,54 0,20

celulase + xilanase xilanase

Qunc;os 1 mm 20% s celulase + 361 0,77 PV .0,25 mm 10% s celulase 4547 2071

xilanase + xilanase

Ouricos 1 mm 10% s celulase + 3,13 0,50 PV 1 mm 20% s celulase 33,95 17,37

xilanase

Drgche 0,25mm 10% s celulase 19,34 3.66 RV 10 mm 20% s celulase + 2553 33.66

+ xilanase xilanase

Dreche 1mm 10% s celulase + 16,24 0,50 RV 1 mm 20% s celulase + 19,48 8,97

xilanase xilanase

Dreche 1mm 10% s 100% H,0 13,97 1,25 PV 4 mm 20% s 100% 12,66 0,37
Tampéo Fosfato

Dreche 0,25mm 20% s 1218 0,08 PV 10 mm 20% s celulase 9,07 5,55

pectinase

Dreche 1mm 10% s pectinase 8,85 0,34 EV AT 055 8 G2 EED > 5,86 1,76
xilanase

Dreche 4mm 10% s pectinase 6,74 0,10 PV 10 mm 20% s 100% H,0 5,65 0,44

Dreche 4mm 20% s celulase + 6,59 0,99 PV 10 mm 10% s 100% H,0 4,79 2,50

xilanase

Dreche 0,25mm 30% s 6,17 2,22 PV 1 mm 20% s xilanase 3,99 0,26

pectinase

Dreche 0,25mm 30% s 100% 5,18 0,93 CPT 20% s pectinase 6,61 0,96

Tampao Fosfato

Dreche 0,25mm 10% s 3,89 0,11 CPT 20% s celulase 5,82 1,05

pectinase
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Figura 44. Angulos de contacto (°) obtidos para os substratos téxteis escolhidos- (a) Ouricos
de castanha; (b) Dreche; (c) Podas de videira; (d) Caules de planta de tabaco- antes da
lavagem. Os valores apresentados correspondem a média de 5 ensaios + desvio padrao.
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Na Tabela 8, encontram-se as coordenadas de cor das malhas com melhores

resultados em termos de repeléncia antes e apds a lavagem

Tabela 8. Coordenadas de cor L*, a*, b* e AE, K/S dos substratos téxteis com melhores
resultados em termos de repeléncia antes e apds a lavagem

Condigao L L a a b b* AE AE K/s K/s Cor antes/apés
2 antes apos antes apés antes apds antes apos antes apos P
Malha + formulagao 95,86 - 4,07 - -17,55 - - - 1,87
Ourigos 0,25 mm 20% s

= 83,72 8468 420 3,75 779 596 | 2852 2590 281 2,58
celulase + xilanase ' ' v ’ '

Ourigos 1 mm 10% s

. 86,38 1 88,92 380 2,61 454 | 068 2434 1812 253 2,22
celulase + xilanase !

Dreche 0,25 mm 30% s 100%

Tampéo Fosfato 89,09 92,39 | 2,90 2,11 398 651 2229 1148 231 2,14

Dreche 0,25 mm 30% s

pectinase 9169 93,74 166 1,87 078 | -862 1868 9,13 2,29 2,08

Dreche 0,25 mm 20% s

pectinase 8929 | 9333 | 2,70 2,23 512 | 620 | 2342 11,48 @ 225 2,05

Dreche 1 mm 10% s 100%

Aana 9320 9461 @ 1,34 2,11 | -361 | -1052 1414 7,06 2,21 1,98

Dreche 1 mm 10% s

pectinass 91,48 9365 198 @ 2,09 198 | 756 | 1985 | 10,13 | 2,18 2,01

Podas de videira 4 mm 10% s

) 9154 9237 203 2,65 063 653 | 1853 11,40 220 2,11
celulase + xilanase " v ' ' » .

Podas de videira 10 mm 10%

s 100% Agua 8937 9232 237 2,28 450 579 2282 12,17 240 2,06

Podas de videira 10 mm 20%

8886 9141 277 2,67 517 | -441 | 2360 1373 237 2,10
s celulase

Podas de videira 10 mm 20%

s celulase + xilanase 89,21 9131 262 2,65 567 472 2398 1348 235 2,15

Caules de planta de tabaco

' 90,51 | 9169 160 2,17 230 | 646 | 2045 11,77 @ 229 2,16
20% s pectinase

Analisando a Tabela 8, verifica-se que de uma forma geral as coordenadas L* e a* se
mantiveram muito semelhantes antes e apos a lavagem, com um ligeiro aumento de L* e
diminuicado de a*, isto porque os substratos téxteis apos a lavagem perderam a cor. No que diz
respeito a coordenada b*, esta tornou-se negativa para a maioria dos téxteis, o que justifica a
cor azul que estes apresentaram apos a lavagem. Relativamente ao AE dos substratos téxteis,
este valor diminui de uma forma geral, isto porque com a perda de cor, os substratos téxteis a
analisar apresentaram uma cor muito mais préxima do controlo e assim sendo AE diminui. O
K/S apos a lavagem também diminui ainda que de forma pouco expressiva, uma vez que a
forca da cor também se perdeu com a lavagem havendo interéncia direta neste parametro.

Todavia, importa mencionar as melhores condi¢ées no que concerne a solidez a
lavagem, isto ¢, as condi¢des Ouricos 0,25 mm 20% sdlidos celulase + xilanase e Ourigos 1
mm 10% sélidos celulase + xilanase foram as que perderam menos cor apos a lavagem. Nestas

duas condicdes, as coordenadas L*, a* e os parametros K/S e AE antes e apds a lavagem

67



mantiveram-se muito proximos entre si. O parametro b* diminui no entanto de uma forma
menos acentuada comparativamente com as outras condicoes. Esta analise justifica o facto de
estas condicdes serem as que a solidez a lavagem foi mais notéria. Assim, conclui-se que 0s
substratos téxteis funcionalizados com éleo de ouricos podem ser mais promissores na solidez
a lavagem, o que pode ser justificado pelo mencionado no subcapitulo 4.1.8. Caracterizacéo
colorimétrica dos 6leos naturais, isto €, o 6leo de ouricos foi 0 que apresentou maior intensidade

de cor em comparacao com os 6leos dos outros residuos/subprodutos.

4.2.4. Protecao UV dos substratos téxteis

Relativamente a protecdo UV, esta foi estudada seguindo a norma AS/NZS 4399:1996
Sun protective clothing- Evaluation and classification. Na Tabela A8 do Anexo 9 encontra-se a
compilacdo dos valores UPF e respetivos indices da totalidade de malhas funcionalizadas. Na
Tabela 9 encontram-se apenas as malhas funcionalizadas que obtiveram classificacédo
qualitativa bom ou muito bom no que concerne a protecdo UV e as malhas controlo.

Através da Tabela 9, verifica-se que os substratos téxteis funcionalizados com o6leo de
ouricos e caules de planta de tabaco foram os que apresentaram valores mais altos de protecao
UV. Uma possivel explicacdo para isso reside no facto de estes dleos naturais terem uma
tonalidade mais escura comparativamente com os de dreche e podas de videira. Assim, as
malhas funcionalizadas com 6leo de ouricos e caules de planta de tabaco apresentam uma
tendéncia para serem mais escuras. Os substratos téxteis mais escuros tendem a absorver
mais a radiacao impedindo a sua passagem e cores mais claras tendem a ser mais permissiveis
a passagem da radiacdo influenciando desta forma os indices UPF obtidos (Asetijono et al.,

2023).
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Tabela 9. Substratos téxteis funcionalizados com indice de protecao UV bom ou muito bom

Valor UPF indice

Condicao UPF
Malha 100% algodao 3,90
Malha com pré-tratamentos 3,99
Ouricos 0,25 mm 30% s 95% EtOH 22,92 15
Ouricos 0,25 mm 30% s 100% H,0 15,11 15
Ouricos 0,25 mm 10% s 100% H,0 18,47 15
Ouricos 0,25 mm 20% s celulase 17,35 15
Ouricos 0,25 mm 10% s celulase 18,95 15
Ouricos 0,25 mm 10% s xilanase 32,37 30
Ouricos 0,25 mm 20% s celulase + xilanase 15,19 15
Ouricos 1 mm 20% s 100% Tampéao Fosfato 16,47 15
Ouricos 1 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 22,24 15
Ouricos 1 mm 20% s celulase 28,84 15
Ouricos 1 mm 10% s celulase 27,49 15
Ouricos 1 mm 20% s xilanase 23,28 15
Ouricos 1 mm 10% s xilanase 28,40 15
Ouricos 1 mm 20% s celulase + xilanase 18,68 15
Ouricos 1 mm 10% s celulase + xilanase 18,30 15
Quricos 4 mm 20% s 100% H,0 36,58 30
Ouricos 4 mm 10% s 100% H,0 19,19 15
Ouricos 4 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 16,90 15
Ouricos 4 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 21,99 15
Ouricos 4 mm 20% s celulase + xilanase 15,84 15
Dreche 0,25 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 20,43 15
PV 1 mm 10% s xilanase 21,91 15
PV 1 mm 10% s celulase + xilanase 19,67 15
PV 4 mm 10% s xilanase 17,41 15
CPT 20% s Etanol 95% 20,98 15
CPT 10% s 100% Tampao Fosfato 30,33 30
CPT 20% s celulase 18,01 15

4.2.5. Caracterizacao colorimétrica dos substratos téxteis

Na Tabela 10, encontra-se a compilacdo das coordenadas de cor L*, a*, b* e AE, K/S
e respetivos desvios padrdes (DP) dos substratos téxteis com indice de protecdo UV bom ou
muito bom.

No que diz respeito a Tabela 10, verifica-se que o parametro K/S é determinante para
a classificacdo do indice UPF. Geralmente, quanto maior o K/S e menor a luminosidade, L*
maior o indice UPF, como verificado para as condicdes, Ouricos 0,25 mm 10% solidos xilanase,
Ouricos 4 mm 20% sdlidos 100% H.O e Caules de planta de tabaco 10% solidos 100% Tampao
Fosfato em que o indice UPF foi maior (indice UPF= 30). Quanto menor L*, mais escura € a
cor do substrato téxtil, ou seja, maior a absorcao de radiacao o que se reflete em indices UPF
mais elevados (Asetijono ef al, 2023, Saha et al., 2024). Importa mencionar os valores AE,
que sao elevados para todos os substratos téxteis traduzindo a diferenca de cor existente entre

0 padrao e cada um dos substratos téxteis em analise.
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Tabela 10. Coordenadas de cor L*, a*, b* e AE, K/S dos substratos téxteis com indice de
protecdo UV bom ou muito bom

Condigao UPF L* DP | a* DP b DP AE DP K/S DP Cor
Malha 100% algodao - 19585 0,30 378 0,0 -1763 0,18 0,56 0,17 197 0,02
Malha + pré-tratamentos - 9586 0,11 407 008 -1755 0,21 - - 1,87 0,04

Qurigos 0,25 mm 30% s
95% EtOH

Qurigos 0,25 mm 30% s
100% Hz0

15 8680 046 | 160 0,10 694 027 2635 036|274 006

15 8217 164 467 029 421239 2540 290 255 0114

Ourigos 0,25 mm 10% s

100% H0 15 8211 0,26 461 008 547 051 2650 052 256 0,09

Quricos 0,25 mm 20% s

15 8511 0,34 364 0110 763 074 2781 081 271 0,15
celulase ! ! ! ! !

Ourigos 0,25 mm 10% s

15 79,81 068 | 557 023 312 161 2591 167|262 0,10
celulase

Ouricos 0,25 mm 10% s

) 30 7823 0,06 | 560 0,13 6,76 | 0,93 30,19 0,74 | 299 0,12
xilanase

Qurigos 0,25 mm 20% s

e - 15 8372 087 420 020 7,79 128 2852 151 281 0,08

Ouricos 1 mm 20% s

100% Tampo Fosfato 15 81,76 3,29 434 073 10,02 206 3144 329 28 023

Ourigos 1 mm 10% s

100% Tampzo Fosfato 15 8255|029 4,07 0,15 21,21 0,38 4142 033 342 | 005

Quricos 1 mm 20% s

e 15 7921 085 466 024 11,44 059 3383 098 319 0,10

Ourigos 1 mm 10% s

15 7995 0,21 437 005 11,92 008 3361 003 335 007
celulase

Ouricos 1mm 20% s

’ 15 81,00 0,38 432 021 1051 0,72 32,15 0,79 296 0,11
xilanase

Quricos 1 mm 10% s

: 15 7580 0,38 553 007 1386 042 3767 0731 343 004
xilanase

Ouricos 1 mm 20% s
celulase + xilanase

15 8543 0,26 410 0,08 533 037 2556 044 257 0,06

Quricos 1 mm 10% s

15 86,38 0,58 380 0,05 4,54 048 2434 050 253 004
celulase + xilanase

Ouricos 4 mm 20% s

100% H,0 30 7843 059 | 487 015 1521|020 3447 412|329 0,09

Qurigos 4 mm 10% s

100% H,0 15 8460 040 292 007 11,65 0,40 31,00 050 3,13 0,08

Ourigos 4 mm 20% s

100% Tampzo Fosfato 15 86,38 0,62 346 022 | 7,38 061 2712 078 259 | 007

Curigos 4 mm 10% s

100% Tampo Fosfato 15 8162 039 525 0,08 10,02 038 3146 051 283 001

Ourigos 4 mm 20% s
100% celulase + xilanase

Dreche 0,25 mm 10% s
100% Tampao Fosfato

15 81,28/ 0,11 ' 517 0,00 6,74 0,16 |31,60 4,00 261 | 0,004

15 8339 003 502 017 427 053 2526 046 229 0,03

PV'1 mm 10% s xilanase 15 8127 1,79 523 032 565 223 2755 285 230 015

PV 1 mm 10% s celulase

. 15 85,37 0,38 501 0,12 1,8 | 029 2168 0,05 2,19 0,03
+ xilanase

PV 4mm 10% s xilanase 15 179,24 138 520 004 69 | 1,15 2993 1,73 261 0,08

CPT 20% s 95% EtOH 15 8945 030 146 002 882 118 2773 121 251 001

CPT 10% s 100% Tampao

30 77,75 0,68 529 0,01 1258| 1,10 3528 1,25 292 0,20
Fosfato

CPT 20% s celulase 15 8738 0,15 398 0,16 401 0552360 056 230 002



4.2.6. Caracterizacao quimica dos substratos téxteis
Na Figura 45, apresenta-se o espectro FTIR da malha funcionalizada com o¢leo natural

da condicdo Ouricos 0,25 mm 10% sélidos 100% H,O e os respetivos controlos.

1
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Figura 45. FTIR das malhas funcionalizadas com o¢leo natural de Ouricos 0,25 mm 10%
solidos 100% H,O e das malhas controlo.

No que diz respeito ao espetro FTIR da malha 100% algoddo apresentado na Figura
45, verifica-se que se obteve um espetro muito semelhantes aos apresentados na literatura, o
que sugere o0 sucesso deste procedimento. Zhou e Kan (2014) apresentam o espetro FTIR de
uma fibra 100% algodao que mostra muitas semelhancas com o obtido neste trabalho. Assim,
0 espetro do estudo previamente mencionado apresenta um pico acentuado em 3330 cm- que
se refere aos grupos hidroxilo (-OH) da celulose, lignina e agua, constituintes do algoddo. Em
2896 cm- verifica-se uma vibracdo consequente do alongamento da ligacdo C-H presente na
celulose e hemicelulose. Em 1622 cmobserva-se outro pico caracteristico da absorcao de
agua pela celulose. O pico 1428 cm esta associado a curvatura simétrica da estrutura CH, da
celulose. A gama 1360 cm* e 1315 cm- refere-se a flexdo dos grupos C-H e C-O dos anéis
aromaticos dos polissacarideos de celulose, respetivamente. Em 1032 cm* surgem vibracdes
intensas relacionadas com o alongamento das ligacdes -CO e -OH do polissacarideo na
celulose. Por ultimo, o pico que surge em 894 cm indica a presenca de ligacdes B-glicosidicas
entre 0os monossacarideos constituintes da celulose (Portella ef a/., 2016)

Comparando o espetro da malha 100% algodao com a malha com os pré-tratamentos,

verifica-se que ambas as curvas sdo muito semelhantes existindo apenas diferencas ténues na
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gama 1600-1700 cm* o que sugere a presenca das ligacoes do amido, utilizado como preé-
tratamento (Sadat e Joye, 2020).

Relativamente ao espetro da malha funcionalizada com o éleo de Ouricos 0,25 mm
10% solidos 100% H,0, verifica-se que o0s picos obtidos neste grafico sdo iguais aos encontrados
nas malhas controlo, no entanto menos intensos, o que pode significar ligacées mais fracas
nos compostos quimicos constituintes desta malha funcionalizada. Para além disso, verifica-se
0 sucesso do pré-tratamento com a solucdo de amido, ja que na gama 1600-1700 cm* se
observam 0s picos que sugerem a presenca deste composto (Sadat e Joye, 2020). De uma
forma geral, pelos picos observados nos 6leos naturais acima mencionados, destacam-se
quatro zonas do espetro: 2900 cm- (alongamento da ligacdo C-H), 1700 cm- (alongamento da
ligacao C=0), 3400 cm* (alongamento da ligacao -OH) e 1100 cm* (alongamento C-O). Estas
ligacOes estao presentes nos terpenos constituintes dos 6leos naturais pelo que pode significar
0 sucesso da funcionalizacao (Agatonovic-Kustrin et a/., 2020).

Na Figura 46, apresenta-se o espectro FTIR da malha funcionalizada com éleo natural

da condicao Dreche 0,25 mm 10% sélidos 100% H,O e os respetivos controlos.
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Figura 46. FTIR das malhas funcionalizadas com ¢leo natural de Dreche 0,25 mm 10% solidos
100% H.0 e das malhas controlo.

De uma forma simplista, o espetro FTIR da malha funcionalizada com ¢leo de dreche
quase se sobrepde ao espetro ao espetro da malha 100% algod&o, sendo possivel constatar
que as ligacdes presentes na malha controlo se encontram igualmente na malha
funcionalizada. De forma analoga e de um ponto de vista geral, as ligacdes encontradas na

malha funcionalizada com ¢6leo de ouricos de castanha sdo muito semelhantes as ligacoes
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apresentadas na malha funcionalizada com o¢leo de dreche, porque o0s picos observados sao
idénticos. No entanto, as ligacdes quimicas dos constituintes da malha funcionalizada com éleo
de dreche sdo menos intensas em comparacao com a malha de 6leo de ouricos, uma vez que
a intensidade dos picos é menos acentuada (Orsavova ef af., 2015).

Na Figura 47, apresenta-se o espectro FTIR da malha funcionalizada com o¢leo natural

da condicdo Podas de videira 0,25 mm 10% sélidos 100% H,O e os respetivos controlos.
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Figura 47. FTIR das malhas funcionalizadas com 6leo natural de Podas de videira 0,25 mm
10% solidos 100% H,O e das malhas controlo.

Relativamente a Figura 47 e de forma semelhante ao mencionado acima, nao se
verificam muitas diferencas nos espetros obtidos a excecdo da intensidade dos mesmos.
Observam-se 0s mesmos picos existentes na malha funcionalizada com 6leo de ouricos e na
malha funcionalizada com 6leo de podas de videira, verificando-se por isso as ligacdes
presentes nos terpenos que constituem os éleos naturais.

Na Figura 48, apresenta-se 0 espectro FTIR da malha funcionalizada com ¢éleo natural
da condicao Caules de planta de tabaco 10% sélidos 100% H.O e os respetivos controlos.

No que diz respeito a Figura 48, verifica-se uma vez mais a semelhanca nos espetros
0 que pode significar a presenca das mesmas ligacdes nas malhas controlo e na malha
funcionalizada com oleo de caule de planta de tabaco. Comparando as quatro malhas
funcionalizadas, esta é que apresenta um espetro com maior intensidade em todos os picos

observados pelo que ¢ a que apresenta ligacdes quimicas mais fortes (Orsavova ef al.,, 2015).
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Todavia, para uma caracterizacdo quimica mais aprofundada dos oéleos naturais seria
necessario utilizar outras técnicas mais pormenorizadas detalhando pormenorizadamente a

constituicao dos 6leos naturais.

Caules de planta de tabaco 10% s 100% H20 === Malha 100% algodio r 110
Malha + pré-tratamentos L 100

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frequéncia (cm)

Figura 48. FTIR das malhas funcionalizadas com 6leo natural de Caules de planta de tabaco
10% solidos 100% H,0 e das malhas controlo.
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5. Conclusao e Perspetivas Futuras

Este trabalho propde uma abordagem sustentavel para os acabamentos téxteis: a
utilizacao de oleos naturais extraidos de residuos/subprodutos agroindustriais: ouricos de
castanha, lupulo, dreche, podas de videira e caules de planta de tabaco. Deste modo,
estudaram-se as propriedades antimicrobianas, antioxidantes, hidrofobicidade e protecao UV e
quantificaram-se 0s compostos fenolicos dos substratos téxteis funcionalizados. Assim, os
principais objetivos do presente estudo englobaram a analise da influéncia de granulometrias
do residuo/subproduto, da proporcao biomassa/solvente no rendimento de extracdao e a
funcionalizacao dos substratos téxteis com esses oleos. Assim, este estudo apresentou
resultados promissores.

Primeiramente, importa mencionar que quanto menor a percentagem de sélidos
utilizada (ou seja, 10% solidos, o equivalente a 15 g de residuo para 150 mL de solvente), mais
volume de liquido de extracao se obteve e mais eficiente a extracdo de compostos fendlicos.
No que concerne aos rendimentos de extracao conclui-se que quanto menor o tamanho de
particula/granulometria do residuo/subproduto, maior foi o rendimento de extracédo de 6leo,
de uma forma geral. Isto porque, particulas menores apresentam area superficial de contacto
superior, mostrando menor resisténcia a extracao.

No que diz respeito as infusdes e 6leos naturais, verificou-se que quanto menor a
granulometria do residuo/subproduto, maior a concentracdo de compostos fendlicos presente.
Em ambos os ensaios, tanto para as infusdes como para os 6leos, a utilizacdo de enzimas nao
potenciou as concentracdes de compostos fenolicos obtidas. Comparando as concentracoes
de compostos fendlicos presentes nas infusdes e dleos naturais dos residuos/subprodutos
verificou-se a ordem decrescente: ouricos de castanha > caules de planta de tabaco > podas
de videira > dreche > ltpulo.

A atividade antioxidante dos 6leos naturais testada pelo método DPPH permitiu inferir
que os oleos de caules de planta de tabaco e ouricos de castanha apresentam valores
superiores de atividade antioxidante (71,64 + 1,14%; 66,60 + 0,27%, respetivamente)
comparativamente com o dleo de podas de videira (28,56 + 0,09%) e dreche (8,78 +
0,76%).

A atividade antibacteriana dos éleos naturais foi testada pelo método de difusdo em

gota contra a bactéria S. aureus (Gram-positiva) e apenas se obteve inibicdo do crescimento
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bacteriano, ainda que reduzida, no 6leo de ouricos de castanha. Para os restantes 6leos
testados, observou-se crescimento bacteriano acentuado com formacdo de colonias
visualmente distintas.

Comparando a cor de cada oleo, conclui-se que o 6leo de caules de planta de tabaco
apresentou uma cor mais intensa em comparacdo com o éleo de ouricos. Seguidamente, os
oleos de dreche e podas de videira apresentaram cores mais ténues e semelhantes, raciocinio
comprovado pelos valores de coordenadas L*, a*, b* e K/S dos dleos naturais na malha 100%
algodao.

A funcionalizacao dos 6leos naturais foi efetuada e bem-sucedida por impregnacéo no
Foulard. Nesta fase, verificou-se que os substratos téxteis funcionalizados com 6leo de ouricos
de castanha e caules de planta de tabaco apresentaram maiores concentracdes de compostos
fendlicos em comparacado com 0s substratos funcionalizados com podas de videira e dreche,
tendéncia espectavel uma vez que os oOleos de ouricos e caules de planta de tabaco
apresentaram maiores concentracdes de compostos fenolicos em comparacdo com os outros
residuos/subprodutos.

A atividade antioxidante das malhas funcionalizadas foi testada e verificou-se que o
substrato téxtil funcionalizado com déleo de ouricos apresentou maior atividade antioxidante
(41,32 + 0,14%) seguido da malha com ¢leo de caules de planta de tabaco (36,20 +
0,12%), seguido pelo substrato téxtil com dleo de podas de videira (10,08 + 0,57%) sendo
a malha fucionalizada com 6leo de dreche a que apresentou menor atividade antioxidante
(3,38 £ 0,57%).

A repeléncia dos substratos téxteis a agua foi verificada em 28 substratos téxteis
funcionalizados, sendo que 12 destes apresentaram angulos de contacto superiores a 150 °
(substratos téxteis superhidrofobicos) antes da lavagem. Apos uma lavagem, a repeléncia
perdeu-se em todos os substratos téxteis a excecao de uma condicao Ouricos 0,25 mm 20%
solidos celulase + xilanase em que verificou um angulo de contacto de 143,33 + 9,05 °. No
que concerne a solidez a lavagem, os substratos funcionalizados com 6leo de ouricos foram os
mais promissores, ja que nestes nao se verificou uma perda de cor tdo acentuada como nos
restantes substratos téxteis.

A protecdo UV dos substratos téxteis seguindo a norma AS/NZS 4399:1996 Sun
protective clothing- Evaluation and classification foi avaliada. Obtiveram-se 2 malhas

funcionalizadas com éleo de ouricos e 1 malha funcionalizada com 6leo de caules de planta de
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tabaco com indice UPF 30 (muito bom). Para além disso, obtiveram-se 18 malhas
funcionalizadas com o¢leo de ouricos, 2 malhas funcionalizadas com 6leo de caules de planta
de tabaco, 3 malhas funcionalizadas com ¢leo de podas de videira e 1 malha funcionalizada
com é6leo de dreche com indice UPF 15 (bom). De uma forma geral, as malhas funcionalizadas
com ouricos de castanha e caules de planta de tabaco apresentaram melhores valores de
protecdo UV, devido a sua tonalidade mais escura. Assim, o K/S mostrou-se determinante para
a classificacado UPF. Quanto maior o K/S e menor a coordenada L*, maior o indice UPF obtido
como verificado para os substratos téxteis com indice UPF muito bom.

Em suma, foi possivel obter substratos téxteis funcionalizados com 6leos naturais de
caules de planta de tabaco e ouricos de castanha promissores e com propriedades
antioxidantes, repeléncia a agua, protecdo UV, sendo esta uma alternativa sustentavel
promovendo a nao utilizacdo de quimicos nefastos ao meio ambiente.

Com o objetivo de melhorar o presente estudo e as propriedades funcionais dos
substratos téxteis, seria interessante:

e Explorar diferentes residuos/subprodutos para além dos testados

e Efetuar mais testes de solidez & lavagem

e Efetuar testes de solidez a luz

e Explorar a propriedade antimicrobiana dos 6leos naturais e substratos téxteis

e Utilizar equipamento mais preciso para comprovar de forma mais rigorosa a protecdo
UV dos materiais téxteis

e Extrair mais quantidade de dleos e fazer scale-up das malhas mais promissoras

e Determinar a composicao quimica dos 6leos extraidos por HPLC ou GC-MS

e Testar outras técnicas de funcionalizacao: esgotamento e spray
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7. Anexos

Anexo 1

Na Figura Al, encontra-se a curva padrao obtida do método de Folin-Ciocalteu que

relaciona a absorvancia com a respetiva massa de acido galico presente.
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Figura Al. Curva padrao do método Folin-Ciocaltev.

Anexo 2

As Figuras A2 a Al1 apresentam algumas das extracdes efetuadas ao longo do trabalho

com os residuos/subprodutos para as diferentes condicdes (percentagens de solidos,

granulometria e solventes utilizados).

Figura A2. Extracdes efetuadas com ouricos de castanha 30% solidos antes da filtracao:(a)
Ouricos 0,25 mm 30% s 95% EtOH; (b) Ouricos 1 mm 30% s 95% EtOH; (c) Ouricos 4 mm 30%
s 95% EtOH; (d) Ouricos 10 mm 30% s 95% EtOH.

93



Figura A3. Extracdes efetuadas com ouricos de castanha 20% solidos antes da filtracao: (e)
Ouricos 1 mm 20% s celulase; (f) Ouricos 1 mm 20% xilanase; (g) Ouricos 0,25 mm 20% s
100% H,0; (h) Ouricos 0,25 mm 20% s 100% Tampéo Fosfato.

Figura A4. Extracdes efetuadas com ouricos de castanha 10% solidos antes da filtracdo: (i)
Ouricos 0,25 mm 10% s celulase; (j) Ourigos 0,25 mm 10% s 100% H,O; (k) Ouricos 0,25 mm
10% s celulase + xilanase; (I) Ouricos 1 mm 10% s celulase.

Figura A5. Extracoes efetuadas com lupulo antes da filtracao: (m) Lupulo 30% s 95% EtOH;
(n) Lapulo 20% s 95% EtOH.
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Figura A6. Extracdes efetuadas com dreche 30% solidos antes da filtracao: (o) Dreche 4 mm
30% s 100% H.O; (p) Dreche 1 mm 30% s celulase + xilanase; (g) Dreche 1 mm 30% s pectinase;
(r) Dreche 4 mm 30% s pectinase.

Figura A7. Extracoes efetuadas com dreche 20% solidos antes da filtracao: (s) Dreche 1 mm
20% s pectinase; (t) Dreche 1 mm 20% s 100% H.O; (u) Dreche 1 mm 20% s celulase + xilanase;
(v) Dreche 4 mm 20% s celulase + xilanase; (w) Dreche 4 mm 20% s pectinase.

, 1 N S
(x) v - (2) (al)

Figura A8. Extracdes efetuadas com dreche 10% sélidos antes da filtracdo: (x) Dreche 4 mm
10% s 95% EtOH; (y) Dreche 1 mm 10% s 95% EtOH; (z) Dreche 1 mm 10% s celulase +
xilanase; (al) Dreche 4 mm 10% s pectinase.
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Figura A9. Extracdes efetuadas com podas de videira 20% sdlidos antes da filtracao: (b1)
Podas de videira 0,25 mm 20% s 95% EtOH; (c1) Podas de videira 1 mm 20% s 95% EtOH;
(d1) Podas de videira 0,25 mm 20% s 100% H.O; (e1) Podas de videira 1 mm 20% s 100% H.,0.

Figura A10. Extracdes efetuadas com podas de videira 10% solidos antes da filtracao: (f1)
Podas de videira 0,25 mm 10% s celulase; (g1) Podas de videira 1 mm 10% s celulase; (h1)
Podas de videira 4 mm 10% s celulase; (i1) Podas de videira 10 mm 10% s celulase.

Figura Al1l. Extracoes efetuadas com caules de planta de tabaco 10% soélidos antes da
filtracdo: (j1) Caules de planta de tabaco 10% s celulase; (k1) Caules de planta de tabaco 10%
s pectinase; (I11) Caules de planta de tabaco 10% s celulase + pectinase; (m1) Caules de planta
de tabaco 10% s 100% H.O.
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Anexo 3
A Tabela Al resume os valores de pick-tp de cada uma das malhas funcionalizadas
com os o6leos naturais incluindo os controlos.

Tabela Al. Valores de pick-up obtidos para cada uma das malhas funcionalizadas

Condicao Pick-up (%) Condicao Pick-up (%)
Malha sem tratamento - Dreche 1 mm 10% s 100% H.O 62,94
E"i:[‘g) com pré-tratamentos (7ween 80+ stock amido 71,39 Dreche 1 mm 20% s 100% Tampéo Fosfato 71,60
Qurigos 0,25 mm 30% s 95% EtOH 106,14 Dreche 1 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 70,24
Qurigos 0,25 mm 30% s 100% H,0 93,50 Dreche 1 mm 30% s pectinase 78,80
Qurigos 0,25 mm 20% s 100% H,0 89,75 Dreche 1 mm 20% s pectinase 84,71
Qurigos 0,25 mm 10% s 100% H,0 87,84 Dreche 1 mm 10% s pectinase 81,35
Quricos 0,25 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 94,35 Dreche 1 mm 20% s celulase + xilanase 79,02
Quricos 0,25 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 83,78 Dreche 1 mm 10% s celulase + xilanase 80,19
Quricos 0,25 mm 30% s celulase 89,32 Dreche 4 mm 10% s 100% H,0 62,33
Quricos 0,25 mm 20% s celulase 86,38 Dreche 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 70,42
Quricos 0,25 mm 10% s celulase 98,58 Dreche 4 mm 20% s pectinase 80,86
Quricos 0,25 mm 20% s xilanase 67,01 Dreche 4 mm 10% s pectinase 84,64
Qurigos 0,25 mm 10% s xilanase 92,95 Dreche 4 mm 20% s celulase + xilanase 81,17
Ouricos 0,25 mm 20% s celulase + xilanase 61,49 Dreche 4 mm 10% s celulase + xilanase 89,97
Ouricos 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 99,49 PV 0,25 mm 10% s 100% H,0 72,08
Qurigos 1 mm 20% s 100% H,0 101,11 PV 0,25 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 78,45
Ourigos 1 mm 10% s 100% H,O 93,28 PV 0,25 mm 10% s celulase 99,04
Quricos 1 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 85,92 PV 0,25 mm 10% s xilanase 90,43
Quricos 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 82,26 PV 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 99,31
Quricos 1 mm 20% s celulase 87,67 PV 1 mm 10% s 100% H,0 84,78
QOuricos 1 mm 10% s celulase 89,07 PV 1 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 84,26
QOuricos 1 mm 20% s xilanase 90,03 PV 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 94,12
QOuricos 1 mm 10% s xilanase 83,60 PV 1 mm 20% s celulase 77,71
Qurigos 1 mm 20% s celulase + xilanase 92,60 PV 1 mm 10% s celulase 82,24
Ouricos 1 mm 10% s celulase + xilanase 92,98 PV 1 mm 20% s xilanase 84,86
Ouricos 4 mm 30% s 95% EtOH 85,04 PV 1 mm 10% s xilanase 87,23
Ouricos 4 mm 20% s 100% H,0 84,62 PV 1 mm 20% s celulase + xilanase 83,92
Ouricos 4 mm 10% s 100% H,0 91,15 PV 1 mm 10% s celulase + xilanase 85,37
Ouricos 4 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 85,45 PV 1 mm 10% s celulase + pectinase 88,68
Quricos 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 86,43 PV 4 mm 10% s 100% H,0 67,23
Quricos 4 mm 20% s celulase 79,04 PV 4 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 86,73
Quricos 4 mm 10% s celulase 89,15 PV 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 83,46
Quricos 4 mm 20 % s xilanase 86,80 PV 4 mm 10% s celulase 92,05
QOuricos 4 mm 10% s xilanase 87,38 PV 4 mm 10% s xilanase 73,62
Ouricos 4 mm 20% s celulase + xilanase 83,73 PV 4 mm 10% s celulase + xilanase 35,88
Ouricos 4 mm 10% s celulase + xilanase 83,70 PV 10 mm 20% s 100% H,0 83,99
Lupulo 30% s 50% EtOH 100,00 PV 10 mm 10% s 100% H.,0 66,99
Dreche 0,25 mm 10% s 95% EtOH 88,45 PV 10 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 86,52
Dreche 0,25 mm 30% s 100% H,0 91,36 PV 10 mm 20% s celulase 83,77
Dreche 0,25 mm 20% s 100% H,0 82,04 PV 10 mm 10% s celulase 86,67
Dreche 0,25 mm 10% s 100% H,0 82,00 PV 10 mm 20% s xilanase 81,99
Dreche 0,25 mm 30% s 100% Tampao Fosfato 86,80 PV 10 mm 10% s xilanase 71,43
Dreche 0,25 mm 20% s 100% Tampéao Fosfato 88,39 PV 10 mm 20% s celulase + xilanase 85,28
Dreche 0,25 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 68,26 PV 10 mm 10% s celulase + xilanase 88,78
Dreche 0,25 mm 30% s xilanase 87,97 CPT 20% s 95% EtOH 84,72
Dreche 0,25 mm 30% s pectinase 67,81 CPT 20% s 100% H,0 93,66
Dreche 0,25 mm 20% s pectinase 80,19 CPT 20% s 100% Tampé&o Fosfato 85,11
Dreche 0,25 mm 10% s pectinase 80,47 CPT 10% s 100% Tampéo Fosfato 90,06
Dreche 0,25 mm 30% s xilanase + pectinase 78,78 CPT 20% s celulase 85,47
Dreche 0,25 mm 30% s celulase + xilanase 96,69 CPT 10% s celulase 91,27
Dreche 0,25 mm 20% s celulase + xilanase 79,40 CPT 20% s pectinase 88,45
Dreche 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 83,90 CPT 10% s pectinase 92,63
Dreche 0,25 mm 30% s pectinase + celulase 90,30 CPT 20% s celulase + pectinase 86,21
Dreche 1 mm 20% s 100% H,O 88,39 CPT 10% s celulase + pectinase 86,23
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Anexo 4
As Tabelas A2 a A6 apresentam os volumes das infusdes, as dura¢des das evaporacoes
e as massas de 06leo obtidos para cada uma das condicdes testadas.

Tabela A2. Volume das infusbes, duracdes das evaporacbes e massas de 6leos naturais
obtidas para cada condicao testada- Ouricos de castanha

Condicao V.o (ML) Tempo (min) Oleo (g)
95% EtOH 30% s 75 45 1,61
30% s 15 10 0,93
100% H,0 20% s 62 18 4,20
10% s 91 50 1,72
100% Tamp&o 20% s 43 12 3,87
] Fosfato 10% s 79 35 5,94
0‘?;;"5::1 30% s 14 15 1,03
Celulase 20% s 45 15 5,56
10% s 90 25 4,79
. 20% s 33 11 2,70
Kilanase 10% s 91 37 2,65
Celulase + 20% s 61 19 2,70
Xilanase 10% s 85 45 2,63
95% EtOH 30% s 50 45 0,67
\ 20% s 39 18 4,08
100% 10 10% s 87 31 3,71
100% Tampao 20% s 37 11 4,57
Fosfato 10% s 81 23 7,79

Ouricos 30% s Descartado. Nao sobrou liquido da extracéo
1mm  Celulase 20% s 36 15 4,00
10% s 84 30 5,33
. 20% s 22 29 3,94
Kilanase 10% s 85 24 7,60
Celulase + 20% s 52 24 4,63
Xilanase 10% s 98 27 5,15

95% EtOH 30% s 123,5 21 O;esope;%ae:jr:;jo

100% H.,0 20% s 38 30 2,30
10% s 91 23 1,39
100% Tampao = 20% s 26 19 2,96
Fosfato 10% s 93 30 4,62

Ouricos  Celylase 30% s Descartado. Nao sobrou liquido da extracéo
4mm 20% s 40 25 5,97
10% s 105,5 26 5,16
Xilanase 20% s 24 29 3,56
10% s 88 19 5,15
Celulase + 20% s 57 17 401
Xilanase 10% s 97 26 6,03
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Tabela A3. Volume das infusdes, duracdes das evaporacdes e massas de 6leos naturais
obtidas para cada condicao testada- Lupulo

Condicao V.o (ML) Tempo (min) Oleo (g)
\ 30% s 94 2h 0,88
95% EtOH 20% s 120 2h 0,08
\ 30% s 130 4h 1,75
50% EtOH 20% s 120 4 h 40 min 0,41
Ultrassons 6,67% s 114 2h Extracao inviavel
50% EtOH
Ultrassons 6,67% s 110 1h 15 min Extracao inviavel
95% EtOH
Lipulo . 30% s 120 +8h Extracéo inviavel
100% HO 20% s 140 +8h Extracdo inviavel
30% s 105 - Extracao inviavel
Celulase 20% s 125 - Extracdo inviavel
_ 30% s 90 - Extracao inviavel
Pectinase 20% s 109 - Extracdo inviavel
Celulase + 30% s 115 - Extracéo inviavel
Pectinase 20% s 134 - Extracao inviavel

Tabela A4. Volume das infusdes, duracdes das evaporacdes e massas de 6leos naturais
obtidas para cada condicao testada- Dreche

Condicao V...(mL)  Tempo (min) Oleo (g)
0% s 25 ) Oleo agarrado as
paredes

95% EtOH 20% s 97 2 h 15 min 071

10% s 118 2 h 15 min 0,99

30% s 36 10 2,81

100% H,0 20% s 47 15 1,56

10% s 95 21 4,17

100% 30% s 35 11 2,37

Tamp&o 20% s 40 12 2,15

Fosfato 10% s 105 26 493

Dreche Celulase 30% s 14 15 1,31

0,25 mm  yi.ase 30% s 22,5 45 2,29

30% s 25 29 4,22

Pectinase 20% s 40 14 1,82

10% s 92 24 4,27

)FE!::E?]Z: 30% s 40 15 4,42

30% s 22,5 30 3,28

)‘?ﬁ;‘;‘:zs o 20%s 69 18 4,67

10% s 98 24 5,33

Pectinase + 30% s 30 20 2,88

Celulase
95% EtOH 30% s 36,5 20 0,33
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Dreche
1 mm

Dreche
4 mm

100% Agua

100%
Tampao
Fosfato

Pectinase

Celulase +
Xilanase

95% EtOH

100% H.0

100%
Tampao
Fosfato

Pectinase

Celulase +
Xilanase

20% s
10% s
30% s
20% s
10% s
30% s
20% s
10% s
30% s
20% s
10% s
30% s
20% s
10% s
30% s

20% s

10% s
30% s

20% s
10% s
30% s

20% s
10% s
30% s

20% s
10% s

30% s

20% s
10% s

98 2 h 15 min -

116 3 h 20 min 0,8
Descartado. Nao sobrou liquido da extracao
58 15 517

85 23 4,23
Descartado. Nao sobrou liquido da extracao
40 14 1,82

87 34 2,5

13 13 1,56

38 13 3,9

89 24 3,24

13 - -

35 12 3,09

92 29 2,76
21,5 15 Oleo agarrado as

paredes
Muito pouco 6leo.
97 2 h 15 min Nao deu para
aproveitar

119 4h 13 min 0,53

Descartado. N&o sobrou liquido da extracdo
50 15 0,88

91 24 3,28
Descartado. Nao sobrou liquido apds a extracao

20 15 0,76

85 35 2,82

Descartado. Nao sobrou liquido da extracdo

28 10 1,92

80 29 3,3

10 i Nao sobrou 6leo.
Evaporou tudo!

23 9 1,31

92 20 3,65
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Tabela A5. Volume das infusdes, duracdes das evaporacdes e massas de 6leos naturais

obtidas para cada condicao testada— Podas de videira

Podas de
videira
0,25 mm

Podas de
videira
1 mm

Podas de
videira
4 mm

Condicao
95% EtOH

100% H.0

100%
Tampao
Fosfato
Celulase

Xilanase

Celulase +
Xilanase

95% EtOH

100% H.0

100%
Tampao
Fosfato
Celulase

Xilanase

Celulase +
Xilanase

Celulase +
Pectinase
95% EtOH

100% H.0

100%
Tampao
Fosfato
Celulase

vliqnido (m L)
20% s 51
10% s 57
20% s 27
10% s 95
20% s 20
10% s 87
20% s 23
10% s 66
20% s 20
10% s 86
20% s 26
10% s 85
20% s 50
10% s 113
20% s 36
10% s 85
20% s 37
10% s 90
20% s 41
10% s 68
20% s 29
10% s 89
20% s 42
10% s 85
10% s 63
20% s 60
10% s 113
20% s 40
10% s 92
20% s 39
10% s 83
20% s 39
10% s 54
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Tempo (min) Oleo (g)
3h 13 min Nao sobrou
oleo. Evaporou
tudo!
13 Oleo agarrado
as paredes
10 0,78
21 2,74
9 0,30
24 5,26
10 0,97
18 2,15
13 Oleo agarrado
as paredes
25 4,96
10 1,17
20 2,48
3h 13 min Nao sobrou
o6leo. Evaporou
tudo!
13 Oleo agarrado
as paredes
10 0,85
25 2,27
10 3,06
26 5,90
13 2,17
33 2,2
10 2,10
35 3,43
14 1,15
28 5,00
30 2,65
3h 13 min Nao sobrou
6leo. Evaporou
tudo!
16 Oleo agarrado
as paredes
17 0,53
24 1,44
13 1,81
23 6,00
17 0,63
30 2,45



Xilanase 20% s 32 13 0,83

10% s 86 36 2,98
Celulase + 20% s 44 15 1,26
Xilanase 10% s 85 32 1,56
95% EtOH 20% s 78 2h 15 min 0,96

10% s 110 - Oleo agarrado

as paredes
100% H.0 20% s 76 23 1,29
10% s 118 26 2,03
100% 20% s 73 23 1,55
Podas de ' Tampzo 10% s 103 24 3,97
videira | Fosfato

10mm  Cejylase 20% s 62 1h 2,04
10% s 61 20 2,47
Xilanase 20% s 63 21 1,55
10% s 110 40 5,17
Celulase + 20% s 70 37 2,88
Xilanase 10% s 107 24 2,35

Tabela A6. Volume das infusdes, duracdes das evaporacdes e massas de 6leos naturais
obtidas para cada condicao testada- Caules de planta de tabaco

Condicio V,..(mL)  Tempo (min) Oleo (g)

95% EtOH 20% s 75 2 h 20 min 1,17

10% s 100 C')I‘eo agarrado

as paredes
100% H,0 20% s 22 9 1,66
10% s 53 20 1,55
cad“;es 100% Tampao ~ 20%s 32 15 1,88
planta | oSt 10% s 49 14 1,71
de Celulase 20% s 25 9 2,21
tabaco 10% s 48 20 2,18
Pectinase 20% s 18 9 0,99
10% s 45 25 3,77
Celulase + 20% s 18 12 1,16
Pectinase 10% s 47 20 3,15
Anexo 5

As Figuras A12 e A13 apresentam os rendimentos de extracao para as condicdes em
que foi possivel obter o6leo natural com 30% sélidos de ouricos de castanha e dreche,

respetivamente, para as diferentes granulometrias testadas.
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0,0018 4
0,0016 4
0,0014 4
0,0012 4

0,0010 4

(8tten Bresewo-ML)

0,0008
0,0006 4

Rendimento de Extragao

0,0004 4

0,0002 4

0,0000
100% H20 Celulase

0,25 mm

Figura A12. Rendimentos de extracao dos o6leos naturais em gy../Seu.-mL em funcédo das
condicoes estudadas 30% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm- Ouricos
de castanha.

0,0040 -
0,0035 A
0,0030 A
0,0025 A
0,0020 A

0,0015 -

(8o1en Breseu ML)

0,0010 -

Rendimento de Extracao

0,0005 -

0,0000

100% H20 100% TF Pectinase Celulase + Celulase Xilanase Xilanase + Celulase +
Xilanase Pectinase Pectinase
0,25mm ®mlmm ®=4mm

Figura A13. Rendimentos de extracdo dos o6leos naturais em g../Sew.-MmL em funcédo das
condicoes estudadas 30% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm- Dreche.

Anexo 6

As Figuras Al14, A15 e Al6 apresentam a concentracdo de compostos fenolicos das
infusbes em mMgEAG/g...e em funcdo das condicoes estudadas para as diferentes
granulometrias testadas para os ouricos de castanha (30% solidos), lupulo (6,67% sélidos) e

dreche (30% solidos), respetivamente.
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[compostos fendlicos]
(MEEAG/ & esiguo)
(o)
8

95% EtOH 100% H20 Celulase
0,25 mm

Figura Al14. Concentracao de compostos fendlicos das infusoes em mgEAG/ 8.« €M funcao
das condicdes estudadas 30% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm-

Ouricos de castanha.

4,00 -
3,50 -

3,00 A

[compostos fendlicos)
(ngAG/ gresu:luo)
no
o
o

Ultrassons 95% EtOH Ultrassons 50% EtOH

Figura A15. Concentracao de compostos fendlicos das infusdes em mgEAG/ g..... em funcéo
das condicdes estudadas com Ultrassons 6,67% solidos— Lupulo.

6,00

5,00

[compostos fendlicos]
(ngAG/greslduu)

wl L1

95% 100% 100% Pectinase Celulase Celulase Xilanase Xilanase Celulase
EtOH H20  Tampao + + +
Fosfato Xilanase Pectinase Pectinase

0,25mm ®lmm =4mm

Figura A16. Concentracao de compostos fendlicos das infusdes em mgEAG/ g.... €m funcao
das condicdes estudadas 30% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm-

Dreche.
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Anexo 7

As Figuras A17 e Al18 apresentam a concentracdo de compostos fendlicos dos 6leos
naturais em mgEAG/ g.... em funcdo das condicdes estudadas para as quais foi possivel obter
oleo natural de ouricos de castanha e dreche, respetivamente com 30% sélidos para as

diferentes granulometrias testadas.

270,00

265,00

260,00

255,00 A

L

250,00

[compostos fendlicos]
(MEEAG/ & esiguo)

245,00

240,00

235,00

100% H20 Celulase
0,25 mm

Figura Al17. Concentracdo de compostos fendlicos dos oleos naturais em mgEAG/ g €M
funcao das condicoes estudadas 30% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm-
Ouricos de castanha.

45,00 1
40,00 A =
35,00 A
30,00 A -
25,00 A
20,00 4
15,00 1 & -

[compostos fendlicos]
(MEEAG/ Bresiuo)

10,00 A
5,00 I
0,00

100% H20 100%  Pectinase Celulase + Celulase Xilanase Xilanase + Celulase +
Tampéo Xilanase Pectinase Pectinase
Fosfato

025mm ®Imm =4mm

Figura A18. Concentracdo de compostos fenolicos dos oleos naturais em mgEAG/ g.qu. €M
funcéo das condicoes estudadas 30% solidos para as granulometrias 0,25 mm, 1 mm e 4 mm-
Dreche.

Anexo 8
Na Tabela A7, encontra-se os valores de tempo de absorcdo médio da gota de agua

destilada em cada substrato téxtil funcionalizado.
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Tabela A7. Tempo de absorcdo médio da gota de agua destilada nos substratos téxteis
funcionalizados

Tempo N Tempo Desvio
Condicao médio Desv:o Condicao médio padrao
(min) padrio (min)
Ouricos 0,25 mm 20% s xilanase 22,11 7,98 Dreche 0,25mm 10% s 95% EtOH 0,45 0,08
Qurigos 0,25 mm 20% s celulase + xilanase 17,12 4,70 Dreche 0,25mm 20% s 100% Tampao Fosfato 0,43 0,23
Qurigos 1 mm 20% s celulase + xilanase 3,61 0,77 Dreche 0,25mm 30% s 100% H,0 0,38 0,14
Quricos 1 mm 10% s celulase + xilanase 3,13 0,50 Dreche 1mm 20% s pectinase 0,34 0,22
?g;gfj 0,25 mm 20% s 100% Tampdo 2,29 0,82 Dreche 0,25mm 30% s xilanase 032 0,13
Ouricos 0,25 mm 30% s 100% H.O0 1,81 1,03 Dreche 0,25mm 20% s 100% H,0O 0,29 0,08
Quricos 0,25 mm 20% s 100% H,0 1,60 0,38 Dreche Imm 10% s 100% Tampao Fosfato 0,14 0,07
Qurigos 1 mm 10% s 100% H.0 1,35 0,73 Dreche 0,25mm 10% s 100% Tampao Fosfato 0,10 0,14
Qurigos 4 mm 10% s 100% H,0 1,34 0,33 PV 10 mm 10% s celulase + xilanase 46,54 0,20
Qurigos 1 mm 20% s 100% H,0 1,20 0,51 PV 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 45,47 20,71
Qurigos 0,25 mm 10% s celulase 0,95 0,68 PV 1 mm 20% s celulase 33,95 17,37
QOuricos 1 mm 10% s celulase 0,80 0,28 PV 10 mm 20% s celulase + xilanase 25,53 33,66
Qurigos 4 mm 10% s celulase 0,78 0,16 PV 1 mm 20% s celulase + xilanase 19,48 8,97
Ourigos 0,25 mm 30% s celulase 0,75 0,58 PV 4 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 12,66 0,37
Qurigos 0,25 mm 10% s xilanase 0,68 0,30 PV 10 mm 20% s celulase 9,07 5,55
Qurigos 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 0,62 0,20 PV 4 mm 10% s celulase + xilanase 5,86 1,76
Ouricos 0,25 mm 30% s 95% EtOH 0,56 0,16 PV 10 mm 20% s 100% H,0 5,65 0,44
Qurigos 0,25 mm 10% s 100% H,0 0,34 0,17 PV 10 mm 10% s 100% H,0 4,79 2,50
Ourigos 0,25 mm 10% s 100% Tampéo 026 0,11 PV 1 mm 20% s xilanase 3,99 0,26
Fosfato
Qurigos 4 mm 20 % s xilanase 0,26 0,11 PV 10 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 2,74 0,88
QOuricos 4 mm 10% s xilanase 0,20 0,12 PV 10 mm 20% s xilanase 2,59 0,99
QOuricos 1 mm 10% s xilanase 0,17 0,30 PV 0,25 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 2,10 0,58
Qurigos 4 mm 10% s celulase + xilanase 0,16 0,17 PV 1 mm 10% s pectinase + celulase 2,08 0,50
Qurigos 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 0,15 0,10 PV 4 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 1,93 0,88
Qurigos 4 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 0,13 0,09 PV 1 mm 10% s celulase 1,84 0,53
QOuricos 4 mm 20% s celulase 0,12 0,07 PV 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 1,67 0,50
Qurigos 4 mm 30% s 95% EtOH 0,08 0,03 PV 4 mm 10% s 100% H,0 1,25 1,18
Ouricos 0,25 mm 20% s celulase 0,07 0,06 PV 0,25 mm 10% s 100% H,0 1,25 0,83
Qurigos 4 mm 20% s 100% H,0 0,06 0,02 PV 10 mm 10% s celulase 1,17 0,71
Qurigos 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 0,02 0,01 PV 1 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 1,12 0,29
Ouricos 4 mm 20% s celulase + xilanase 0,02 0,00 PV 0,25 mm 10% s celulase 0,87 0,43
Ouricos 1 mm 20% s xilanase 0,02 0,03 PV 4 mm 10% s celulase 0,60 0,16
Qurigos 1 mm 20% s celulase 0,02 0,02 PV 10 mm 10% s xilanase 0,52 0,63
Qurigos 1 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 0,00 0,00 PV 4 mm 10% s xilanase 0,20 0,12
Lupulo 30% s 50% EtOH 0,32 0,24 PV 1 mm 10% s 100% H,0 0,00 0,00
Dreche 0,25mm 10% s celulase + xilanase 19,34 3,66 PV 0,25 mm 10% s xilanase 0,00 0,00
Dreche 1mm 10% s celulase + xilanase 16,24 0,50 PV 1 mm 10% s celulase + xilanase 0,00 0,00
Dreche 1mm 10% s 100% H,0 13,97 1,25 PV 1 mm 10% s xilanase 0,00 0,00
Dreche 0,25mm 20% s pectinase 12,18 0,08 CPT 20% s pectinase 6,61 0,96
Dreche 1Imm 10% s pectinase 8,85 0,34 CPT 20% s celulase 5,82 1,05
Dreche 4mm 10% s pectinase 6,74 0,10 CPT 20% s celulase + pectinase 2,37 0,52
Dreche 4mm 20% s celulase + xilanase 6,59 0,99 CPT 20% s 100% H,0 2,25 0,68
Dreche 0,25mm 30% s pectinase 6,17 2,22 CPT 20% s 100% Tampéao Fosfato 1,50 0,57
Dreche 0,25mm 30% s 100% Tampéao Fosfato 5,18 0,93 CPT 20% s 95% EtOH 1,15 0,81
Dreche 0,25mm 10% s pectinase 3,89 0,11 CPT 10% s celulase + pectinase 0,77 0,19
Dreche 4mm 10% s 100% H,0 3,84 3,23 CPT 10% s celulase 0,55 0,26
Dreche 1mm 20% s celulase + xilanase 2,49 0,48 CPT 10% s pectinase 0,50 0,22
Dreche 1Imm 30% s pectinase 2,34 1,77 CPT 10% s 100% H,0 0,39 0,18
Dreche 4mm 10% s celulase + xilanase 2,03 0,20 CPT 10% s 100% Tampéao Fosfato 0,00 0,00
Dreche 0,25mm 30% s xilanase + pectinase 1,92 0,37
Dreche 0,25mm 30% s pectinase + celulase 1,83 0,40
Dreche 0,25mm 20% s celulase + xilanase 1,70 1,22
Dreche 0,25mm 30% s xilanase + celulase 1,37 0,36
Dreche 1mm 20% s 100% Tampao Fosfato 1,36 0,52
Dreche 4mm 20% s pectinase 1,20 0,24
Dreche 4mm 10% s 100% Tampao Fosfato 0,78 0,59
Dreche 1Imm 20% s 100% H,0 0,71 0,46
Dreche 0,25mm 10% s 100% H,0 0,70 0,11
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Anexo 9
Na Tabela A8 encontram-se os valores de UPF e os indices UPF de todos os substratos
éxteis funcionalizados.

Tabela A8. Valores de UPF e indice UPF dos substratos téxteis

Condiggo Valor indice Condicéo Valor | indice
UPF UPF UPF UPF

Malha 100% algodao 3,90 - Dreche 1 mm 10% s 100% H,0 5,82 -

Malha com pré-tratamentos 3,99 - Dreche 1 mm 20% s 100% Tampéao Fosfato 6,88 -

Qurigos 0,25 mm 30% s 95% EtOH 22,92 15 Dreche 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 13,81 -
Qurigos 0,25 mm 30% s 100% H.0 15,11 15 Dreche 1 mm 30% s pectinase 5,40 -
Ourigos 0,25 mm 20% s 100% H.0 7,72 - Dreche 1 mm 20% s pectinase 9,52 -
Quricos 0,25 mm 10% s 100% H,0 18,47 15 Dreche 1 mm 10% s pectinase 8,17 -
Ouricos 0,25 mm 20% s 100% Tampéo Fosfato 9,56 - Dreche 1 mm 20% s celulase + xilanase 6,81 -
Ouricos 0,25 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 14,39 - Dreche 1 mm 10% s celulase + xilanase 7,76 -
Qurigos 0,25 mm 30% s celulase 14,83 - Dreche 4 mm 10% s 100% H,0 4,84 -
Qurigos 0,25 mm 20% s celulase 17,35 15 Dreche 4 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 8,50 -
Qurigos 0,25 mm 10% s celulase 18,95 15 Dreche 4 mm 20% s pectinase 7,49 -
Qurigos 0,25 mm 20% s xilanase 12,94 - Dreche 4 mm 10% s pectinase 9,68 -
Qurigos 0,25 mm 10% s xilanase 32,37 30 Dreche 4 mm 20% s celulase + xilanase 7,25 -
Qurigos 0,25 mm 20% s celulase + xilanase 15,19 15 Dreche 4 mm 10% s celulase + xilanase 10,69 -
Qurigos 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 14,19 - PV 0,25 mm 10% s 100% H,0 8,42 -
Quricos 1 mm 20% s 100% H,0 10,27 - PV 0,25 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 4,12 -
Qurigos 1 mm 10% s 100% H,0 11,82 - PV 0,25 mm 10% s celulase 5,57 -
Ouricos 1 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 16,47 15 PV 0,25 mm 10% s xilanase 13,39 -
Qurigos 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 22,24 15 PV 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 12,37 -
Qurigos 1 mm 20% s celulase 28,84 15 PV 1 mm 10% s 100% H,0 9,94 -
Qurigos 1 mm 10% s celulase 27,49 15 PV 1 mm 20% s 100% Tampéao Fosfato 5,69 -
Qurigos 1 mm 20% s xilanase 23,28 15 PV 1 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 4,19 -
Qurigos 1 mm 10% s xilanase 28,40 15 PV 1 mm 20% s celulase 5,69 -
Qurigos 1 mm 20% s celulase + xilanase 18,68 15 PV 1 mm 10% s celulase 5,06 -
Quricos 1 mm 10% s celulase + xilanase 18,30 15 PV 1 mm 20% s xilanase 7,59 -

Ouricos 4 mm 30% s 95% EtOH 8,34 - PV 1 mm 10% s xilanase 21,91 15
Ouricos 4 mm 20% s 100% H,O 36,58 30 PV 1 mm 20% s celulase + xilanase 8,09 -
Qurigos 4 mm 10% s 100% H,0 19,19 15 PV 1 mm 10% s celulase + xilanase 19,67 15
Quricos 4 mm 20% s 100% Tampao Fosfato 16,90 15 PV 1 mm 10% s celulase + pectinase 5,09 -
Quricos 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 21,99 15 PV 4 mm 10% s 100% H,0 10,27 -
Qurigos 4 mm 20% s celulase 12,18 - PV 4 mm 20% s 100% Tampéao Fosfato 7,18 -
Qurigos 4 mm 10% s celulase 12,80 - PV 4 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 4,12 -
Quricos 4 mm 20 % s xilanase 14,42 - PV 4 mm 10% s celulase 5,00 -
Ouricos 4 mm 10% s xilanase 10,11 - PV 4 mm 10% s xilanase 17,41 15
Qurigos 4 mm 20% s celulase + xilanase 15,84 15 PV 4 mm 10% s celulase + xilanase 7,73 -
Qurigos 4 mm 10% s celulase + xilanase 13,53 - PV 10 mm 20% s 100% H,0 7,77 -
Lupulo 30% s 50% EtOH 7,54 - PV 10 mm 10% s 100% H,0O 8,88 -
Dreche 0,25 mm 10% s Etanol 95% 8,94 - PV 10 mm 10% s 100% Tampao Fosfato 4,52 -
Dreche 0,25 mm 30% s 100% H,O 6,24 - PV 10 mm 20% s celulase 11,37 -
Dreche 0,25 mm 20% s 100% H,O 9,89 - PV 10 mm 10% s celulase 4,99 -
Dreche 0,25 mm 10% s 100% H,0 6,12 - PV 10 mm 20% s xilanase 10,90 -
Dreche 0,25 mm 30% s 100% Tampao Fosfato 10,30 - PV 10 mm 10% s xilanase 10,39 -
Dreche 0,25 mm 20% s 100% Tampéao Fosfato 11,69 - PV 10 mm 20% s celulase + xilanase 11,79 -
Dreche 0,25 mm 10% s 100% Tampéao Fosfato 20,43 15 PV 10 mm 10% s celulase + xilanase 5,72 -
Dreche 0,25 mm 30% s xilanase 6,96 - CPT 20% s 95% EtOH 20,98 15
Dreche 0,25 mm 30% s pectinase 6,94 - CPT 20% s 100% H,0 13,62 -
Dreche 0,25 mm 20% s pectinase 10,11 - CPT 20% s 100% Tampéao Fosfato 14,82 -
Dreche 0,25 mm 10% s pectinase 10,71 - CPT 10% s 100% Tampéao Fosfato 30,33 30
Dreche 0,25 mm 30% s xilanase + pectinase 471 - CPT 20% s celulase 18,01 15
Dreche 0,25 mm 30% s celulase + xilanase 5,43 - CPT 10% s celulase 8,35 -
Dreche 0,25 mm 20% s celulase + xilanase 12,03 - CPT 20% s pectinase 10,64 -
Dreche 0,25 mm 10% s celulase + xilanase 6,54 - CPT 10% s pectinase 8,91 -
Dreche 0,25 mm 30% s pectinase + celulase 6,63 - CPT 20% s celulase + pectinase 12,17 -
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