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Resumo

A industria téxtil e do vestuario, reconhecida como consideravel fonte de impacto ambiental enfrenta
desafios ambientais como o alto consumo de agua e a poluicdo quimica. Torna-se assim fundamental a
transicao da industria téxtil para praticas mais éticas e sustentaveis, destacando-se o aproveitamento de
subprodutos agroindustriais para o desenvolvimento de substratos téxteis multifuncionais e ecolégicos.
A presente investigacao foca-se na exploracao de compostos bioativos provenientes de subprodutos como
folhas de urtiga, caules de canhamo, folhas de bananeira e bagaco de azeitona para conferir propriedades
antibacterianas em substratos lignoceluldsicos, canhamo, linho e algodédo. Paralelamente, a aplicacao
de fosfato tricalcico e minerais como mordenite e Aalloysite foi também estudada em substratos
lignoceluldsicos, canhamo, linho e algodao, para promover a retardancia a chama.

O estudo envolveu a recolha e processamento de subprodutos naturais, seguidos de extracao de
compostos bioativos utilizando solventes ecoldgicos, como misturas hidroetanolicas. Posteriormente, os
extratos foram aplicados em substratos lignoceluldsicos através da técnica de impregnacao, otimizando
as condicdes experimentais para maximizar a funcionalizacdo. Os substratos foram caracterizados
quanto a propriedades antioxidantes e antibacterianas, utilizando métodos como espectrofotometria para
os métodos Folin-Ciocalfeu e DPPH, analise colorimétrica e ensaios antibacterianos. De forma analoga
aos extratos, os minerais foram aplicados em substratos lignoceluldsicos através da técnica de
impregnacao e seguidamente submetidos a testes de flamabilidade.

Os resultados demonstraram que os substratos funcionalizados apresentaram melhorias significativas
nas propriedades pretendidas, como atividade antibacteriana eficaz contra Stapfylococcus aureus bem
como atividade antioxidante e retardancia a chama. Os extratos hidroetanolicos de bagaco de azeitona e
folhas de bananeira obtiveram a maior concentracdo de compostos fenolicos e atividade antioxidante.
No que diz respeito ao substrato téxtil e optando pelas alternativas a utilizacdo do algodao, o linho
destacou-se com melhores resultados apos funcionalizacdo e apds lavagem. A utilizacdo da mordenite
permitiu conferir retardancia a chama nomeadamente nos tecidos de algoddo e linho sem pré-
tratamento.

Este trabalho demonstra e reforca o potencial dos métodos sustentaveis na funcionalizacdo téxtil,
alinhando-se com objetivos globais de sustentabilidade e economia circular, promovendo praticas

inovadoras na industria téxtil.

Palavras-chave: sustentabilidade, téxteis lignocelulosicos, subprodutos, compostos bioativos,

funcionalizacéo
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Abstract

The textile and clothing industry, recognized as a considerable source of environmental impact, faces
environmental challenges such as high water consumption and chemical pollution. The transition of the
textile industry towards more ethical and sustainable practices is therefore essential, with the utilization
of agro-industrial by-products being of particular importance for the development of multifunctional and
environmentally friendly textile substrates. This research focuses on the exploitation of bioactive
compounds from by-products such as nettle leaves, hemp stalks, banana leaves and olive pomace to
confer antibacterial properties on lignocellulosic substrates, hemp, linen and cotton. In parallel, the
application of tricalcium phosphate and minerals such as mordenite and halloysite was also studied on
lignocellulosic substrates, hemp, flax and cotton, to promote flame retardancy.

The study involved the collection and processing of natural by-products, followed by the extraction of
bioactive compounds using environmentally friendly solvents such as hydroethanolic mixtures.
Subsequently, the extracts were applied to lignocellulosic substrates using the impregnation technique,
optimizing the experimental conditions to maximize functionalization. The substrates were characterized
for their antioxidant and antibacterial properties using spectrophotometry for the Folin-Ciocalteu and
DPPH methods, colorimetric analysis and antibacterial tests. Similarly to the extracts, the minerals were
applied to lignocellulosic substrates using the impregnation technique and then subjected to flammability
tests.

The results showed that the functionalized substrates presented significant improvements in the desired
properties, such as antioxidant and antibacterial activity effective against Staphylococcus aureus, as well
as flame retardancy. Hydroethanolic extracts of olive pomace and banana leaves obtained the highest
phenolic compound concentration and antioxidant activity. Regarding the textile substrate and opting for
cotton alternatives, flax stood out with better results after functionalization and washing. The use of
mordenite allowed to confer flame retardancy, namely in cotton and flax fabrics without pre-treatment.
This work demonstrates and reinforces the potential of sustainable methods in textile functionalization,
aligning with global goals of sustainability and circular economy, promoting innovative practices in the

textile industry.

Keywords: sustainability, lignocellulosic textiles, by-products, bioactive compounds, functionalization
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1. Introducéao

1.1. Enquadramento e motivacao

A industria téxtil e do vestuario, reconhecida como consideravel fonte de impacto ambiental devido ao
elevado consumo de agua, emissdo de gases de efeito de estufa e bem como o fendmeno amplamente
conhecido, 7ast fashion, que consiste na rapida rotacao de designs de produtos e materiais destinados a
influenciar as preferéncias dos consumidores e a aumentar as vendas a curto prazo, contribuindo para
0 aumento de desperdicios gerados (European Parliament, 2024; Ramirez-Escamilla et a/,, 2024). Mais
concretamente, o consumo de téxteis na Unido Europeia gerou a terceira maior procura de agua e terra
e a quinta maior utilizacdo de matérias-primas e emissoes de gases com efeito de estufa (European
Environment Agency, 2024).

O setor téxtil enfrenta assim, pressdes crescentes para o desenvolvimento de praticas sustentaveis devido
ao aumento da consciencializacdo ambiental e legislacdo (European Parliament, 2024). A transicao para
uma industria menos poluente é crucial para satisfazer as expectativas éticas dos consumidores, reduzir
a poluicao da agua e minimizar impactos nos ecossistemas (Saha et a/., 2024). Deste modo, a economia
circular ganha especial interesse principalmente na valorizacao de subprodutos agroindustriais, visando
reduzir a geracédo de residuos, minimizar o consumo de recursos e criar solucdes sustentaveis, com o
objetivo de diminuir a dependéncia humana de materiais fésseis e seus impactos ambientais adversos
(Jia et al., 2020).

Neste contexto, tém sido feitos esforcos no sentido de explorar novas fibras e novos processos de
funcionalizacdo téxtil. As fibras naturais, compostas essencialmente por celulose, oferecem uma
alternativa promissora as fibras sintéticas convencionais. Para além das mais conhecidas, como o
algodao, as fibras naturais podem também ser extraidas de varios residuos como por exemplo caules de
canhamo (Jankauskiene et a/., 2015; Lyu et al,, 2022) e da bananeira (Brindha et a/, 2019; Manimaran
et al, 2020). Adicionalmente, da extracdo de fibras provenientes do caule e/ou folhas de plantas
resultam residuos e subprodutos que possuem um elevado potencial de valorizacao, por constituirem
fonte de compostos bioativos capazes de providenciar propriedades de elevado interesse para aplicacoes
na industria téxtil (Y. Zhao ef a/., 2015a). A utilizacdo e aproveitamento das diversas partes da planta
para melhorar e conferir valor acrescentado as solucdes téxteis esta diretamente ligada ao conceito de

economia circular (Rodrigues & Delerue-Matos, 2022; Kramar et al., 2021).



Surge assim, uma crescente evolucao e interesse no desenvolvimento de téxteis multifuncionais com o
objetivo de aumentar o valor agregado e ampliar potenciais aplicacbes das estruturas téxteis
convencionais. Necessidades diferentes requerem funcionalidades diferentes, ou seja, a atribuicdo de
propriedades aos substratos como repeléncia a agua, resisténcia antimicrobiana, regulacao de
temperatura, retardancia a chama, entre outros, depende do ambiente/setor especifico envolvente
(Santiago et al, 2024). Mais concretamente, ¢ de realcar a importancia dos acabamentos
antimicrobianos em vestuario de desporto e aplicacbes meédicas ou qualquer outro produto que esteja
exposto a agentes patogénicos e acabamentos retardantes de chama em vestuario de seguranca ou em
qualquer aplicacdo que possa estar exposta a calor e chama extremos (Loomia, 2024). Além do mais, é
crucial desenvolver alternativas sustentaveis para esses acabamentos, mantendo o compromisso
ambiental e de seguranca para o utilizador.

Neste enquadramento, surge o presente trabalho que visa desenvolver téxteis funcionais, priorizando
fibras lignoceluldsicas e métodos sustentaveis de funcionalizacdo. Na busca por métodos sustentaveis
de acabamento, o foco recaiu na utilizacdo de extratos naturais de plantas e o bagaco de azeitona para
conferir propriedades antimicrobianas. Para o acabamento retardante a chama a estratégia envolveu a
funcionalizacdo com recurso a um zedlito natural, como a mordenite, uma nanoargila /alloysite e um
subproduto da industria alimentar fosfato tricalcico (TCP). A técnica selecionada para aplicar os
subprodutos nas respetivas estruturas téxteis foi a impregnacao por Foulard.

Este trabalho contribuiu assim para a transicao da industria téxtil, promovendo praticas mais éticas e
sustentaveis.

O presente trabalho esta inserido no Projeto integrado be@t — Bioeconomia Téxtil, fazendo parte do plano
nacional de recuperacao e resiliéncia. O projeto be@t foca-se em 4 pilares fundamentais: biomateriais,
circularidade, sustentabilidade e sociedade, tendo como um dos objetivos promover a producdo de
produtos téxteis a partir de fontes bioldgicas, como alternativa aos materiais de fontes fosseis. A
exploracdo das fibras de linho e canhamo esta inserida no pilar dos biomateriais, na Iniciativa 2, que
envolve a exploracdo de fibras naturais alternativas. Nesta Iniciativa, a Medida 5 pretende a 1&D de
materiais e processos sustentaveis para funcionalizacdo de téxteis com base em fibras naturais, como
canhamo, linho, bananeira, ananas, etc. Pretende-se a obtencdo de novas estruturas téxteis com
funcionalidades acrescidas, mantendo as credenciais de sustentabilidade que norteiam este projeto. As
estratégias exploradas devem envolver um menor consumo de aditivos quimicos, assim como menor

consumo de agua e energia.



1.2. Objetivos

O presente trabalho tem como principal objetivo desenvolver produtos demonstradores de téxteis
funcionais. Estes serdo desenvolvidos com recurso a fibras lignoceluldsicas, incluindo algodao, linho e
canhamo, devido ao seu caracter mais sustentavel. Para o processo de funcionalizacao, o objetivo é
encontrar alternativas sustentaveis, que permitam conferir propriedades adicionais, como atividade
antibacteriana, antioxidante, e retardancia a chama. Para tal, para a promocao das propriedades
antioxidante e antibacteriana sera explorada a extracdo de composto bioativos provenientes de
subprodutos industriais téxteis (folha de urtiga e caule de canhamo) e de outras industrias nacionais
(folha de bananeira e bagaco de azeitona), com o objetivo de manter o compromisso com a circularidade.
No caso da retardancia a chama serao utilizados minerais (mordenite e Aalloysite) e um subproduto da
industria alimentar (fosfato tricalcico (TCP)). No sentido de obter os compostos bioativos, e as respetivas
propriedades e funcionalizacao, pretende-se a utilizacdo de métodos sustentaveis, que permitam obter

produtos téxteis funcionais com uma pegada ambiental inferior aos produtos convencionais.

1.3. Entidade de acolhimento

O CITEVE (Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal) ¢ uma organizacao privada
sem fins lucrativos, sediada em Vila Nova de Famalicao e com delegacdes comerciais no Brasil, Tunisia,
Argentina, Paquistdo, Chile e México. Disponibiliza as empresas do setor téxtil e do vestuario,
especialmente as pequenas e médias empresas, um conjunto de servicos como ensaios laboratoriais,
certificacdo de produtos, consultoria técnica e tecnoldgica, 1&D, formacdo e moda e design (C/TEVE,
2024). Como organizacdo de referéncia a nivel nacional e europeu na promocao da inovacdo e no
desenvolvimento da Industria Téxtil e do Vestuario, a missao do CITEVE passa por apoiar o
desenvolvimento das capacidades técnicas e tecnoldgicas da industria téxtil e de vestuario, promovendo
a inovacdo, a melhoria da qualidade e fornecendo suporte instrumental para a definicdo de politicas
industriais para o setor (C/TEVE, 2024).

O CITEVE encontra-se em atividade desde 1989, contando com a participacdo de 630 empresas,
maioritariamente da regiao Norte de Portugal. Isto é evidente através de uma ligacao muito proxima as
empresas e um conhecimento aprofundado da realidade e desempenho do setor, o CITEVE desempenha
também um papel relevante na definicdo e implementacdo de politicas publicas. Adicionalmente, o

CITEVE posiciona-se estrategicamente entre as universidades e as empresas (C/TEVE, 2024).



2. Estado da Arte

2.1. Impacto ambiental da Industria téxtil e do Vestuario (ITV)

A ITV é uma das maiores industrias do mundo, tendo uma contribuicao significativa para a poluicédo
ambiental. O impacto da ITV deve-se a uma cadeia de valor extensa com praticas relevantes que se
estendem desde o cultivo ou producao de fibras, até ao fim de vida do produto (Leal Filho ef a/., 2022).
Tal é evidenciado pelo elevado consumo de agua, energia e produtos quimicos bem como a elevada
geracdo de residuos, que provocam uma repercussdo negativa na pegada ecologica (Niinimaki ef al,
2020).

Segundo dados recentes, a producao global de fibras aumentou 7%, passando de 116 milhdes de
toneladas em 2022 para 124 milhdes de toneladas em 2023. Este nimero devera subir para 160
milhdes de toneladas em 2030, caso as tendéncias atuais se mantenham. A quota de mercado das
fibras sintéticas continuou a aumentar em 2023, enquanto a de algodao e das fibras recicladas diminuiu
ligeiramente. Estes dados destacam uma dependéncia continua de materiais sintéticos, o que
compromete 0s objetivos climaticos do setor téxtil (Textile Exchange, 2024). Para além disso, a industria
téxtil é responsavel por cerca de 20% da poluicdo global da agua potavel, decorrente da utilizacao de
produtos para tingimento e acabamento. Em 2020 o setor téxtil foi a terceira maior fonte de degradacao
de agua e de utilizacdo dos solos, sendo que 0 consumo médio de téxteis por pessoa na Uniao Europeia
exigia 9 m® de agua, 400 mz de terra e 391 kg de matérias-primas e provocou uma pegada carbonica de
cerca de 270 kg (European Parliament, 2024).

De forma a reduzir este impacto, o atual modelo de economia linear tem vindo a dar lugar a um modelo
de economia circular, esquematizado na Figura 1, no qual a sustentabilidade passa a ter um papel
fundamental no dia a dia de muitas empresas do sector. Este conceito abrange toda a atividade
econdmica, envolvendo trés diferentes dimensdes: producdo, consumo e pds-consumo (Vidal-Ayuso et
al., 2023). Assim, no setor téxtil todos os passos envolvidos na producado (producdo de matérias-primas
e estruturas téxteis, acabamentos, desigr) podem contribuir para o estabelecimento de uma economia
circular. No que diz respeito ao consumo, a principal contribuicao vem, do proprio consumidor e das
suas acoes. Este é responsavel, em primeiro lugar, por adotar praticas de reducao e reutilizacao, e, em
seguida, por desenvolver uma consciéncia mais critica ao realizar compras, prestando atencao na
selecéo e aquisicao de produtos que se insiram no conceito de economia circular. No pos-consumo, a

maior responsabilidade recai sobre a industria e os governos. As industrias devem impulsionar



internamente o desenvolvimento de metodologias e praticas eficazes para a reutilizacao de produtos pés-
consumo, com vista a criacao de novas matérias-primas, materiais téxteis, artigos, novas utilizacdes ou
até a producao de energia, através de técnicas de reciclagem. Além disso, é essencial o incentivo por
parte dos governos, promovendo politicas publicas e apoio financeiro que estimulem a inovacao e a
implementacao dessas solucdes sustentaveis, garantindo assim uma transicdo mais eficaz para uma
economia circular (European Parliament, 2024; Vidal-Ayuso et a/,, 2023). A deposicao final em aterro e
inceneracdo nao devem ser consideradas como alternativas e serdo proibidas a partir de janeiro de 2025

(European Comission, 2024).
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Figura 1. Representacao esquematica da economia circular (adaptado de (Gozet & Wilts, 2022)).

Segundo European Parliament (2024) espera-se que até 2030, os produtos téxteis colocados no mercado
da UE sejam de longa duracao e reciclaveis, e que sejam feitos tanto quanto possivel de fibras recicladas

e livres de substancias perigosas.



2.2. Substratos lignocelulésicos

Espera-se que a crescente pressao associada ao consumo de fibras sintéticas leve a um maior consumo
de fibras naturais (European Parliament, 2024). As fibras naturais podem ser classificadas de acordo
com a sua origem: animal, vegetal e mineral. Em particular as fibras vegetais sado constituidas
maioritariamente por celulose, hemicelulose e lignina podendo por isso ser também denominadas de
fibras lignocelulésicas (Thomas ef a/, 2016). Contudo, ainda que sejam derivadas de recursos
renovaveis, a sua sustentabilidade depende do método de producao (K. Wise ef a/., 2023).

Entre as fibras naturais, como algodao, seda, 13, linho, canhamo, etc., o algodao é o que ocupa a maior
percentagem no mercado téxtil, responsavel por aproximadamente um terco da producao téxtil mundial,
enquanto as fibras sintéticas incluindo o poliéster, acrilico, poliamida e polipropileno correspondem a
60% (Payne, 2015). O algoddo é cultivado em mais de 100 paises e ocupa uma area de
aproximadamente 33 milhdes de hectares de terra em todo o mundo (Sheri et a/, 2023), sendo
considerado uma das fibras téxteis mais importantes devido as suas propriedades: tem uma boa
permeabilidade ao ar (respirabilidade) e capacidade de absorver a humidade, é biodegradavel e
hipoalergénico contribuindo para o seu maior conforto e suavidade (Mohamed ef a/., 2023; Stefanovic et
al, 2014).

No entanto, existem obstaculos associados ao seu cultivo: é restrito a climas subtropicais e depende de
grandes quantidades de agua, bem como do uso de agroquimicos para garantir bons rendimentos. Além
disso, 0 uso de pesticidas e outros tipos de produtos quimicos causa um impacto negativo no meio
ambiente (La Rosa & Grammatikos, 2019). Estima-se que o algoddo mesmo ocupando apenas 2,4% das
terras araveis totais é responsavel pelo consumo de 10% dos pesticidas, 25% dos inseticidas e até 2,5%
da totalidade de agua do mundo (Kozlowski & Mackiewicz-Talarczyk, 2020; Payne, 2015). Nos paises
em desenvolvimento, estima-se que aproximadamente 50% de todos os pesticidas sejam aplicados no
cultivo de algod&o. Além disso, 0 uso e o armazenamento de pesticidas sdo muitas vezes mal geridos e
o cultivo tradicional de algoddo requer grandes quantidades de agua. A irrigacdo intensiva é usada em
areas onde as quantidades normais de precipitacdo ndo correspondem aos requisitos para o cultivo. A
partir de dados da literatura, verificou-se que 53% dos campos de algoddo em todo o mundo sao irrigados,
porque a irrigacao geralmente permite maiores rendimentos por unidade de area (Bevilacqua ef al.,
2014).

Considerando tudo isto e no seguimento das medidas impostas por organizacées mundiais para a
reducado das emissdes de carbono e promocao da sustentabilidade ambiental, observa-se um crescente

interesse na procura por fibras naturais alternativas (European Parliament, 2024). Exemplo disso sdo a



juta, o linho, o canhamo e a urtiga, fibras naturais vegetais provenientes do caule. O conteudo de
hemicelulose dessas fibras contribui para a respirabilidade e o isolamento térmico, ambos com
excelentes caracteristicas téxteis (Bevilacqua ef a/., 2014).

0 linho é uma das fibras vegetais mais resistentes da natureza. E um polimero lignoceluldsico com uma
estrutura cristalina e mais rigida. Tal como o algodao, esta fibra absorve e liberta dgua promovendo o
conforto. Devido a sua humidade, a carga eletrostatica do linho é muito baixa (Kozlowski e Mackiewicz-
Talarczyk, 2020). A nivel mundial, a Europa é responsavel por 70% da producdo mundial de linho, sendo
gue a Normandia Francesa produz 85% do linho europeu. O cultivo de cada hectare de linho implica a
assimilacao de 3,7 toneladas de CO.. Para além disso, a maioria dos subprodutos gerados na
transformacao da fibra do linho sao reintroduzidos na cadeia de producao e valorizados como novos
produtos (Gomez-Campos et a/., 2021).

No que diz respeito ao canhamo, a Europa destaca-se como o maior produtor mundial desta fibra natural
(Kozlowski & Mackiewicz-Talarczyk, 2020). O canhamo é uma planta ja usada na industria téxtil para
producdo de estruturas téxteis, como tecidos e malhas. A exploracdo desta planta é fortemente
impulsionada pela sustentabilidade associada ao seu cultivo nomeadamente o reduzido uso de pesticidas
e consumo de agua, e uma maior producao por hectare de area cultivada. Estes fatores diminuem
consideravelmente os custos e poluicao associados a sua producdo em comparacao com outras plantas
como o linho e o algodao (Duque Schumacher et a/.,2020; Wise et al., 2023). Adicionalmente, o canhamo
apresenta uma eficacia superior as restantes plantas na remocao de CO. da atmosfera, sendo que cada
tonelada da planta remove cerca de 1,6 toneladas de carbono (Sarikaya ef a/., 2019; Vandepitte et a/,
2020). Em termos estruturais, o canhamo ¢ muito semelhante ao linho, apresentando rigidez e baixo
alongamento das fibras, o que se impde como um desafio nos processos de fiacdo e tecelagem
(Kozlowski & Mackiewicz-Talarczyk, 2020).

Os substratos lignocelulosicos destacam-se entre os substratos naturais devido ao seu caracter renovavel,
biodegrabilidade, capacidade de absorcdo de diéxido de carbono e ampla diversidade de fontes e

aplicacoes (Kumar et al,, 2022).

2.3. Funcionalizacao sustentavel

A funcionalizacao téxtil &€ um processo que permite adicionar propriedades aos téxteis, com o objetivo de
melhorar a sua performance e desempenho, e desenvolver novas aplicacdes. Resisténcia aos vincos, ao

pilling, a abrasao e ao desgaste, retardancia a chama, repeléncia ao 6leo e ou a agua, resisténcia a



microrganismos, protecao UV e condutividade térmica sdo exemplos de acabamentos funcionais mais
utilizados em substratos naturais (Roy Choudhury, 2017).

Existem varios métodos de funcionalizacdo no sector téxtil incluindo: impregnacdo por Foulard,
esgotamento, spraye coating. No processo de impregnacao no Foulard, o substrato é imerso na solucao
desejada e, em seguida, passa entre rolos de pressdo para forcar a penetracdo da substancia e remover
0 excesso, assegurando que o tecido absorva apenas a quantidade necessaria de produto (Shahid &
Adivarekar, 2020). Este método é mais sustentavel porque permite utilizar o mesmo volume de solucéo
para realizar multiplas funcionalizacdes, o que resulta em uma utilizacdo mais eficiente dos recursos.
Com isso, é possivel reduzir significativamente o consumo de agua e produtos quimicos, contribuindo
para uma abordagem mais ecoldgica e econdmica no tratamento téxtil.

A utilizacdo de compostos naturais e minerais representa uma alternativa vantajosa a utilizacdo de
produtos sintéticos nos acabamentos quimicos. Os compostos bioativos tipicamente utilizados na
funcionalizacao incluem 6leos essenciais e extratos naturais. Diversos estudos descritos na literatura
abordam a funcionalizacao de fibras lignoceluldsicas com compostos extraidos de plantas, flores e frutas.
Glodowska (2016) destaca as propriedades antibacterianas e antifungicas dos extratos de canhamo;
Inprasit et a/. (2018) utilizam extratos de urtiga para conferir propriedades antimicrobianas e cor a
substratos de canhamo; Mothilal ef a/. (2022) referem propriedades antimicrobianas e de protecdo UV
de substratos funcionalizados com extratos de folha de bananeira; Saleh & Mahmod (2020) demonstram
propriedades de resisténcia a chama utilizando pseudocaules de bananeira em substratos de algodao;
Shahid-ul-Islam & Butola (2019) avaliam propriedades colorimétricas e antioxidantes do tingimento com
casca de abacaxi em substratos de linho pré-tratados com quitosano; Singh & Sheikh (2022) aplicam
microcapsulas de gelatina e quitosano com ¢leo de casca de canela em substratos de linho que
apresentaram propriedades antioxidantes e antibacterianas e Zimniewska ef a/. (2021) descrevem a

utilizacao de extratos de canhamo para conferir propriedades antibacterianas a substratos de canhamo.

2.3.1. Resisténcia antibacteriana

Os substratos téxteis celuldsicos apresentam propriedades adversas como a suscetibilidade ao
crescimento de microrganismos e consequente degradacao dos mesmos, 0 que se impde como um risco
para a salde associado a infecoes (Joshi ef a/, 2009). Para mitigar esses riscos e melhorar a
durabilidade dos tecidos, a incorporacao de acabamentos antimicrobianos tornou-se pratica comum na
industria téxtil. Os acabamentos antimicrobianos nao sé inibem o crescimento de bactérias, fungos e

outros microrganismos, mas também prolongam a vida util dos produtos téxteis. A utilizacdo de



tratamentos antimicrobianos em téxteis funcionais é especialmente importante em ambientes de alto
risco (ex. hospitais e clinicas, laboratérios, industria alimentar, primeiros socorros), oferecendo protecdo
contra agentes patogénicos. Os téxteis com propriedade antimicrobianas sao cada vez mais considerados
em varias areas de estudo devido aos seus beneficios na saude, higiene, durabilidade dos materiais e
sustentabilidade (Gulati ef a/,, 2022).

A relevancia dos substratos téxteis com acabamento antimicrobiano assenta em alguns aspetos
importantes: controlo de microrganismos patogénicos, uma vez que estes substratos téxteis podem
matar ou inibir o crescimento de bactérias, fungos e virus, reduzindo a proliferacdo de infecdes e
consequente decomposicao da matéria organica impedindo a libertacao de odores; aumento da
durabilidade dos téxteis, isto porque a diminuicao do niumero de microrganismos impede a degradacao
das fibras, aumentando a vida util dos téxteis; sustentabilidade, visto que a existéncia de téxteis
antimicrobianos reduz a necessidade de lavagens frequentes, contribuindo para um menor dispéndio de
recursos e por ultimo, o conforto, uma vez que que estes substratos téxteis podem reduzir as irritacoes
da pele causadas pela presenca de microrganismos (Nguyen ef a/., 2023). A pele é um componente
fundamental da imunidade inata e atua como uma primeira linha de defesa contra infecdes, através da
ativacdo de respostas imunitarias humorais e mediadas por células. Apesar destas multiplas respostas
de defesa, a pele é altamente suscetivel a varias infecdes causadas por algumas bactérias, especialmente
na presenca de feridas que expdem o tecido subjacente. As bactérias comumente envolvidas em infecoes
de pele sado a Pseudomonas aeruginosa, a £scherichia coli; o Acinetobacter spp. e o Staphylococcus spp.
(Chiller et al., 2001; Serra et al,, 2015). Entre todas as espécies de bactérias, a Staphylococcus aureus
e a Pseudomonas aeruginosa representam um problema clinico relevante, pois frequentemente
adquirem resisténcia aos antibioticos (Serra et a/, 2015).

As propriedades antimicrobianas podem ser introduzidas por diversos produtos quimicos como metais e
sais de metais (ex. triclosan), compostos quaternarios de aménio (ex. poli-hexanida/polihexametileno de
biguanida, n-halaminas), compostos derivados de plantas e animais, corantes e mordentes (Ristic
Tosama doo et al, 2011; Simoncic & Tomsic, 2010). Contudo, alguns destes produtos quimicos geram
efeitos adversos ao meio ambiente e a saude. Deste modo, a utilizacao de produtos naturais torna-se
uma escolha crucial (Sharma et al., 2022). Varios estudos tém sido feitos nesse ambito (El-Naggar et al.,
2018; lyigundogdu ef a/., 2017; Pandimurugan & Thambidurai, 2017; Roman et a/., 2020; Sadalage et
al., 2020).

Os produtos a base de plantas representam o principal grupo de agentes antimicrobianos de origem

natural e sdo constituidos por substancias como fenois (fenois simples, acidos fendlicos, quininos,



flavonoides, flavonas, taninos e cumarinas), terpenoides, alcaldides, oleos essenciais, lecitinas,
polipéptidos e poliacetilenos (Zhao et al,, 2015). A quantidade de compostos bioativos presentes depende
de fatores como: época da colheita, parte da planta e do método de extracdo (Taraseviciene et al., 2023).
Subprodutos da industria agroalimentar como por exemplo sementes, cascas e bagaco das uvas; folhas
e bagaco da roma; folhas, ramos e sementes da azeitona e cascas, sementes, folhas e bagaco do tomate
sao também fonte de compostos bioativos (Sorrenti ef a/., 2023). Estes compostos podem ser extraidos
por processos quimicos e biotecnoldgicos, e posteriormente aplicados em processos de funcionalizacao,
contribuindo assim para a sua valorizacao e consequentemente para o desenvolvimento sustentavel e
economia circular (Fernandez ef a/,, 2018).

A extracdo dos compostos bioativos é frequentemente realizada recorrendo a extracdo com solventes
organicos, sendo este 0 método mais utilizado para o isolamento dos compostos fenélicos e antioxidantes
(TaraseviCiené et al, 2023). Utilizar solventes apropriados, com baixa toxicidade, efeitos ambientais
reduzidos e capacidade de extracdo elevada é fundamental. No caso da extracdo de compostos bioativos
de plantas ou outros subprodutos de caracter vegetal, o solvente interfere nos elementos constituintes
das células vegetais através de uma alteracdo quimica ou biofisica o que permite a libertacdo dos
compostos de interesse (Nguyen et a/., 2023). Diferentes solventes sao utilizados para extrair compostos
bioativos especificos, dependendo da sua afinidade quimica com os compostos desejados. Compostos
como antocianinas, taninos, saponinas e terpenos podem ser extraidos de forma eficiente utilizando agua
como solvente. Ja para compostos como taninos, polifendis, flavonoides, terpenos e alcaloides, o etanol
¢ o solvente mais adequado. No caso de antocianinas, taninos, saponinas, terpenos, flavonoides e
polifendis, o metanol é frequentemente utilizado como solvente de extracao, enquanto a acetona é usada
para extrair flavonoides, taninos, diterpenos fenolicos e carotenoides (Azmir et a/,, 2013). A escolha do
solvente, depende dos compostos que se deseja extrair. A agua e o etanol sdo alguns dos solventes
utilizados mais ecoldgicos comparativamente com o metanol, éter e acetona.

Para além da escolha do solvente, a temperatura, o tempo de extracdo, o pH do meio e a granulometria
do residuo/subproduto utilizado também interferem fortemente na eficacia e rendimento de extracao (Q.

W. Zhang et al., 2018).

2.3.1.1. Compostos fendlicos e atividade antioxidante

Os compostos fendlicos sdo metabolitos secundarios das plantas encontrados em frutas, vegetais,
cereais e bebidas como vinho, café, cacau e cha (Hu ef a/, 2022). Relativamente as suas caracteristicas

guimicas, os compostos fendlicos sdo formados por um ou mais anéis aromaticos ligados a um ou mais
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grupos OH. Esses compostos sdo divididos em diferentes grupos: acidos fendlicos, flavondides, taninos,
estilbenos e lignanas (Albuquerque et al, 2021).

A principal caracteristica dos compostos fendlicos é a sua capacidade antioxidante, que permite retardar,
inibir ou até mesmo prevenir a oxidacdo. Este efeito ocorre através da eliminacao de radicais livres e da
reducao do stress oxidativo. A intensidade desta propriedade esta diretamente relacionada com o estado
de hidroxilacdo dos anéis aromaticos presentes nas moléculas, o que influencia a sua eficacia na
neutralizacdo dos radicais livres (Rupasinghe ef a/, 2014). A reducdo das espécies radicais pode
restringir o crescimento de microrganismos indesejaveis, contribuindo assim para a protecao
antimicrobiana (Gyawali & Ibrahim, 2014).

Uma abordagem de elevada relevancia consiste na obtencdo de compostos fendlicos a partir de residuos
e subprodutos da cadeia agroalimentar. Esta estratégia é particularmente vantajosa, uma vez que é uma
fonte natural econdmica desses compostos, contribuindo para a reducdo de residuos e
consequentemente para a economia circular (Albuguerque ef al., 2021). Ao valorizar estes subprodutos,
nao s6 se diminui o impacto ambiental, como também se cria uma oportunidade de gerar valor

economico a partir de residuos, estimulando a inovacao no setor agroalimentar.

2.3.1.2. Subprodufos de interesse

Diversos subprodutos tém vindo a ser identificados como fontes promissoras de compostos fendlicos de
interesse, como é o caso das folhas de urtiga, da bananeira e dos caules de canhamo, que se destacam

pela sua abundéncia e potencial fonte de compostos funcionais.

Folha de urtiga

A urtiga (Figura 2), ou wurtica dioica, tem sido alvo de intensos estudos devido as suas propriedades
terapéuticas e nutricionais, que a tornam uma planta de interesse crescente para aplicacdes nas
industrias alimentar e farmacéutica (Kregiel ef a/, 2018). As folhas de urtiga sdo ricas em terpenoides,
carotendides e acidos gordos, bem como em alguns aminoacidos essenciais, clorofila, vitaminas, taninos,
polissacarideos, minerais, entre outros (Garofuli¢ ef a/., 2021; Ketema & Worku, 2020; Kregiel et al,
2018). Ghaima et al. (2013) avaliaram e validaram a presenca de atividades antioxidante e antibacteriana
do extrato de acetato de etilo de urtiga, e também estudaram o contetdo fendlico total respetivo. Também
Taraseviciene ef al. (2023) analisaram o contelido fendlico total de extratos de folhas de urtiga com

diferentes solventes e métodos de extracdo e concluiram que o método de maceracao a frio seguido de
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extracdo com solventes binarios ¢ mais eficaz na obtencdo de maior quantidade de compostos fendlicos.
Noutro estudo, Salih ef a/. (2014) testaram a atividade antibacteriana de extratos aquosos e etanolicos
da folha de urtiga, comprovando a sua eficacia na reducao/contra Staphylococcus aureus, Eschetichia
coli, Klebsiella spp., Bacillus Subtillus, Proteus spp. Salmonella spp. e Pseudomonas spp. Num estudo
de 2020, Ketema & Worku avaliaram o potencial antibacteriano contra as bactérias Staphylococcus
aureus e Escherichia coli em tecidos de algoddo funcionalizados com extratos de folhas de urtiga com

recurso ao acido citrico como percursor, provando o seu potencial de inibicdo contra essas bactérias.

Figura 2. Planta da urtiga e respetivas folhas (Fonte: (De Vico et a/, 2018; Fruit Hill Farm, 2024)).

Caule de canhamo

A planta de canhamo (Figura 3), amplamente conhecida pela sua sustentabilidade e interesse na
producdo de fibras téxteis, possui um caule resistente e fibroso, composto pelas camadas externa
(epiderme) e interna (constituida por fibras e nucleo lenhoso). As shives de canhamo (também
denominado de Aurds) sdo residuos de madeira removidos durante a producdo de fibras de canhamo,
mais concretamente, na porcao interna lenhosa do caule do canhamo, quebrado em pedacos e separado
da fibra nos processos de quebra e corte. As shives contém 48% de celulose m/m, 21-25% m/m
hemicelulose e 17-19% m/m lignina, enquanto a fibra de canhamo contém 73-77% m/m celulose, 7-
9% m/m hemicelulose e 4-6% m/m lignina (Thomsen et al, 2005). Shives sao matérias-primas
renovaveis e totalmente biodegradaveis com inumeras aplicacdes numa ampla gama de industrias como
construcao, papel, apicultura, energia, entre outros (Kotodziej & Kicinska-Jakubowska, 2025). Também
apresentam propriedades antioxidantes e antibacterianas devido & presenca de compostos fenolicos
como acido ferulico, p-hidroxibenzaldeido, vanilina, acido siringico, acido vanilico, entre outros (Czemplik

etal, 2017; Kim & Mazza, 2006)

12



A espécie Cannabis sativa L. tem revelado uma ampla gama de propriedades benéficas, incluindo
propriedades antimicrobianas, anti-inflamatoérias e antioxidantes, atribuidas aos diversos compostos
presentes na sua composicdo, como canabinoides, alcaldides, saponinas, estilbenos, lignanas e
flavonoides (An et al, 2013; Isidore et a/, 2021). Os canabinoides sdo considerados os principais
responsaveis por essas propriedades (Mkpenie ef al, 2012; Tyagi et al,, 2022). O canabidiol (CBD) é um
dos canabinoides mais estudados no canhamo e tem mostrado atividade antimicrobiana na literatura
(Isidore et al., 2021) bem como atividade antifungica contra alguns tipos de fungos (Fathordoobady ef
al, 2019; Fiorini et al, 2020). Aloo et al. (2023) analisaram as propriedades antioxidantes e anti-
inflamatodrias de extratos etanolicos de caules de canhamo. Para além disso, An et a/. (2013) avaliaram

e comprovaram propriedades antimicrobianas de extratos de caules de canhamo com diferentes

solventes contra Staphivlococcus aureus, Escherichia colie Candida albicans.

Figura 3. Planta de canhamo e respetivos caules e residuo (sAives) (Fonte:(Andre et al., 2016; Indiamart,

2024; Himalayan Hemp, 2024)).

Folha de bananeira

Musa acuminata, comumente conhecida como bananeira, € amplamente consumida pelo mundo inteiro.
Porém, apos a colheita da fruta o pseudocaule e as folhas sao descartados (Figura 4). O pseudocaule é
utilizado para a producao de fibras sendo as folhas um subproduto de potencial valorizacdo (Balakrishnan
et al,, 2019). As folhas de bananeira sao ricas em compostos fendlicos como polifendis, alcaldides e
flavonoides (Thi et a/, 2024) que exibem propriedades antioxidantes, anticancerigenas e anti-
inflamatodrias (Meenashree et a/., 2014). Os diferentes compostos presentes nas folhas da planta tém
sido alvo de estudo (Balakrishnan et a/, 2019; Gomes et a/, 2024; Sango et al., 2018). Em Studi et a/.

(2019) efetuou-se a comparacao de trés diferentes extratos de folha de bananeira utilizando trés
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solventes de diferentes polaridades no que diz respeito a atividade antioxidante e o contetdo fenolico
total. Concluiu-se que os solventes polares obtém rendimentos de extracao superiores aos semipolares
e nao polares, uma vez que os compostos presentes nas folhas de bananeira sdo maioritariamente
polares, como ja mencionado em (Karuppiah & Mustaffa, 2013). Adicionalmente, Meenashree et a/.
(2014) avaliaram o conteudo fenolico total bem como a atividade antioxidante e antimicrobiana de
extratos de folha de bananeira com diferentes solventes (etanol, acetona e benzina). Concluiu-se que
estes extratos apenas apresentaram atividade antifingica contra as espécies Aspergillus terreus e
Penicillium solitum, nao se verificando atividade antibacteriana contra as espécies £. coli e Bacillus
subtilis. Para além disso, Mothilal ef a/ (2022) aplicaram extratos metanolicos de diferentes
concentracdes de folha de bananeira em substratos de algoddo e avaliaram as suas propriedades
antimicrobianas contra as espécies S. awreus e E. coli comprovando-se apenas para a primeira
mencionada. E ainda, Karuppiah & Mustaffa (2013) avaliaram a atividade antioxidante e atividade
antibacteriana contra bactérias patogénicas como £. coli; P. aeruginosa entre outras, comprovando-se a

eficiéncia da mesma.

Figura 4. Planta da banana (bananeira) e respetivas folhas (Fonte: (HappySprout, 2024; HerZindagi,
2024)).

Bagaco de azeitona

0 bagaco de azeitona (Figura 5) é o principal residuo da producdo de azeite. E rico em compostos
fenolicos como hidroxitirosol, oleuropeina, oleosida, luteolina, tirosol, acido cafeico, entre outros
compostos, conhecidos pelas suas propriedades antioxidantes e anti-inflamatorias (Munekata et a/,
2020; Speroni et al,, 2021). Existem evidéncias de que os compostos fenolicos extraidos da arvore Olea

europaea L. e subprodutos obtidos do processamento de azeitonas podem ser usados como
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antioxidantes naturais e aditivos antimicrobianos para melhorar a conservacao e as propriedades
nutricionais dos produtos alimenticios, bem como algumas possiveis aplicacoes biomédicas (Quero et
al., 2022). Assim sendo, o bagaco de azeitona é um potencial aditivo para a utilizacdo em acabamentos
antimicrobianos, reduzindo o desperdicio e contribuindo para a economia circular. Existem ja varios
estudos que exploram os compostos bioativos do bagaco de azeitona. Quero ef a/. (2022) avaliaram o
conteudo fenolico e a atividade antioxidante de extratos de bagaco de azeitona obtidos por métodos de
aquecimento 6hmico e convencional, utilizando agua e etanol como solventes. Goldsmith ef a/. (2018)
otimizaram as condicoes de extracao assistida por ultrassons de modo a obter a maxima recuperacéo
de compostos fenolicos do bagaco de azeitona utilizando agua como solvente de extracdo. De Bruno et
al- (2018) avaliaram a recuperacao fendlica de extratos de bagaco de azeitona de duas culturas variando
diferentes parametros como tempo de extracao, tipo de solvente e razdo massa residuo/volume solvente.
Concluiu-se que a mistura binaria de etanol e agua foi mais eficiente na extracdo de compostos fenélicos
em ambas culturas em todo o tempo de extracao. Nunes ef a/. (2021) avaliaram a composicao quimica,
e as atividades antioxidante e antimicrobiana contra as espécies S. aureus, E. colie C. albicans de
compostos de bagaco de azeitona, ndo se verificando atividade antifungica. Ja em Drais ef a/. (2021)
verificaram que compostos fendlicos derivados de extratos de bagaco de azeitona tém atividade

antifungica contra a espécie V. dahliae.

Figura 5. Planta da azeitona (oliveira) e respetivo residuo (bagaco) (Fonte: (Agriterra, 2022; Wood Pellet

Mill, 2024)).
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2.3.2. Retardancia a chama

A facilidade de degradacao térmica, queima e ignicao dos substratos celulésicos restringem muitas das
suas aplicacdes especificas. Assim, a aplicacdo de acabamentos ignifugos torna-se crucial na melhoria
da resisténcia desses materiais contribuindo para a protecdo da vida humana (Yang et a/, 2012).

Os téxteis com retardancia a chama desempenham um papel vital na protecao contra incéndios, tanto
em ambientes industriais como domésticos. Concebidos para resistir a ignicao e limitar a propagacéo de
chamas, estes materiais sao essenciais em industrias onde os trabalhadores estao expostos a riscos de
fogo, como na construcao civil, petroquimica, entre outros. Além disso, sdo amplamente utilizados em
uniformes, mobiliario e decoracdo de interiores, contribuindo para a seguranca ao oferecer mais tempo
para a evacuacao e intervencao em caso de emergéncia. A importancia e pertinéncia destes téxteis diz
respeito também a minimizacao dos danos materiais e preservacao de vidas, sendo por isso de extrema
importancia na promocao de ambientes mais seguros e prevencao de desastres (Qi ef a/, 2023).
Produtos e formulacdes compostas por halogénio, polifosfato de amdnio, hidréxido de magnésio,
trihidroxido de aluminio, fosfonatos organicos e fésforo vermelho sédo alguns dos retardantes a chama
tradicionalmente aplicados. No entanto, uma vez que a sua utilizacao esta associada a emissao de
vapores toxicos e corrosivos, torna-se fundamental a adocao e desenvolvimento de retardantes a chama
com impacto ambiental reduzido (Luo ef a/,, 2020).

Os retardantes de chama de base bioldgica, livres de fésforo ou halogéneo, representam uma alternativa
ambientalmente mais favoravel (Qi et a/., 2023) Estes compostos, juntamente com hidroxidos metalicos
e retardantes de chama que contém fosforo, azoto, silicio e boro, tém vindo a ser investigados como
solucdes eficazes e menos prejudiciais para o meio ambiente. Além disso, os retardantes de chama
intumescentes e os de nano escala também se destacam pela sua capacidade de melhorar a resisténcia
ao fogo, oferecendo uma abordagem inovadora e sustentavel para o desenvolvimento de materiais mais
seguros e ecologicamente responsaveis (Wen ef al., 2023).

0O fosfato tricalcico (TCP) pode ser obtido de um dos subprodutos do abate do gado — o osso (Figura 6).
Estes sdo calcinados em fornos continuos, a temperaturas acima de 1000 °C de modo a eliminar por
completo toda a matéria organica (proteina e gordura) e agentes de contaminacao, sendo posteriormente
utilizado em forma de p6 (European Comission, 2003; Guia Vegano, 2024). O fosfato tricalcico,
Caz(P0O,),, ¢ amplamente destacado entre os fosfatos de calcio com diversas aplicagdes desde a
industria alimenticia e farmacéutica até a agricultura (Moreno et a/., 2020). O TCP é bastante utilizado
como suplemento nutricional, agente anti aglomerante, regulador de pH e agente turvante e quelante na

industria de alimentos; como excipiente em comprimidos e em suplementos de calcio na area
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farmacéutica; também na formulacao de racdes animais pois estimula o crescimento, melhora a nutricdo
e promove a saude dssea dos mesmos; utilizado como fertilizante na agricultura devido a libertacao de
ides de calcio e fosforo e ainda como aditivo retardador de chama em aplicacdes industriais (Camachem,
2024). Apresenta baixa solubilidade e existe em trés estados polimorfos diferentes, o, a’ e B sendo
estavel a temperaturas mais elevadas nos dois primeiros mencionados, mais concretamente entre

~1125 e 1400 °C, acima de #1430 °C e abaixo de =1125 °C, respetivamente (Bellucci ef a/, 2016).

Figura 6. Osso animal e po fosfato tricalcico (Adobe Stock, 2024; Made-in-China, 2024).

A utilizacao de minerais como agentes retardantes a chama tem gerado maior interesse dada a sua
eficacia e beneficios ambientais. O trihidroxido de aluminio (ATH), o hidréxido de magnésio e os
carbonatos sao minerais cada vez mais explorados em diversos compdsitos poliméricos para aumentar
a resisténcia a chama (Hull ef a/, 2011). Adicionalmente, os minerais compostos por elementos
metalicos como aluminio, ferro, magnésio titanio e calcio e atomos nao metalicos incluindo silicio,
fosforo, oxigénio e carbono sdo uma alternativa promissora como retardantes de chama naturais (Lei ef
al., 2024).

A halloysite (Figura 7), (Al,Si,O5(OH),), pertence a classe dos aluminossilicatos e esta presente em
varias regides tropicais e subtropicais, em solos e rochas em desgaste. A sua estrutura e composicéo
guimica sdo semelhantes a caulinita, diferindo nas camadas unitarias, que no caso da Aalloysite sao
separadas por uma monocamada de moléculas de agua. E mais comumente utilizada como um mineral
totalmente hidratado (Hedicke-Hochstotter ef a/, 2009).

E reconhecida pela sua resisténcia mecanica e estabilidade térmica que melhoram as propriedades dos
compositos quando usadas como agente de reforco (Kivilcim, 2023). A biocompatibilidade e natureza
nao toxica permite expandir a sua aplicabilidade em campos biomédicos (Fizir ef a/, 2018). Assim, as
propriedades estruturais e quimicas da Aalloysite tornam a um material versatil com potencial

significativo em varias industrias.
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Figura 7. Mineral halloysite e respetivo pé (Indiamart, 2024; Nanorh, 2024).

2.3.2. 1. Zedlitos naturals

Os zedlitos naturais sdo minerais aluminossilicatos que apresentam uma ampla gama de aplicacdes
como agricultura, adsorcdo de gases, quimica verde, tratamento de aguas, racdo animal, entre outras
(Grancaric et al., 2012; Narayanan et a/,, 2020). Possuem propriedades como elevada porosidade com
uma elevada area de superficie especifica (Pan et a/,, 2025). Para além disso, estes minerais integram
na sua estrutura catiées permutaveis como Na*, K*, Ca?*, Mg2?* bem como moléculas de agua.
Contém carga negativa como consequéncia do processo de substituicao isomérfica, fornecendo assim
uma alta capacidade de troca de catides (Arancibia-Miranda et a/, 2016). Essa facilidade de movimento
de ibes e agua no interior da estrutura permite a desidratacao reversivel e a troca de caties, propriedades
gue variam consideravelmente com as diferencas quimicas e estruturais da mesma. A forma como as
moléculas de agua sdo ligadas na estrutura cristalina do zedlito e a sua quantidade influencia o seu
caracter de desidratacdo bem como a sua estabilidade quimica (Benning ef a/, 2000). Essa estabilidade
esta diretamente relacionada com a proporcao silicio/aluminio que também afeta a sua volubilidade em
relacao a troca ionica (Mastinu ef a/, 2019). Os zedlitos naturais encontram-se em rochas vulcanicas e
nas suas cavidades como resultado da deposicao de fluidos ou vapores. Nas rochas sedimentares, os
zeolitos ocorrem devido a alteracdo de vidro vulcanico resultante do arrefecimento e solidificacdo do
magma; também podem ser encontrados em rochas sedimentares de origem marinha (Machiels et af,
2014; Wise, 2013).

Do ponto de vista quimico, os zeolitos pertencem a classe dos aluminossilicatos inorganicos possuindo
uma estrutura tridimensional, em que os atomos se dispdem de forma tetraédrica. A sua forma geral

corresponde a TO,, em que T corresponde a uma molécula de um metal. A composicao quimica
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tradicional de um zeolito (representada na Figura 8) é semelhante a uma estrutura tipica de um
aluminossilicato em que o aluminio (Al), silicio (Si) e oxigénio (O) sdo os componentes principais

(Vasconcelos et al,, 2023).

(a) (b)

|
Si Al

Figura 8. (a) Estrutura quimica e (b) estrutura 3D do zedlito (adaptado de (Markovska Burgas et a/,

2009)).

A mordenite (Figura 9) pertence a uma classe importante de zedlitos naturais. E um mineral
aluminossilicato, constituido por aluminio, silicio e oxigénio, cuja formula quimica é Al,Si; (0,4 - 7H,0.
A sua alta proporcao de silicio para atomos de aluminio torna a mais resistente a meios acidos em
comparacdo com a maioria dos outros zedlitos (Benning et a/., 2000; Mastinu ef a/,, 2019). A mordenite
& um dos zeolitos que pode ser encontrado nos sedimentos vulcanicos, cuja composi¢ao varia consoante
a localizacao da erupcao vulcanica. Este zedlito é frequentemente identificado em areas geotermais ativas
como por exemplo, no Japao, Nova Zelandia, Islandia ou no Parque Yellowstone nos EUA, estando a sua
existéncia relacionada com a atividade vulcanica e locais geotérmicos (Wise, 2013). Apresenta inimeras
propriedades como elevada porosidade, alta area superficial, estabilidade e resisténcia térmica (Benning
etal., 2000; Pan et al, 2025). Assim, este zedlito natural tem ganho notoriedade em diversas industrias,
como o setor téxtil (Narayanan ef a/, 2020; Prech et a/, 2018). A mordenite pode ser integrada em
sistemas de filtracdo para reduzir a concentracdo de corantes (adsorcdo de corantes), tratamento de
aguas residuais e processamento téxtil contribuindo para a diminuicao do impacto ambiental desta

industria (Avilés-Monreal et a/,, 2023; Narayanan et al., 2020).
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a.

Figura 9. Zedlito mordenite e respetivo po (Britannica, 2024; Zr Catalyst, 2024).

Varios estudos tém explorado o uso de materiais naturais na melhoria das propriedades de retardancia
a chama. Grancaric efa/. (2012) comprovaram que a adicdo de um zeolito natural a compostos organicos
de fosforo promove um efeito positivo na retardancia a chama. De forma semelhante, Demir ef a/. (2005)
comprovaram a acdo dos zeolitos naturais nos aditivos retardadores de chama com o objetivo de
aumentar a resisténcia a chama do polipropileno. Mais recentemente, Melro ef a/. (2022) incorporam a
mordenite em nanocelulose bacteriana, alcancando melhorias nas propriedades de retardancia a chama

desse material.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Subprodutos industriais para acabamento antibacteriano

Neste trabalho experimental foram utilizados diversos subprodutos industriais téxteis como folhas de
urtiga e shives (resultantes da extracdo de fibras dos caules de canhamo), assim como subprodutos de
outras industrias, como folhas de bananeira e o bagaco de azeitona, como fonte de exploracao de
compostos bioativos para acabamento antibacteriano. Na Tabela 1 encontram-se indicados os

subprodutos explorados, a sua origem e representacdo macroscopica.

Tabela 1. Subprodutos e respetiva origem

Plantacao nacional,

Folhas de Urtiga Distrito de Vila Real

Plantacao nacional,
Distrito de Santarém.
Variedade: Futura 75

Caules de Canhamo
(shives)

Plantacao nacional, llha

Folhas de Bananeira
dos Acores

Cooperativa de

Bagaco de Azeitona olivicultores de Valpacos
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3.1.2. Produtos para acabamento de retardancia a chama

No caso do acabamento retardante a chama, foram utilizados trés diferentes produtos: um zedlito
natural, mordenite, uma nanoargila halloysite e um subproduto da industria animal, fosfato tricalcico
(TCP). Na Tabela 2 encontram-se indicados os subprodutos explorados, a sua origem e representacao

macroscopica.

Tabela 2. Subprodutos e respetiva origem

Subprodutos Origem Representacdo macroscépica

Sigma Aldrich,
Mordenite
Alemanha
Halloysite Aldrich Chemistry
Grupo ETSA - Empresa
Transformadora de
TCP

Subprodutos Animais

em Portugal

3.1.3. Produtos Quimicos

Para a realizacdo de toda a parte experimental foram também utilizados diversos produtos
quimicos/reagentes. O etanol absoluto (EtOH) 99,8%, o 2,2-difenil-1-picrylhydrazil (DPPH) 95%, o acido
acético glacial e o 3,4,5-trihydroxybenzoic acid monohydrate foram adquiridos através da Thermo
Scientific, Kandel, Alemanha. O 6-Hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic Acid (Trolox) foi
comprado através da TOKYO CHEMICAL INDUSTRY (TCI), e o Folin-Ciocalteu (FC) na PanReac
AppliChem. O Carbonato de sodio, foi comprado na Sigma Aldrich, Alemanha e o Optifix E50 liquid,
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comprado na ClaryChem. O polimero natural quitosano 1600 foi adquirido através da Primex Iceland, e
o detergente ECE nao fosfatado, foi comprado na Enterprises limited. O agente de limpeza Diadavin UM
foi adquirido através da ADI Center Portugal, Unipessoal, Lda.

Para os ensaios antibacterianos foram utilizadas duas bactérias: Pseudomonas aeruginosa (P.
aeruginosa) (American Type Culture Collection (ATCC 27853) e Staphylococcus aureus (S. aureus) (ARTCC
6538), adquiridas da Liofilchem, Téramo, Italia. Também foram utilizados 7rypticase soy broth (TSB) e

Agar, adquiridos da Biokar Diagnostics, Allone, Franca.

3.1.4. Substratos Téxteis

Os diferentes acabamentos foram aplicados em tecidos 100% algodao, 100% linho e 100% canhamo.
Salienta-se que o tecido 100% algoddo fornecido pela Tintex foi utilizado para o acabamento de
retardancia a chama e o tecido 100% algodao fornecido pela Lameirinho foi utilizado para o acabamento
antibacteriano. Os substratos téxteis utilizados, o seu debuxo, contextura, massa por unidade de area e

origem encontram-se representados na Tabela 3.

Tabela 3. Substratos téxteis e respetiva origem

Composicao Contextura LD B9
dos s:b strcatos Debuxo ] unidade de Fornecedor Substratos
passag area (g/ m?)
~ Cetim _

100% Algodao de 5 28x26 224 Tintex
100% Algodao  Tafeta 36x28 137 Lameirinho
100% Linho Tafeta 24x22 182 Téxteis

Penedo
Al 00% Tafeta 26x17 157 Jodo &
Canhamo o
Feliciano
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3.2. Métodos

3.2.1. Adequacao dos subprodutos

Apds a recolha/rececdo dos subprodutos estes foram submetidos a secagem no secador Rogtunnel
T3080E, no caso dos residuos frescos como folha de bananeira, urtiga e bagaco. Os caules de canhamo
ja apresentavam uma percentagem de humidade inferior a 10% que é necessaria para poder enfardar e
transportar. Estes foram secos a 60 °C, durante aproximadamente 48 h, até atingirem uma percentagem
de humidade inferior a 10%/15%. Estudos anteriores como Kaur ef a/. (2024) e Ferreira-Santos et a/.
(2024) utilizaram valores de humidade de 10%-12% para extracao de compostos fenolicos de casca de
tangerina e inferiores a 10% na obtencdo de compostos fendlicos de bagaco de uva, respetivamente. A
determinacdo da percentagem de humidade dos residuos foi realizada usando uma balanca analisadora
de humidade, MBT 64M, VWR. Apos a secagem, os subprodutos foram adequados granulometricamente.
A adequacéo granulomeétrica foi realizada no moinho de laminas SM 300 RETSCH representado na Figura

10.

Figura 10. Moinho de laminas SM 300 RETSCH.
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3.2.2. Extracao dos compostos bioativos

Para todos os subprodutos foram realizadas extracoes hidroetandlicas com 10, 20 e 30% (v/v) EtOH em
H:0. Para as extracdes foram utlizadas diferentes quantidades de biomassa nomeadamente 1, 3 e 5%
(m/v). As condicdes utilizadas para as extracdes, incluindo temperatura (°C), tempo (min), gradiente de
temperatura (°C/min) e velocidade de rotacao (rpm) encontram-se apresentadas na Tabela 4. Apds o
tempo de extracdo, os extratos obtidos foram filtrados em vacuo com recurso a papeis de filtro. Estes

ensaios foram realizados no equipamento Mathis Labomat.

Tabela 4. Condicoes de extracdo para todos os subprodutos

Gradiente de  Velocidade

Biomassa  H,0 EtOH  Temperatura  Tempo temperatura  de rotagéo
(%(m/v))  (%lv/v)  (%(v/v) (°C) (min) (°C /min) (rpm)
1
3 90 10 50 30 2 25
5
1
3 80 20 50 30 2 25
5
1
3 50 50 50 30 2 25
5

3.3.2.1. Rendimento de extracdo

0 rendimento de extracao foi calculado através da equacao 1 apenas para as extracdes hidroetandlicas

a realizar na condicao ¢tima.

volumejpijcigl—volumes;
inicial final v 100 (1)

volumejpjcial

Rendimento de extragdo (%) =

3.3.2.2. Otimizacdo dos processos de extracdo. Design of Experiments (DoE)

A otimizacdo do processo de extracdo foi posteriormente realizada utilizando ferramentas de DoE
(Software StatEase, Design-Expertversdao 12), com o objetivo de identificar as melhores condicdes do
processo, tanto em termos de capacidade de extracdo, como também com foco na sustentabilidade.
Para o planeamento dos ensaios foram escolhidos 4 fatores, nomeadamente 2 fatores numéricos: a

percentagem de etanol usada na extracao (que variou entre 0% e 20%) e a temperatura (variando entre
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40 e 60 °C), e 2 fatores categdricos: o agente usado no processo de cationizacao (Optifix ou quitosano)
e 0 pré-tratamento (com ou sem plasma). A concentracdo de biomassa foi definida como constante (3%
(m/v)) e o ensaio foi realizado com repeticdes no ponto central (10%, 50 °C), para as diferentes variaveis
categoricas. A matriz experimental foi desenhada e testada, segundo um modelo linear quadratico com
28 ensaios no total. O modelo combinado geral, com a inclusdo das variaveis do processo, esta
representado sob a forma de matriz e apresentado na Tabela 6. A representacao esquematica da analise

DoE encontra-se apresentada na Figura 11, para melhor compreensao do processo.

Extragoes

hidroetanélicas Substratos téxtels Pré-tratamento Cationizaga F a Caracterizagdo
T Algoddo
E:’ Atividade antioxidante
Sem plasma Optifix LY (método DPPH)
% (v/v) EtOH Linho . \y/
(0, 10 e 20%) Com plasma Quitosano Anélise colorimétrica
Temperatura Canhamo

(40, 50 e 60°C)
Impregnagéao no Foulard

Figura 11. Esquema representativo da analise DoE.

Tabela 5. Fatores DoE estudados no planeamento 2 realizado

Factor Name Units Type Minimum Maximum | Coded Low | Coded High| Mean | Std. Dev.
A % etanol % Numeric 0,0000 20,00 -1 -~ 0,00 +1 +~ 20,00 10,00 7,70
B Temp °C Numeric 40,00 60,00 -1 — 40,00 +1 — 60,00 50,00 7,70
C cationizacao Categoric optifix quitosano Levels: 2,00
D pre-tratamento Categoric | sem plasma com plasma Levels: 2,00
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Tabela 6. Matriz experimental dos ensaios, segundo o fatorial completo 2¢realizado

Std Extracao %EtOH |Temperatura®C|Cationizagao Pré tratamento
1 0 40| optifix s/ plasma
2 20 40| optifix s/plasma
3 0 60 |optifix s/ plasma
4 20 60 |optifix s/ plasma
5 0 40|quitosano s/ plasma
6 20 40|quitosano s/ plasma
7 0 60|quitosano s/ plasma
8 20 60|quitosano s/ plasma
9 0 40| optifix ¢/ plasma

10 20 40 |optifix c/plasma
11 0 60 |optifix ¢/ plasma
12 20 60| optifix ¢/ plasma
13 0 40|quitosano c/plasma
14 20 40|quitosano ¢/ plasma
15 0 60|quitosano ¢/ plasma
16 20 60|quitosano c/plasma
17 10 50| optifix s/ plasma
18 10 50|quitosano s/ plasma
19 10 50| optifix ¢/ plasma
20 10 50|quitosano ¢/ plasma
21 10 50 |optifix s/ plasma
22 10 50|quitosano s/plasma
23 10 50| optifix c/plasma
24 10 50(quitosano c/plasma
25 10 50| optifix s/ plasma
26 10 50|quitosano s/ plasma
27 10 50 |optifix c/plasma
28 10 50]|quitosano c/plasma

3.2.3. Funcionalizacao de substratos téxteis

Antes da funcionalizacdo, os substratos foram lavados, de modo a remover as impurezas, e de seguida
pré-tratados utilizando diferentes estratégias, incluindo tratamento com plasma e cationizacdo, com o
objetivo de preparar a superficie dos téxteis para a funcionalizacdo subsequente, promovendo um
aumento da solidez a lavagem e a exposicao a luz. A cationizacéo foi realizada utilizando um produto
comercial (Optifix) e um polimero natural (Quitosano). Apds pré-tratamento, os substratos foram
funcionalizados com as extracdes hidroetandlicas dos subprodutos mencionados com o objetivo de
promover propriedades antibacteriana. Para providenciar propriedades de retardancia a chama com os
produtos indicados acima: mordenite, Aalloysite e TCP. A funcionalizacao foi realizada por impregnacao

no Foulard e calculou-se o pick up para cada substrato através da equacao 2:

] Peso molhado — Peso seco (2)
Pick up (%) = Peso seco x 100
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A representacao esquematica da metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho encontra-

se representada na Figura 12 e Figura 13.

Extragdes hidroetandlicas Substratos téxteis Pré-tratamento Funcionalizagéo Caracterizagdo

Algodao Atividade antioxidante
(método DPPH)
Optifix @:
Linho P \ ! Analise colorimétrica
3 Quitosano EJ
Ensaios antibacterianos
(AATCC TM 100)

Canhamo impregnago no Foulard
Figura 12. Esquema da metodologia adotada para o acabamento antibacteriano.

Dispersoes aquosas Substratos téxteis Pré-tratamento Funcionalizagao Caracterizagao

Algodao
—_] 5
Optifix
=7 Linho o Teste flamabilidade
Quitosano ]_> \@j (10 3795)
— — Canhamo impregnag&o no Foulard

Figura 13. Esquema da metodologia adotada para o acabamento de retardancia a chama.

3.2.3.1. Pré-tratamento com plasma DBD

Para a aplicacdo do plasma foi utilizado o protdtipo semi-industrial de plasma DBD (Softa/ Electronics
GmbH) presente na Universidade do Minho. A aplicacao foi realizada a temperatura ambiente e pressao
atmosférica. Cada substrato foi submetido a 5 passagens de cada lado a uma velocidade de 4 m. min™?,

e uma poténcia de 1 kW. A metodologia adotada foi adaptada de (Padrdo ef a/., 2022).

3.2.3.2. Cationizacdo

A cationizacdo dos substratos téxteis com o Optifix e o quitosano foi realizada por impregnacao utilizando
0 equipamento Foulard Werner Mathis TYPE HVF 28691. As concentracdes usadas foram respetivamente
4% (m/v) e 1% (m/v). O quitosano foi previamente preparado numa solucdo aquosa de acido acético,
numa concentracao 2% (v/v).

Apds imersao na solucao preparada, cada substrato téxtil foi sujeito a 1 passagem de cada lado, a uma
pressdo de 1 bar e uma velocidade de 1 m. min~?. O pick upfoi calculado para os diferentes substratos

com os diferentes produtos catonizantes e encontram-se apresentados na Tabela 7. Apds funcionalizacao
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0s substratos foram secos, a 100 °C, durante 5 minutos. E no caso dos substratos pré-tratados com

quitosano, foi feito o processo de termofixacdo a 150 °C, durante 3 minutos, no secador Werner Mathis

AG CH 8155.

Tabela 7. Pick up cationizacao.

Substrato algodao linho canhamo
Cationizacéao optifix quitosano optifix | quitosano | optifix | quitosano
Pick up (%) 103,23 104,99 97,14 78,77 93,19 81,9

Para as amostras finais, preparadas usando as condicdes otimizadas, o processo de cationizacdo por
impregnacao foi realizado a 2 bar e 1 m. min™*. O pick upfoi calculado e encontra-se representado na

Tabela 8.

Tabela 8. Pick up cationizacdo amostras funcionalizadas na condicdo 6tima

Substrato algodao linho canhamo
Cationizacéao optifix quitosano optifix | quitosano | optifix | quitosano
Pick up (%) 83,7 67,5 80,3 67,8 75,8 71,6

3.2.3.3. Funcionalizacdo por impregnacao
Acabamento antibacteriano

A funcionalizacao por impregnacao para 0 acabamento antibacteriano foi realizada no equipamento
Foulard Werner Mathis TYPE HVF 28691. Inicialmente, os substratos téxteis foram imersos nos extratos
previamente obtidos (3.2.2. Extracdo dos compostos bioativos). Cada substrato téxtil foi submetido a 2
passagens de cada lado a uma pressao de 2 bar e uma velocidade de 1 m. min~?. Foi calculado o pick
up que se encontra representado na Tabela 9. Por fim realizou-se o processo de secagem a temperatura

ambiente.
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Tabela 9. Pick up impregnacao extratos hidroetanolicos

Pick up (%)
Substrato | Cationizacao Folha de Caule de Folha de Bagaco de
urtiga canhamo bananeira azeitona

s/tratamento 75,76 79,04 77,93 75,25
algodao | optifix 73,68 85,65 71,56 74,35
quitosano 83,86 78,83 76,35 78,96
s/tratamento 78,72 77,42 79,04 75,90
linho | optifix 75,46 79,42 71,14 74,75
quitosano 77,64 74,51 81,27 76,99
s/tratamento 76,73 88,41 82,17 77,43
canhamo | optifix 78,98 59,8 74,59 73,40
quitosano 86,47 99,05 81,96 76,65

Acabamento de retardancia a chama

Para o acabamento de retardancia a chama, foi inicialmente produzida uma suspensao aquosa de 2,5%

(m/v) de cada um dos compostos (Tabela 2) com o auxilio de um sonicador Osonica Q700-220, durante

2 minutos de modo a obter uma suspensao uniforme. De seguida, os substratos téxteis foram imersos

nas suspensdes preparadas e submetidos a 1 passagem de cada lado a uma pressado de 2 bar e uma

velocidade de 2 m.min~Y(Padrdo et al, 2022) no Foulard. O pick up foi apenas calculado para a

aplicacdo com mordenite e esta representado na Tabela 10. Todos os substratos foram secos a 100 °C,

durante 5 minutos, e termofixados a 150 °C, durante 3 minutos, utilizando o secador Werner Mathis AG

CH 8155.

Tabela 10. Pick up impregnacao mordenite

Substrato algodao linho canhamo
Cationizacao optifix quitosano optifix | quitosano | optifix | quitosano
Pick up (%) | Mordenite | 99,44 103,25 81,08 84,97 79,37 79,20
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3.2.4. Técnicas de caracterizacao dos subprodutos, extracées e substratos
3.2.4.1. Molhabilidade

A molhabilidade dos subprodutos foi avaliada colocando 5 g do subproduto num volume de 100 mL de
agua. De seguida, o tempo que o subproduto demorou a depositar na totalidade e ficar completamente
imerso foi contabilizado. Considerou-se como limite 5 minutos, isto €, um tempo de absorcéo superior a

5 minutos sugere que o material tem baixa afinidade com a agua.

3.2.4.2. Cartas de controlo

De modo a detetar possiveis situacbes anormais/erros que possam ocorrer durante a execucdo dos
métodos de ensaio foram elaboradas cartas de controlo baseadas na norma ISO 7870 (Shewhart control
charts, 2023).

As cartas de controlo contém um conjunto de linhas que permitem saber se 0 processo esta ou nao sob
controlo. A linha central traduz a média das leituras efetuadas; a linha superior de controlo corresponde
ao valor da linha central acrescida de trés vezes o desvio padrdo e a linha inferior de controlo ao valor
da linha central subtraida de trés vezes o desvio padrado. Adicionalmente, as linhas superior e inferior de
aviso sdo definidas pelo valor da linha central acrescida e subtraida de duas vezes o desvio padrao,
respetivamente.

Se um ponto exceder os limites de controlo deve-se repetir a analise. Se dois em trés pontos consecutivos

excederem os limites de aviso deve-se analisar outro ponto.

3.2.4.3. Quantificacdo do contetido fendlico total

0 conteudo fenolico total foi quantificado através do método FC. Preparou-se uma solucdo aquosa de FC
adicionando 12,5 mL do reagente para um balao volumétrico de 50 mL, perfazendo o volume com agua
destilada. Ao mesmo tempo preparou-se uma solucdo aquosa de carbonato de sdédio 3,8% (m/v). Para
a avaliacdo do conteudo de fenois totais presentes nos subprodutos em po e respetivos extratos
adicionou-se respetivamente 50 mg de residuo e 50 pL de extrato em tubos de ensaio. Posteriormente,
foram adicionados 1 mL de solucdo de FC 3,8% (m/v) e 4 mL de solucdo de carbonato de sodio,
previamente preparadas. A reacdo ocorreu durante 2 h, no escuro, a temperatura ambiente. Apos o

tempo de reacdo, procedeu-se a leitura das absorvancias a 760 nm no equipamento UIVIS
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Spectrophotometer UV-2600i (Shimadzu). Foi utilizada dgua destilada como branco e todas as medicoes
foram realizadas em ftriplicado.

A quantificacao dos fenois foi determinada em equivalentes de acido galico segundo a equacao 3:

(Abs sample—b) (3)

Concentracdao mg GA /g de residuo = N

Em que:
a = coeficiente angular obtido para a curva de calibracdo

b = coeficiente linear obtido para a curva de calibracao

Curva de calibra¢ao

A curva de calibracdo (apresentada no anexo |) inicia-se com a preparacao da solucdo aquosa de acido
galico 1 g L™, composto fendlico usado como padrao. De seguida prepara-se diluicdes intermédias

conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Diluicoes intermédias de acido galico

Concentracgéao de Volume da solucao de acido  Volume de agua (mL)
acido galico (mgL~1) galico (uL)
100 100 900
200 200 800
300 300 700
400 400 600
500 500 500
600 600 400
700 700 300
800 800 200
900 900 100

A 50 uL de cada concentracao, em tubos de ensaio de 10 mL, 1 mL de solucao de FC 3,8% (m/v) e 4

mL de solucao de carbonato de sodio, previamente preparadas, que, apds homogeneizacao, permaneceu
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em repouso por 2 horas, protegida da luz. Apos o tempo de reacao efetuou-se a leitura das absorvancias

a 760 nm.

3.2.4.4. Determinagdo da atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos residuos, extracdes e substratos foi avaliada pelo método DPPH, adaptado
de Silveira et a/. (2018). Para a preparacéo da solucao sfock pesou-se 24 mg do reagente e dissolveu-se
em 100 mL de EtOH. De seguida, para a preparacdo da solucao de trabalho, retiraram-se 10 mL dessa
solucao sfock para um baldo volumétrico de 100 mL perfazendo o mesmo com EtOH.

Para os residuos em pd, respetivos extratos e substratos adicionou-se respetivamente 50 mg de residuo
(com base na curva de calibragédo em anexo Il), 150 pl e 125 mg (de forma anéloga ao mencionado em
(Silveira et a/, 2018)) em tubos de ensaio. Para os substratos adicionou-se 125 mg. Posteriormente
foram adicionados 6 mL de solucéo de uso de DPPH e a reacéo ocorreu durante 30 minutos, no escuro
e a temperatura ambiente. A leitura das absorvancias (Abs) foi realizada a 517 nm no equipamento UV-
VIS Spectrophotometer UV-2600i (Shimadzu). Foi utilizado um controlo preparado com a solucao de
trabalho de DPPH e EtOH, nas mesmas condicdes dos extratos. Foi utilizado EtOH como branco e todas
as medicdes foram realizadas em triplicado com excecdo dos substratos téxteis, nos quais foi efetuada
apenas uma leitura por condicdo. A percentagem da atividade antioxidante foi calculada através da

equacao 4:

Abs controlo — Abs amostra (4)
) * 100

Atividade antioxidante (%) = ( Abs controlo

3.2.4.5. Andlise colorimétrica

No que diz respeito a analise colorimétrica dos substratos téxteis foram analisados os parametros L*, a*,
b*, AE e K/S utilizando o instrumento Dafacolor Spectro 750 (Figura 14) que permite medir a
transmitancia e a refletancia da cor. As medicdes foram realizadas em trés pontos diferentes de cada

amostra. Os parametros avaliados encontram-se descritos na Tabela 12.
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datacolor s
Spectro 750

Figura 14. Equipamento Datacolor Spectro/50.

Tabela 12. Parametros analisados no colorimetro (adaptado de (Cabral ef a/., 2024))

Variaveis Designacao

claridade ou escuridao da cor
L* L*= 0 preto perfeito
L*= 100 branco perfeito

posicao da cor ao longo do eixo
vermelho-verde
+a* = vermelho

-a* = verde

posicao da cor ao longo do eixo
amarelo-azul
b*
+b* = amarelo

-b*= azul

intensidade da cor
K/S
+K/S = cor mais intensa

diferenca de cor
AE AE ~ 0 = cores idénticas (menos
diferenca de cor)

+AE = maior diferenca de cor




3.2.4.6. Solidez a lavagem

A solidez a lavagem dos substratos funcionalizados foi determinada submetendo os substratos téxteis a
5 ciclos de lavagem, a 40 °C, com detergente n&o fosfatado de concentracao 0,2% (m/v), de acordo
com a norma ISO 105-C08 (ISO 105-C08, 2010). Posteriormente foram caracterizados quanto a sua
atividade antioxidante (descrito na seccao 3.2.4.3. Determinacdo da atividade antioxidante) e foi também

feita a sua analise colorimétrica (descrito na seccao 3.2.4.3. Andlise colorimétrica).

3.2.4.7. Solidez a luz

Para determinacéo da solidez a luz dos substratos funcionalizados estes foram colados numa janela na
direcao vertical (como é possivel observar na Figura 15) e submetidos & exposicao solar durante 7 dias.
Apds 7 dias de exposicao solar foi feita a sua analise colorimétrica (descrito na seccdo 3.2.4.3. Andlise

colorimeétrica).

Figura 15. Demonstracao ensaio solidez a luz.

3.2.4.8. Ensaios antibacterianos

De modo a avaliar a eficacia antibacteriana foi realizada uma adaptacdo do método AATCC TM 100.
Primeiramente preparou-se pré-indculos das bactérias S. aureus e P. aeruginosa em TSB que foram
posteriormente incubados durante a noite a 37 °C e 120 rpm. De seguida, os microrganismos foram

lavados com solucdo tampdo fosfato-salino (PBS), e a sua concentracdo foi ajustada para
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1 x 107 UFC mL™1, recorrendo & medicdo da densidade ¢tica e & curva de calibracdo de cada
microrganismo para o efeito. Amostras quadradas de tecido com 4 cm? foram inoculadas com 50 pL
de bactéria durante 30 minutos para a P. aeruginosae 1 hora para a S. aureus, a temperatura ambiente.
Posteriormente, as amostras foram lavadas numa solucdo de 5 mL de PBS e posteriormente agitadas
num vortex durante pelo menos 1 minuto. Depois disso, 200 uL de cada solu¢do de lavagem foi
submetida a 3 diluicdes em série em PBS, sendo que em cada uma se diluiu 10 vezes a solucao anterior.
Cada diluicéo foi inoculada numa placa contendo meio solido TSA. A reducao logaritmica foi calculada

segundo a equacao b.

Redugdo logaritmica (UFC mL™1) = Log[controlo (UFC mL™1)] — [Log amostra (UFC mL™1)] (5)

Em que:
Controlo: concentracdo do microrganismo de indculo

Amostra: concentracao microrganismo apos o tempo de incubacao

A correlacdo da atividade antibacteriana com a reducao logaritmica pode ser considerada através da

Tabela 13.

Tabela 13. Correlacao entre a reducao logaritmica e a respetiva classificacdo (adaptado de (Vieira et a/,
2023))

Reducéo logaritmica Classificacédo
Logn<1 Sem atividade
1 <Llogn<?2 Descontaminante fraco
2 < Logn< 3 Descontaminante forte
3 < Logn< 4 Desinfetante fraco
4 <logw<b Desinfetante moderado
5 < logu< 6 Desinfetante forte
6 < Logu Esterilizante

3.2.4.9. Teste flamabilidade dos substratos funcionalizados

A propriedade de retardancia a chama dos substratos funcionalizados foi avaliada conforme a norma ISO
3795 (UNECE R118, 2019), a qual permite a determinacéo da taxa de queima horizontal dos materiais.
A taxa de queima (B) para cada amostra é calculada apenas nos casos em que a chama atinge o final

da amostra ou o ultimo ponto de medicao, através da equacao 6:
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60 s (6)

Em que:
s= distancia queimada, em milimetros
t=tempo, em segundos, para queimar a distancia s

O resultado do teste é considerado satisfatrio se o valor de B no for superior a 100 mm. min™?!.

3.2.5. Andlise estatistica dos dados

Para os ensaios quantitativos realizados em triplicado, em que os resultados foram expressos em médias
de + desvio padrao para n = 3, foi realizada uma analise estatistica dos dados utilizando o GraphPadPrism
v. 10.4.1 para Mac (GraphPad Software, San Diego, CA, EUA, http://www.graphpad.com). Apds a
avaliacao da normalidade dos resultados através do teste Shapiro-Wilk, ao apresentar uma distribuicao
normal, os dados foram analisados usando ANOVA unidirecional e o teste de comparacdes multiplas de
Tukey, ao nao apresentar uma distribuicdo normal, um teste nao paramétrico de Aruskal-Wallis foi
realizado. Diferencas em p < 0,05 foram consideradas significativas (com * denotando diferencas
estatisticas para p < 0,05; ** denotando diferencas estatisticas para p < 0,01; *** denotando diferencas

estatisticas para p < 0,001; e **** denotando diferencas estatisticas para p < 0,0001).

4. Analise e Discussao dos Resultados

4.1. Cartas de controlo

As cartas de controlo obtidas para os brancos realizados nos ensaios de Folin e DPPH estdo

representadas nas Figura 16 e Figura 17, respetivamente.
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Figura 16. Carta de controlo dos brancos no ensaio de Folin, (como descrito no ponto 3.2.4.3.
Quantificacdo do contetido fendlico total).
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Figura 17. Carta de controlo dos brancos no ensaio de DPPH, (como descrito no ponto 3.2.4.4.
Determinacao da atividade antioxidante).

E possivel verificar através da andlise dos graficos Figura 16 e Figura 17 que todos os valores de
absorvancia dos brancos se encontram dentro dos limites de confianca estabelecidos, contudo
apresentam bastante variabilidade ao longo do tempo. Verifica-se também que os valores de absorvancia

média para 0s brancos no ensaio de Folin rondam uma absorvancia de 0,02. No entanto, o valor de
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absorvancia média para os brancos no ensaio de DPPH é cerca de 0,5, tendo oscilado entre 0,3 e 0,8.
Este valor € consideravelmente superior ao do método de Folin, tendo sido observada uma maior

variabilidade neste método analitico.

4.2. Adequacao e caracteriza¢ao dos subprodutos

Neste trabalho, com o objetivo de funcionalizar substratos téxteis celuldsicos (algodao, linho e canhamo)
com propriedades antibacterianas, prevendo a sua aplicacao para o desenvolvimento de téxteis técnicos,
procedeu-se em primeiro lugar a adequacao granulométrica dos subprodutos e a avaliacao das suas
propriedades (antioxidantes e fendis totais quando em po (pré-extracdo). Esta analise preliminar permite
uma caracterizacado precisa da matéria-prima, criando uma linha de base que ajuda a otimizar o método
de extracao, maximizando a recuperacdo dos compostos ativos de interesse.

0 teor de humidade é um fator determinante no processo de secagem e purificacdo do subproduto, na
reducdo de tamanho das particulas (processo de moagem) e nas propriedades fisico-quimicas dos
subprodutos (Yan et a/, 2020). Isto porque, a presenca de humidade na biomassa deteriora as
propriedades mecanicas do subproduto, aumenta a coesdo das particulas dificultando o processo de
moagem e levando a formacao de granulos. Além disso, em materiais em po, a presenca de agua pode
proporcionar a formacao de pontes de hidrogénio e hidrélise dos constituintes do subproduto, podendo
levar & perda de propriedades do mesmo (Przywara et al, 2023). Assim, o teor de humidade do
subproduto tem influéncia na estabilidade dos seus compostos bioativos e na consequente capacidade
antioxidante (Pham et a/, 2015). Os subprodutos foram secos previamente ao processo de moagem e
a sua percentagem de humidade foi de 9,7 * 1,2%; 10,2 £ 0,72%; 9,9 + 1,0% e 6,3 £ 0,6% para a folha
de urtiga, caule de canhamo, folha de bananeira e bagaco de azeitona, respetivamente. Apos este
processo, a granulometria dos subprodutos foi ajustada para particulas < 1 mm, uma vez que em estudos
anteriores foi possivel verificar que o rendimento e a cinética de extracdo foram superiores (J. Zhang et
al., 2020; Ngoc et al., 2019). Na Figura 18 encontram-se apresentados os subprodutos apds o processo

de adequacao da granulometria.
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Figura 18. Representacdo macroscopica dos residuos apés adequacao da granulometria: (a) folha de
urtiga, (b) caule de canhamo Futura 75, (c) folha de bananeira e (d) bagaco de azeitona.

Apds adequacdo granulométrica, a molhabilidade dos subprodutos foi avaliada de modo a compreender
0 comportamento destes em ambientes aquosos. A molhabilidade é a capacidade de um liquido se
espalhar sobre a superficie de um sélido, o que afeta o grau de contato entre o solvente e o residuo,
determinante nos processos de extracdo. Os resultados dos respetivos subprodutos encontram-se

demonstrados na Figura 19.
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canhamo bananeira

Figura 19. Molhabilidade dos subprodutos em po.

Através da analise do grafico da Figura 19 podemos concluir que os caules de canhamo e o bagaco de
azeitona se destacam pela alta molhabilidade, dado que apresentam tempos de imerséo
consideravelmente inferiores aos restantes subprodutos em estudo (<5 minutos). Este facto é indicativo

do seu caracter hidrofilico, sugerindo que estes subprodutos tendem a interagir fortemente com a agua.
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Por outro lado, tanto as folhas de urtiga como as folhas de bananeira ultrapassam os 5 minutos de
absorcdo, o que indica molhabilidade baixa e, consequentemente, hidrofobicidade, indicador de reduzida
afinidade com a agua. Este fator pode ser justificavel pelo facto de as folhas serem mais hidrofobicas
devido a presenca de cuticulas cerosas e saliéncias nas superficies das mesmas, como tricomas, que
facilitam a remocao da agua das superficies (Holder, 2012). A molhabilidade do subproduto, também
influencia a escolha do solvente. Em situacdes onde a agua nao ¢ eficiente devido a hidrofobicidade do
material, solventes organicos (ex. etanol) ou misturas podem ser mais apropriadas (ex. solucdes
hidroetandlica, como as estudadas no presente trabalho), ajustando a afinidade entre o solvente e o
residuo e melhorando a eficiéncia do processo de extracdo (Lefebvre ef a/, 2021). Deste modo, é
expectavel que quanto maior a molhabilidade do subproduto, maior o rendimento da extracao
hidroetandlica, quando comparado com a extracao aquosa. Isto porque, maior molhabilidade sugere um
aumento do carater hidrofilico do residuo, que consequentemente aumentara a interacdo entre o

subproduto e a agua (Holder, 2012).

4.2.1. Determinacao do conteudo fendlico total e atividade antioxidante

Apds o processo de adequacao, os subprodutos foram caracterizados quanto ao seu conteudo fendlico
e atividade antioxidante, através dos métodos de FC e DPPH, respetivamente. Os resultados desta

avaliacao encontram-se apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Conteudo fendlico total (a) e atividade antioxidante dos subprodutos em pé (b).
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Através da analise do grafico da Figura 20 (a) podemos observar que o subproduto em p6é com maior
conteudo fendlico total foi o bagaco de azeitona com 8,94 + 1,60 mg EAG/g de residuo, seguido das
folhas de urtiga com 6,26 + 0,86 mg EAG/g, as folhas de bananeira com 4,26 + 0,76 mg EAG/g de
residuo e por fim os caules de canhamo com 1,06 + 0,13 mg EAG/g de residuo. Relativamente a
atividade antioxidante relativa, verifica-se através da analise do grafico da Figura 20 (b) que o subproduto
em pd com maior valor é o bagaco de azeitona com 94 + 0,00%, seguido das folhas de bananeira com
85 + 0,01%, as folhas de urtiga com 53 + 0,01% e por fim os caules de canhamo com 32 + 0,03%.
Adicionalmente, e de um modo geral, os subprodutos com maior quantidade de fendis totais, sédo aqueles
que apresentam valores de atividade antioxidante relativa maior nomeadamente, o bagaco de azeitona,
a folha de urtiga e a folha de bananeira. Isto esta de acordo com o esperado, uma vez que 0s compostos
fenolicos possuem uma estrutura molecular constituida por um ou mais anéis benzénicos ligados a
grupos hidroxilo (-OH), que permitem neutralizar radicais livres e deste modo interromper reacdes de
oxidacao (Vuolo ef a/, 2019). Estes resultados sdo expectaveis, pelo facto de o caule de canhamo
apresentar uma composicao de lignina superior, que por sua vez, justifica o menor contetido de fendis e
capacidade antioxidante em comparacdo com outras partes das plantas em que esses compostos
bioativos sdo mais predominantes (folhas, flores e sementes) (Garofuli¢ et a/, 2021; Hourfane et al,

2023) como é o caso das folhas de urtiga e bananeira.

4.3. Extracdes hidroetandlicas dos subprodutos

O foco deste trabalho debruca-se sobre o aproveitamento dos subprodutos, procurando formas
inovadoras para a sua aplicacdo, transformacao e consequente valorizacdo. Os subprodutos em estudo
mostraram, através da analise dos resultados obtidos na seccdo acima (4. 1. Adequacéo e caracterizacdo
dos subprodutos), potencial significativo no que diz respeito ao conteudo fendlico e atividade antioxidante,
nomeadamente a folha de urtiga e bananeira, e o bagaco de azeitona. Neste contexto, apos adequacao
e caracterizacao, procedeu-se a realizacao das extracdes hidroetandlicas (de acordo com o indicado na
seccao 3.2.2. Extracdo dos compostos bioativos, nomeadamente na Tabela 4) de todos os subprodutos
em estudo e a sua caracterizacao relativamente ao contetdo fendlico total e atividade antioxidante. No
caso dos caules de canhamo, apesar do residuo em pd ndo apresentar quantidade significativa de fenois
totais e atividade antioxidante, quando comparado com os restantes, procedeu-se a extracao

hidroetandlica, uma vez que esta pode potenciar a extracao dos compostos de interesse.
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4.3.1. Extracdes de folha de urtiga: contetdo fendlico total e atividade antioxidante

Os diferentes extratos de folhas de urtiga foram avaliados quanto ao seu conteudo fenolico total e a sua

atividade antioxidante, e os resultados encontram-se representados nos graficos da Figura 21.
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Figura 21. Conteudo de fenois totais (a), atividade antioxidante em percentagem (b) das extracoes

hidroetandlicas das folhas de urtiga.

Relativamente ao teor de fenois totais, observa-se, no grafico da Figura 21 (a), uma diminuicdo do
rendimento médio, a medida que a percentagem de biomassa aumenta. Isto pode justificar-se pelo facto
de que com menor percentagem de biomassa, a capacidade de extracao pode ser maior uma vez que 0
solvente esta em maior contacto com a superficie das particulas do subproduto. Por outro lado, pode
ocorrer o fenomeno de saturacdo caracterizado pela limitacdo intrinseca do solvente em extrair o soluto
para além de determinada concentracdo maxima, sendo esta definida pelas propriedades fisico-quimicas
de mesmo. Assim sendo, o aumento da biomassa, aliando a saturacdo e inacessibilidade do solvente a
toda a superficie das particulas, pode ter como consequéncia um menor teor de compostos fendlicos
extraidos (Predescu ef af, 2016). Por exemplo, com 50% (v/v) EtOH aumentando a percentagem de
biomassa de 1% (m/v) para 3% (m/v) obtém-se, respetivamente, 19,56 e 15,34 mg EAG/g de residuo.
Por outro lado, com o aumento da percentagem de EtOH verifica-se um aumento gradual da quantidade
de fenois extraidos, mais concretamente, com 1% (m/v) de biomassa aumentando de 10% (v/v) para
20% (v/v) de EtOH verifica-se um aumento de 14,84 para 17,47 mg EAG/g de residuo. Em estudos
prévios, TaraseviCiené ef al (2023) demonstraram que com o aumento da percentagem de EtOH o

contetdo de fendis totais extraidos aumenta pouco significativamente ou até diminui. Os resultados
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obtidos no estudo em questdo estdo de acordo com os obtidos no presente trabalho uma vez que,
utilizando uma concentracao de 3% (m/v) de biomassa e 50% (v/v) EtOH obtém-se uma concentracdo
fenolica 17,74 mg EAG/g de residuo, valor idéntico ao obtido para a extracdo utilizando 20% (v/v) de
etanol e concentracdo de 1% (m/v). No trabalho desenvolvido no ambito desta tese com a mesma
percentagem de biomassa (3% (m/v)) e percentagem de EtOH (50% (v/v)) obtém-se 15,34 mg EAG/g
de residuo. Contudo, é importante salientar que no estudo desenvolvido por Tarasevitiené et al. o
processo de extracdo € assistido por ultrassons o que, segundo a literatura, potencia o conteudo fendlico
obtido (Gonzalez-Silva et al,, 2022; Lama-Mufioz & Contreras, 2022). Assim, embora o contetdo fenolico
obtido neste estudo por extracdo convencional seja ligeiramente inferior, os valores obtidos ficaram muito
proximos aos da extracao assistida por ultrassons, utilizando a mesma quantidade de biomassa e
concentracdo de EtOH. A extracdo convencional surge como uma op¢ao mais acessivel, ndo dependendo
de equipamentos especializados, 0 que a torna uma opcao robusta e pratica.

Através da analise do grafico na Figura 21 (b) foi possivel verificar que o aumento da percentagem de
biomassa teve como consequéncia 0 aumento da atividade antioxidante dos respetivos extratos, embora
pouco expressivo. Todavia, com o aumento da percentagem de EtOH é evidente o aumento da atividade
antioxidante. Com a manutencdo da percentagem de biomassa em 1% (m/v), 3% (m/v) e 5% (m/v),
aumentando a percentagem de EtOH de 10% (v/v) para 50% (v/v) verifica-se uma diferenca de quase
30% no valor da atividade antioxidante. Os estratos obtidos através das extracdes realizadas com 50%
(v/v) de EtOH apresentam aproximadamente 80% de atividade antioxidante relativa, independentemente
da percentagem de biomassa usada. De maneira geral, os resultados estao alinhados com o esperado,
uma vez que é previsivel gue uma maior atividade antioxidante esteja diretamente associada a um maior
contetido total de compostos fendlicos. Isso ocorre porque os compostos fendlicos, devido a sua
estrutura, tm a capacidade de neutralizar as espécies reativas de oxigénio (ROS) e os radicais livres
(Kosti¢ et al,, 2023). A presenca de grupos hidroxilo na estrutura dos compostos fendlicos aumenta a

sua reatividade aos radicais livres (Kadous, 2015).

4.3.2. Extracoes de caule de canhamo: conteudo fendlico total e atividade antioxidante

O conteudo fendlico total e a atividade antioxidante dos diferentes extratos de caules de canhamo foram

analisados e estdo demonstrados no grafico da Figura 22.
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Figura 22. Conteudo de fenois totais (a), atividade antioxidante em percentagem (b) das extracoes

hidroetandlicas dos caules de canhamo.

E possivel verificar, a partir da andlise do grafico da Figura 22 (a), que com o aumento da percentagem
de biomassa ocorre uma diminuicdo no rendimento de teor fendlicos totais (menor quantidade de fenois
por 1 grama de residuo com o aumento da biomassa) como verificado para as extracdes das folhas de
urtiga. Fixando a percentagem de EtOH a 50% (v/v) verifica-se uma diminuicao de 6,22 para 5,62 mg
EAG/g de residuo ao aumentar de 1% (m/v) para 3% (m/v) de biomassa. Contrariamente, com o aumento
da percentagem de EtOH verifica-se um aumento gradual da quantidade de fenois totais extraidos, como
verificado para as extracdes de folha de urtiga. A titulo de exemplo, com biomassa a 3% (m/v)
aumentando a percentagem de EtOH de 10% (v/v) para 50% (v/v) obtém-se uma diferenca
aproximadamente de 2 mg EAG/g de residuo, 2,70 e 5,04 mg EAG/g de residuo, respetivamente. Em
estudos publicados previamente, Aloo ef a/ (2023) obteve um conteudo fenolico total de 288,68
mg/100g (2,9 mg/g) de equivalentes de acido furico em extratos etanolicos a 70% (v/v) com uma
biomassa de 5% (m/v). Comparando estes resultados com os obtidos no presente trabalho, foi possivel
obter o dobro do contetdo fendlico, mais especificamente 5,62 mg EAG/g de residuo, com menos 20%
de EtOH e a mesma percentagem de biomassa. Estes valores podem ser justificados pela reducao da
concentracdo de etanol de 70% (v/v) para 50% (v/v), o que podera ter proporcionado um equilibrio mais
adequado entre a polaridade do solvente e a solubilidade dos compostos fenolicos.

Através da analise do grafico na Figura 22 (b) foi possivel verificar que com o aumento da percentagem
de biomassa ha um aumento da atividade antioxidante dos respetivos extratos, embora pouco expressivo.
No que diz respeito a percentagem de EtOH o seu efeito nao é conclusivo dado que para uma quantidade

de biomassa de 1% (m/v) a atividade antioxidante diminui com o aumento da percentagem de EtOH,
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verificando-se 0 oposto nas percentagens de biomassa de 3% (m/v) e 5% (m/v). Estes resultados foram
superiores aos apresentados no estudo de Aloo et a/. (2023) onde com extratos etandlicos a 70% (v/v)
se obteve uma percentagem de atividade antioxidante de apenas 23,72%. Neste estudo foi conseguido
uma percentagem similar de 21% com a mesma percentagem de biomassa e utilizando menos 20% de

EtOH.

4.3.3. Extracoes de folha de bananeira: conteudo fendlico total e atividade

antioxidante

Os diferentes extratos de folha de bananeira foram analisados no que diz respeito ao conteudo fenolico

total e atividade antioxidante e os resultados estdo apresentados no grafico da Figura 23.
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Figura 23. Conteudo de fenois totais (a), atividade antioxidante em percentagem (b) das extracoes

hidroetandlicas das folhas de bananeira.

Através da analise do grafico da Figura 23 (a) é possivel constatar que, de forma similar aos extratos
obtidos nas extracdes dos subprodutos acima, o aumento da percentagem de EtOH induz um incremento
na quantidade de fenois extraidos. Ao fixar a percentagem de biomassa em 3% (m/v) e variando a
percentagem de EtOH de 10% (v/v) para 50% (v/v) obtém-se respetivamente os valores de 12,32 e 17,62
mg EAG/g residuo. Paralelamente, com o aumento da concentracdo de biomassa verifica-se uma
reducdo do rendimento da extracdo de fendis (menor quantidade de fenois por 1 grama de residuo com
0 aumento da biomassa), diminuindo de 14,64 para 11,38 mg EAG/g residuo quando se aumenta de

1% (m/v), para 5% (m/v), respetivamente. Num estudo desenvolvido por Handayani ef a/. (2019) foi
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obtido um teor fendlico total de 11,06 + 0,05 mg EAG/g de residuo em extratos etanolicos de folhas de
bananeira, utilizando 25% (m/v) de biomassa. No presente estudo, com menor quantidade de biomassa
(1% (m/v), 3% (m/v), e 5% (m/v)) e concentracdo mais reduzida de EtOH (10% (v/v), 20% (v/v) e 50%
(v/v)) conseguiu-se maior contetido fendlico total, sendo por isso o método utilizado no presente trabalho
mais eficaz para a extracao de compostos fendlicos da folha de bananeira.

Através da analise do grafico na Figura 23 (b) foi possivel também verificar que o aumento da
percentagem de biomassa teve como consequéncia o aumento da atividade antioxidante dos respetivos
extratos, embora de um modo nao linear. Verificou-se um aumento da atividade antioxidante de 39% para
62% ao passar de 1% (m/v) para 3% (m/v) de biomassa. Contudo, ao aumentar de 3% (m/v) para 5%
(m/v), registou-se uma diminuicao para 50% na atividade antioxidante. Todavia, 0 mesmo padrao néo se
verifica com o aumento da percentagem de EtOH, sendo este efeito ligeiramente mais evidente. Por
exemplo, com 3% de biomassa, ao aumentar a concentracao de EtOH de 10% para 50% de EtOH verifica-

se um aumento na atividade antioxidante de 62% para 71%.

4.3.4, Extracoes de bagaco de azeitona: conteudo fendlico total e atividade

antioxidante

O conteudo fenolico total e a atividade antioxidante dos diferentes extratos de bagaco de azeitona foram

estudados e encontram-se caracterizados no grafico da Figura 24.
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Figura 24. Conteudo de fenois totais (a), atividade antioxidante em percentagem (b) das extracoes

hidroetandlicas do bagaco de azeitona.
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Através da analise do grafico da Figura 24 (a) é possivel verificar que com o aumento da biomassa ha
uma diminuicdo no rendimento de fendlicos totais extraidos (menor quantidade de fenois por 1 grama
de residuo com o aumento da biomassa), mais especificamente com um aumento de 1% (m/v) para 5%
(m/v) obtém-se 24,57 e 19,47 mg GAE/g de residuo, respetivamente. Tal como observado para outros
subprodutos analisados neste estudo, este fendmeno pode ser explicado pela ocorréncia de saturacao
do solvente durante o processo de extracdo e/ou a sua limitada acessibilidade a toda a superficie das
particulas do subproduto, especialmente com o aumento da quantidade destas. No que é referente a
percentagem de EtOH, nao se verifica um efeito claro no teor de fendis totais por grama de residuo, uma
vez que permanece aproximadamente constante. Noutros estudos, Quero ef a/. (2022) obtiveram um
conteudo fendlico total de 17,67+3,12 mg GAE/g de residuo e 16,89+0,76 mg GAE/g de residuo para
extracdes hidroetandlicas a 50% com método de aquecimento éhmico e método de aquecimento
convencional, respetivamente. Assim, pode-se considerar mais eficaz e sustentavel o método utilizado
neste trabalho, uma vez que foi possivel obter o mesmo contetdo fendlico utilizando uma menor
percentagem de EtOH, para além de alcancar um teor fendlico superior com a mesma percentagem de
EtOH. Zhao et al (2022) obtiveram resultados superiores 43,25+2,08 mg GAE/g de residuo com
extracdes hidroetanolicas a 70%. No entanto, a elevada percentagem de EtOH utilizada neste método
torna-o menos viavel para aplicacoes futuras em larga escala na industria téxtil, foco do presente trabalho,
devido aos custos mais elevados e ao impacto ambiental associado ao uso de uma maior quantidade de
solventes organicos.

A analise do grafico na Figura 24 (b) permitiu constatar que o aumento da percentagem de biomassa
resultou num aumento da atividade antioxidante dos respetivos extratos, embora de forma pouco
expressiva. Com o aumento da percentagem de biomassa de 1% para 5% verificou-se um aumento de
aproximadamente 10% no valor de atividade antioxidante, passando de 70% para 81%. O mesmo ocorre
com o aumento da percentagem de EtOH sendo este pouco expressivo, chegando até a ser similar dentro

da mesma percentagem de biomassa.

4.3.5. Sintese dos resultados: extracdes hidroetandlicas dos subprodutos em estudo

No geral, os subprodutos estudados demonstraram um elevado potencial para aplicacao em diversas
industrias, especialmente na téxtil, devido ao seu contetdo fendlico e atividade antioxidante. O bagaco
de azeitona, as folhas de urtiga e bananeira destacaram-se pelo maior teor fendlico e atividade

antioxidante, revelando-se fontes promissoras de compostos bioativos. A extracdo hidroetandlica foi
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eficaz, permitindo obter teores fenolicos superiores mesmo com menor concentracao de etanol, em
comparacao com outros estudos. O processo em estudo demonstrou por isso ser mais vantajoso, uma
vez que utilizacao de elevada concentracao de etanol pode limitar a viabilidade de aplicacao em larga
escala devido aos custos e impacto ambiental. Os resultados obtidos indicam que métodos de extracao
mais sustentaveis, com menor uso de etanol, podem ser explorados para aumentar a viabilidade
comercial e ambiental. Assim, o uso de 50% (v/v) de EtOH n&o se considerou como opcao sustentavel,
direcionando a analise do estudo para 10% (v/v) e 20% (v/v) de EtOH. Com a mesma percentagem de
biomassa ndo se observaram diferencas consideraveis entre a utilizacao de 10% (v/v) e 20% (v/v) de
EtOH nos resultados de atividade antioxidante percentual e contetido fendlico total, priorizou-se a menor
concentracdo de etanol, 10% (v/v). No que diz respeito a biomassa selecionou-se a concentracao
intermédia de 3% (m/v) dado que nao se verificaram grandes discrepancias nos resultados obtidos para
as trés percentagens estudadas. Definiu-se como condicdo 6tima de extracao, através da analise dos
graficos da Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24, 3% (m/v) de biomassa e 10% (v/v) de EtOH.

Na seccdo seguinte, o foco sera a otimizacdo dos processos de extracao, utilizando a ferramenta Desijgn

of Experiments (DoE), para aprimorar ainda mais a eficiéncia e sustentabilidade do processo.

4.4, Otimizacao de processos com recurso ao planeamento de experiéncias

por Design of Experiments (DoE)

Como descrito anteriormente, os resultados mais promissores observaram-se tanto para as extracoes de
folhas de urtiga, folhas de bananeira e bagaco de azeitona. Porém, o subproduto disponivel em maior
quantidade séo as folhas de urtiga, tendo sido por isso o subproduto selecionado para a realizacdo da
otimizacdo do processo de extracdo e funcionalizacdo com recurso a ferramenta DoE.

Foram efetuados planeamentos fatoriais 2¢ completos, com 12 ensaios no ponto central por existirem 2
variaveis categoricas, dando um total de 28 ensaios, para cada tipo de substrato. Os valores obtidos,
para todas as respostas analisadas, de acordo com o planeamento efetuado encontram-se no Anexo |lI.
As varidveis de resposta selecionadas foram analisadas, mas nao foi possivel obter modelos com
significancia estatistica adequada para poder obter os modelos das respostas. No entanto, pela analise
dos valores obtidos, o pré-tratamento com plasma nao acarretou beneficios evidentes, pelo que a
otimizacdo do processo foi efetuada sem pré-tratamento plasmatico e recorrendo a analise dos graficos.
Para o algoddo, por exemplo, a luminancia (L*) variou entre 8 e 28 em relacdo ao controlo (L*

aproximadamente 94), tendo sido obtidas cores mais intensas para as maiores temperaturas de
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extracdo, sem existir, no entanto, uma consisténcia sistematica na variabilidade das respostas. A enorme
variabilidade obtida pode ser explicada quer pela variabilidade dos métodos analiticos (por exemplo do
DPPH), quer pela variabilidade do processo de extracdo nas condicdes utilizadas, em que os fatores
tiveram uma variacdo muito reduzida (por exemplo, a temperatura apenas variou entre 40 e 60 °C),
justificando a nao existéncia de dependéncia entre as variaveis estudadas. Como sugestdo, num préximo
planeamento fatorial sugere-se diminuir o nimero de variaveis categdricas e aumentar a regido de estudo
dos fatores.

Assim, definiu-se como condicao 6tima de extracao 3% (m/v) de biomassa e 10% (v/v) de EtOH, tendo

como base a analise dos graficos da Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24.

4.5. Funcionalizacao dos substratos lignoceluldsicos

4.5.1. Funcionalizacdo com extratos hidroetandlicos

Os extratos hidroetandlicos das folhas de urtiga, caules de canhamo, folhas de bananeira e bagaco de

azeitona, representados na Figura 25, foram aplicados em tecidos de algodao, linho e canhamo na

condicao 6tima 3% (m/v) de biomassa e 10% (v/v) de EtOH.

Figura 25. Extracdes hidroetandlicas (3% biomassa e 10% EtOH) de folhas de urtiga (a); caules de

canhamo (b); folhas de bananeira (c) e bagaco de azeitona (d)).
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Tal como é possivel observar na Figura 25 as diferentes extracdes apresentaram rendimentos de extracéo
diferentes, 82%, 88%, 80% e 93% para as folhas de urtiga, caules de canhamo, folhas de bananeira e
bagaco de azeitona, respetivamente. Rendimentos de extracdo superiores indicam maior eficiéncia de
extracdo, maior volume de liquido de extracdo, mas ndo significa maior concentracdo de compostos
fenolicos. O rendimento de extracdo é determinado pelo tipo de solvente utilizado (intrinsecamente
relacionado com a maior ou menor extracao de compostos fenolicos), temperatura, tempo de extracao,
caracteristicas e composicao da planta e granulometria da mesma (Lama-Mufioz & Contreras, 2022;
Sultana et a/, 2009). Desta forma, esta pode ser uma justificacdo para os rendimentos de extracao das
folhas serem inferiores comparativamente com o bagaco de azeitona e os caules de canhamo.

Os extratos foram aplicados nos tecidos de algodao, linho e canhamo, conforme descrito no subcapitulo
(3.2.3.3. Funcionalizacdo por impregnacdo) e a sua representacado macroscopica encontra-se no Anexo

V.

4.5.2. Funcionalizacado com retardantes a chama

Os tecidos de algoddo, linho e canhamo foram funcionalizados com as trés suspensdes referidas na
seccao 3.2.3.3. Funcionalizacdo por Impregnacdo, porém apenas se encontram representados
macroscopicamente (Tabela 14) os substratos funcionalizados com mordenite 2,5% (m/v), nos quais 0s
resultados foram mais promissores (apresentados subsequentemente na seccdo 4.5.4. Teste

flamabilidade).

Tabela 14. Substratos de algodao linho e canhamo funcionalizados com mordenite

Algodao Linho Canhamo

Sem tratamento

Optifix

Quitosano
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4.6. Caracterizacao dos substratos funcionalizados

Apbs o processo de funcionalizacdo, os substratos téxteis foram submetidos a uma série de
caracterizacbes para avaliar suas propriedades, incluindo atividade antioxidante, analise colorimétrica,
atividade antibacteriana e comportamento em relacao a retardancia a chama. Para o caso da atividade
antioxidante nao se procedeu a realizacdo de réplicas uma vez que para além de nédo se ter verificado
erros significativos nas extracdes previamente apresentadas (seccdo 4.2. Extracdes hidroetandlicas)

existia limitacdo de recursos e tempo.

4.6.1. Atividade antioxidante

Apdés funcionalizacdo dos substratos de algodao, linho e canhamo com os diferentes extratos
hidroetandlicos, estes foram caracterizados quanto a sua capacidade antioxidante (como descrito na
seccao 3.2.4.3. Determinacao da atividade antioxidante). Os resultados encontram se representados nos

graficos da Figura 26.
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Figura 26. Atividade antioxidante dos substratos de algoddo, linho e canhamo funcionalizados com

extratos de (a) folhas de urtiga; (b) caules de canhamo; (c) folhas de bananeira e (d) bagaco de azeitona.
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Primeiramente, no que toca a influéncia dos substratos téxteis e respetivos pré-tratamentos na atividade
antioxidante, € possivel denotar que os tecidos de algodao apresentam maior atividade antioxidante
decorrente da maior afinidade tintorial quando comparado com o linho e o canhamo que sao bastante
similares entre si (Atav et al, 2024). Como esperado, conclui-se que todos os tecidos sem pré-tratamento
exibem a menor atividade antioxidante uma vez que a fixacdo dos compostos € inferior. O pré-tratamento
com optifix destaca-se por proporcionar maior atividade antioxidante para todos os diferentes substratos
funcionalizados.

Na Figura 26 (a), correspondente aos substratos téxteis funcionalizados com extratos de folhas de urtiga,
é possivel verificar que apos funcionalizacao ha um aumento na atividade antioxidante em média de
aproximadamente 20% em comparacao aos tecidos de controlo (ndo funcionalizados). Destaca-se o0s
tecidos pré-tratados com optifix onde se verifica um aumento mais acentuado na atividade antioxidante,
34% no substrato de algodao, 24% no substrato de linho e 26% no substrato de canhamo, seguidos dos
tecidos pré-tratados com quitosano onde se obteve 25% no algoddo, 18% no linho e 21% no canhamo.
Apds lavagem ¢é de notar uma perda quase total da atividade antioxidante nos tecidos sem pré-
tratamento, onde a funcionalizacéo é praticamente eliminada, o que realca a necessidade da cationizacéo
para fixar os compostos antioxidantes nos substratos téxteis, com o objetivo de aumentar a solidez a
lavagem dos mesmos. Nos substratos pré-tratados com quitosano ocorre uma diminuicao substancial
da atividade antioxidante nos trés substratos, em média aproximadamente 13%, em comparacdo aos
funcionalizados. Em relacdo aos tecidos pré-tratados com optifix em que a diminuicdo da atividade
antioxidante é praticamente nula, no maximo de 2% mais concretamente, indicando uma solidez a
lavagem superior com este cationizante em comparacdo aos restantes. Verifica-se maior atividade
antioxidante no substrato algoddo com pré-tratamento com optifix, 34% mais especificamente bem como
maior solidez a lavagem, onde a perda de atividade antioxidante foi nula. De forma semelhante, o
substrato de canhamo com pré-tratamento com optifix que apresenta uma atividade antioxidante de 26%
com perda apos lavagem nula, indicando elevada solidez a lavagem. Também, o substrato de linho com
prétratamento com optifix obteve atividade antioxidante de 24% com perda apods lavagem de
aproximadamente 2%, mantendo a elevada solidez a lavagem.

Na Figura 26 (b), correspondente ao estudo da atividade antioxidante de substratos téxteis
funcionalizados com extratos de caules de canhamo, observam-se valores de atividade antioxidante
percentual inferiores, de 4,60% a 15,40%, comparativamente aos substratos funcionalizados com os
extratos das folhas de urtiga com valores entre 15,40% e 34,40%. Apds funcionalizacdo, ha um aumento

na atividade antioxidante em média de aproximadamente 7% em comparacdo aos tecidos de controlo
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(ndo funcionalizados). Estes resultados podem também estar relacionados com os valores reduzidos de
atividade antioxidante dos extratos obtidos quando das extracdes deste subproduto (Figura 22), quando
comparados com o0s restantes subprodutos. Apos lavagem, verifica-se também uma diminuicao
consideravel da capacidade antioxidante, aproximadamente de 10% para o algodao, 2% para o linho e
3% para o canhamo, em média dos trés pré-tratamentos. Todavia, os substratos sem pré-tratamento
apresentam perdas significativas de atividade antioxidante apds lavagem, isto €, uma solidez inferior aos
pré-tratados com quitosano e optifix, que apresentam perdas pouco substanciais e semelhantes entre si,
aproximadamente de 1% no algodao, 3% no linho e 1% no canhamo. A titulo de exemplo, o substrato de
algodao sem pré-tratamento diminui cerca de 11% apds lavagem, bastante superior a diminuicdo apos
lavagem dos substratos de linho e canhamo sem pré-tratamento, 2% e 5%, respetivamente. Ainda que o
maior valor de atividade antioxidante se verifique no substrato de algodao com pré-tratamento com optifix
(15,40%) a diminuicao da atividade antioxidante apos lavagem é mais acentuada (aproximadamente de
9%). Destaca-se o substrato de linho com pré-tratamento com optifix onde a atividade antioxidante obtida
¢ de 14,10% e a solidez a lavagem é superior, com perda de aproximadamente 3%.

No estudo da atividade antioxidante de substratos téxteis funcionalizados com extratos obtidos através
de folhas de bananeira (Figura 26 (c)) obtiveram-se valores de atividade antioxidante entre 19,30% e
58,56%, mais satisfatdrios em comparacao aos extratos anteriormente referidos. Apos funcionalizacdo
ha um aumento na atividade antioxidante em média de aproximadamente 26% em comparacdo aos
tecidos de controlo (nao funcionalizados), superior ao aumento verificado na funcionalizacdo com extratos
de folhas de urtiga (Figura 26 (a)). Dos diferentes pré-tratamentos destaca-se o optifix nos substratos de
algodao e linho onde se verificam os maiores valores percentuais de atividade antioxidante, 58,56% e
34,39%, respetivamente. Apos lavagem a reducdo na atividade antioxidante é mais evidente nos
substratos sem pré-tratamento, como expectavel, resultando numa reducao praticamente total da
percentagem de atividade antioxidante, mais concretamente de 43,02% para 5,31% no substrato de
algodao, 25,75% para 3,81% para o linho e 25,32% para 2,88% no substrato de canhamao. Verifica-se, de
novo, a maior solidez a lavagem dos substratos com pré-tratamento com optifix apresentando diferencas
em média de apenas 3% em comparacdo com o pré-tratamento com quitosano que apresenta diferencas
em média de 13%. Assim, os resultados mais promissores verificam-se no substrato de algoddo com pré-
tratamento com optifix (58,56%) com perda de apenas 2% e no substrato de linho com pré-tratamento
com optifix (34,39%) com perda de aproximadamente 7%.

No caso da funcionalizacdo com bagaco de azeitona (Figura 26 (d)) é possivel verificar que os extratos

deste subproduto levam a um maior aumento percentual da atividade antioxidante em média 34% em
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relacdo aos tecidos de controlo (ndo funcionalizados), quando comparado com todos os extratos
analisados, apresentando valores desde 22,73% a 55,97%. Ao contrario do verificado para os substratos
funcionalizados com os restantes extratos (graficos da Figura 26 (a), (b) e (c)), os maiores valores de
atividade antioxidante observaram-se nos substratos sem pré-tratamento, 55,97% no algodao, 37,41%
no linho e no canhamo. Todavia, estes substratos apresentam solidez a lavagem fraca, o que resulta na
perda praticamente total dessa atividade antioxidante apos submetidos ao processo de lavagem, mais
especificamente, 50,66% no algoddo, 31,54% no linho e 27,04% no canhamo. Assim, ainda que o0s
diferentes substratos pré-tratados com optifix e quitosano contenham valores percentuais de atividade
antioxidante ligeiramente inferiores, apresentam vantagens na solidez apds lavagem. Nos substratos de
linho e cdnhamo com pré-tratamento com quitosano verificou-se uma melhor solidez & lavagem, com
perda de 2% e 1%, respetivamente, contudo apresentam valores percentuais de atividade antioxidante
(apos funcionalizacdo) inferiores aos obtidos com os restantes pré-tratamentos. Denota-se ainda que
todos os substratos com pré-tratamento com optifix, apos lavagem, aumentaram a atividade antioxidante.
De uma forma geral, os tecidos funcionalizados com pré-tratamento com optifix, apresentam maiores
valores de atividade antioxidante apos a lavagem. Esta assuncao pode ser justificada pela reacao entre
as poliaminas alifaticas que constituem a estrutura quimica do optifix e o detergente nao fosfatado. Mais
pormenorizadamente, a interacao do perborato de sodio (agente oxidante) que integra a composicao do
detergente nao fosfatado com o optifix durante a lavagem, pode potenciar a oxidacdo quimica das
poliaminas alifaticas e consequentemente promover o aumento da atividade antioxidante apds lavagem
(Koohsaryan et al., 2020).

Os resultados indicam que todos os extratos analisados tém potencial antioxidante relevante para a
funcionalizacdo téxtil. O pré-tratamento com optifix € o mais eficaz para todos os tipos de tecido,
garantindo melhores valores de atividade antioxidante percentual apos funcionalizacdo e apds lavagem
quando comparado aos restantes pré-tratamentos. Todavia o quitosano também apresenta resultados
favoraveis. No que diz respeito ao substrato téxtil, e optando pelas alternativas a utilizacao do algodéo, o
linho destaca-se com melhores resultados apos funcionalizacao e apos lavagem.

Assim, como primeira analise, podemos concluir que todos os extratos aumentaram a atividade
antioxidante dos tecidos, com destaque para os extratos de folhas de bananeira (grafico da Figura 26 (c))
de bagaco de azeitona (grafico da Figura 26 (d)) que apresentaram os valores mais superiores de
atividade antioxidante apos funcionalizacdo. No que diz respeito a atividade antioxidante apds lavagem
os extratos de bagaco de azeitona, folhas de bananeira e folhas de urtiga demonstraram melhor solidez

a lavagem (seguindo uma ordem decrescente) em comparacdo com os extratos de caules de canhamo
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que apresentaram a maior reducao na capacidade antioxidante apos lavagem, sugerindo menor solidez
a lavagem. Em suma, o extrato de bagaco de azeitona proporcionou a maior atividade antioxidante geral,

tanto antes como apos a lavagem.

4.6.2. Analise colorimétrica

Apds funcionalizacado, os substratos de algodao, linho e canhamo preparados com os diferentes extratos
hidroetandlicos, foram também submetidos a analise colorimétrica (como descrito na seccao 3.2.4.3.
Analise colorimétrica). Os valores de intensidade de cor (K/S) e a diferenca de cor (AE) encontram-se
representados nos graficos da Figura 27, Figura 28, Figura 29 e Figura 30, para os extratos
hidroetandlicos de folhas de urtiga, caules de canhamo, folhas de bananeira e bagaco de azeitona,

*

respetivamente. Os restantes dados (I*, a*, b* e respetivas imagens) encontram-se no Anexo V. A
avaliacdo permitiu estudar afinidade inicial dos extratos aos tecidos, através da determinacao dos
parametros mencionados apos funcionalizacdo e secagem, assim como a sua solidez ao processo de
lavagem e exposicao a luz solar.

Relativamente aos substratos téxteis, em geral, os tecidos de algoddo apresentam intensidades de cor
superiores resultantes da maior afinidade tintorial que este substrato apresenta em comparacdo com os
substratos de linho e canhamo (Atav ef a/, 2024). Destaca-se o pré-tratamento com optifix para todos

os diferentes substratos funcionalizados, no qual se verificam valores de K/S superiores.
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Figura 27. Valores de K/S (a) e AE (b) dos substratos funcionalizados com extratos hidroetandlicos de

folhas de urtiga.
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Os tecidos funcionalizados com extratos de folhas de urtiga (Figura 27 (a)) apresentam um aumento
significativo na intensidade de cor apos a funcionalizacao, com valores de K/S entre 0,37 e 2,28, mais
evidente nos substratos pré-tratados com optifix e quitosano, onde os valores de K/S sao bastante
superiores aos substratos nao tratados. Por exemplo, no caso especifico do linho, obteve-se K/S de 0,43
no substrato sem pré-tratamento, 1,81 no substrato com pré-tratamento com optifix e 0,97 no substrato
com pré-tratamento com quitosano. No entanto, apds o processo de lavagem, ocorre uma reducao
expressiva da intensidade de cor, mais acentuada no pré-tratamento com optifix, mantendo-se ainda
assim valores de K/S relevantes. Apos exposicdo a luz solar, verifica-se, no geral, uma diminuicdo da
intensidade de cor. No entanto, no substrato de algoddo com pré-tratamento com optifix, no substrato
de linho com pré-tratamento com quitosano e no substrato de canhamo com prétratamento com
quitosano, a exposicado a luz provocou um efeito contrario, isto ¢, aumentou os valores de K/S. Este facto
pode estar relacionado com as reacdes quimicas associadas, como por exemplo oxidacao.

Os tecidos funcionalizados com extratos hidroetandlicos de folhas de urtiga, Figura 27 (b), destacam-se
por promoverem as maiores alteracoes de cor entre os materiais avaliados, com valores de AE muito
elevados apos a funcionalizacao, também corroborado com os elevados valores de K/S apresentados na
Figura 27 (a). E de realcar ambos os prétratamentos onde a diferenca de cor dos substratos
funcionalizados em comparacdo aos substratos controlo (ndo funcionalizados) & bem mais acentuada,
salientando a eficacia do pré-tratamento na fixacdo dos compostos nos substratos téxteis. De entre os
pré-tratamentos, o optifix destaca-se pelos valores de AE superiores, mais concretamente, 33,09 no
algodao, 27,64 no linho e 31,41 no cadnhamo. Apds a lavagem, verificam-se os valores mais elevados de
AE nos substratos sem pré-tratamento expectavel pela menor fixacdo dos compostos ao substrato em
comparacao ao verificado nos substratos pré-tratados. De entre os diferentes pré-tratamentos (optifix e
quitosano) nao se verificam diferencas consideraveis nos valores de AE, aproximadamente diferencas de
1,31 no algodao, 1,14 no linho e 0,62 no canhamo, indicando que ambos conseguiram solidez a lavagem
semelhante e razoavel. No que diz respeito a alteracdo de cor apds exposicao a luz, € superior nos
substratos com pré-tratamento com optifix, mais concretamente, 5,33 no algodao, 11,39 no linho e

13,89 no canhamo.
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Figura 28. Valores de K/S (a) e AE (b) dos substratos funcionalizados com extratos hidroetandlicos de

caules de canhamo.

Na Figura 28 (a), referente aos tecidos funcionalizados com extratos de caules de canhamo, é possivel
observar que os valores de K/S sdo bastante inferiores aos valores obtidos nos tecidos tratados com
extratos de folhas de urtiga. Tal pode ser justificado pela cor caracteristica de cada extrato (Figura 25).
Apds a lavagem, os valores de K/S também diminuem, mas de forma menos acentuada, possivelmente
derivado da menor intensidade de cor obtida logo apds funcionalizacdo. Contudo, apds exposicao a luz
solar, os valores permanecem estaveis, sugerindo que os extratos de caules de canhamo possuem boa
solidez a luz e apresentam menor degradacéo quando expostos a estas condicdes.

Os extratos de caules de canhamo, Figura 28 (b), também provocam mudancas na cor dos tecidos,
ainda que de forma mais moderada (resultando em valores de AE inferiores) em comparacao com 0s
extratos de folhas de urtiga, como verificado também aquando da analise dos valores de K/S para os
substratos apos funcionalizacdo (Figura 28 (a)). Apds a lavagem, a reducdo nos valores de AE é pouco
acentuada, sobretudo nos substratos de linho e canhamo com e sem pré-tratamento. Essa menor
variacdo quantitativa e visual pode justificar-se por ao analisar cores claras, as diferencas de matiz e
saturacdo serem menos pronunciadas em comparacao com cores mais saturadas ou mais escuras
(Cabral et al,, 2024).Apds exposicao a luz, nao se verificam alteracdes de cor consideraveis, uma vez
gue a gama de valores de AE obtida foi de 0,38 a 2,25. Tal como verificado na analise dos substratos
funcionalizados com extratos de folhas de urtiga (Figura 27 (b)) as maiores diferencas de cor, apds

exposicao a luz, foram observadas nos substratos pré-tratados com optifix.
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Figura 29. Valores de K/S (a) e AE (b) dos substratos funcionalizados com extratos hidroetandlicos de

folhas de bananeira.

Os extratos de folhas de bananeira Figura 29 (a) promovem um aumento consideravel na intensidade de
cor dos tecidos apds a funcionalizacdo em comparacao aos controlos (ndo funcionalizados) apresentando
valores de K/S entre 0,47 e 2,10. Destaca-se maior intensidade de cor nos substratos com pré-
tratamento com optifix, 2,10 no algoddo, 1,40 no linho e 0,97 no canhamo. A perda de cor apds o
processo de lavagem é percetivel, mas inferior a observada nos tecidos funcionalizados com extratos de
folhas de urtiga, mais especificamente diferencas de valor de K/S (funcionalizado em comparacdo com
o0 lavado) nos intervalos de 0,35 a 1,15 e de 0,28 a 1,67, respetivamente. Apds a exposicdo a luz solar,
os valores de K/S diminuem para todas as condicdes, indicando uma degradacdo dos compostos e
consequente menor solidez.

No caso do tecidos funcionalizados com extratos hidroetandlicos de folhas de bananeira Figura 29 (b) é
possivel verificar valores de AE bastante elevados apos funcionalizacdo, semelhantes quando
comparados com os extratos de folhas de urtiga (Figura 27 (b)), resultantes da cor mais intensa respetiva
a estes extratos (Figura 25). Apds a lavagem, ha uma reducéo nos valores de AE, mais evidenciada nos
substratos com pré-tratamento com optifix, onde se verificam os valores mais baixos, como verificado
para os substratos funcionalizados com extratos de folhas de urtiga (Figura 27 (b)). Os maiores valores
de AE (maior diferenca de cor) observam-se nos substratos sem pré-tratamento, indicando menor solidez
a lavagem, 9,26 no algodao, 7,81 no linho e 8,11 no canhamo. A maior solidez a lavagem observa-se
nos substratos pré-tratados com optifix, com os valores mais baixos de AE, 4,99 no algodao, 4,22 no

linho e 3,26 no canhamo, mais especificamente. Apds exposicao a luz, ocorre uma diminuicdo na
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diferenca de cor, sendo esta mais evidente nos substratos sem pré-tratamento, 6,88 no algodao, 5,89

no linho e 4,24 no canhamo.
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Figura 30. Valores de K/S (a) e AE (b) dos substratos funcionalizados com extratos hidroetandlicos de

bagaco de azeitona.

Os tecidos funcionalizados com extratos de bagaco de azeitona, Figura 30 (a), revelam um aumento
significativo na intensidade de cor, com valores de K/S entre 0,33 e 1,54, todavia inferior ao aumento
verificado com os extratos de folhas de urtiga e folhas de bananeira. Os valores mais elevados de K/S
obtiveram-se nos substratos pré-tratados com optifix, mais concretamente, 1,54 no algodado, 1,03 no
linho e 0,68 no canhamo. Este comportamento é similar ao observado com os extratos anteriormente
analisados (Figura 27 (a), Figura 28 (a) e Figura 29 (a)). No entanto, ao contrario dos substratos
funcionalizados com extratos de folhas de urtiga e folhas de bananeira, os valores de K/S dos substratos
funcionalizados com extratos de bagaco de azeitona apos a lavagem permanecem elevados, com a
diferenca maxima verificada de 0,20 unidades, indicando uma boa solidez a lavagem. Além disso, apos
a exposicao a luz solar, os valores mantém-se elevados, demonstrando uma solidez superior aos
substratos funcionalizados com extratos de folhas de urtiga e bananeira, mas ligeiramente inferior a dos
extratos de canhamo.

Os tecidos funcionalizados com extratos de bagaco de azeitona, grafico da Figura 30 (b), apresentam
valores de AE elevados apds funcionalizacdo, em média de 15,39, mas inferiores aos obtidos nos
substratos funcionalizados com folhas de urtiga e bananeira, 21,82 e 22,48, respetivamente, também
corroborado com a analise dos valores de K/S apresentados na Figura 30 (a). Apos a lavagem, ndo se

observam diferencas de cor consideraveis, isto &, os valores de AE sdo baixos, especialmente nos
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substratos pré-tratados com quitosano onde a maxima diferenca obtida foi de 1,02 no substrato de
algodao e também nos substratos com pré-tratamento com optifix, com a diferenca maxima verificada
de 2,07. No que diz respeito a exposicao a luz as diferencas de cor ainda foram menos evidentes, valores
de AE ainda mais baixos. Todavia, contrastando com o observado nos substratos funcionalizados com
extratos de folhas de bananeira (Figura 29 (b)) onde as menores diferencas se verificaram nos substratos
com pré-tratamento com optifix (valores de AE inferiores), na presente analise foi onde se verificaram as
maiores diferencas de cor (valores de AE superiores) mais concretamente, 5,01 no algodado, 3,24 no
linho e 3,08 no canhamo. Ainda assim este pré-tratamento € mais promissor pois combina a maior
intensidade e diferenca de cor (valores mais elevados de K/S e AE) apés funcionalizacdo, mantendo-se
razoavel apds lavagem e exposicdo solar, indicando boa solidez a lavagem e a luz. Estes fatores
destacam-se nos substratos linho e canhamo.

Em suma, o substrato e pré-tratamento mais promissores é o linho com pré-tratamento com optifix. Ja
nos extratos, as folhas de urtiga e de bananeira sdo os que promovem as mudancas mais intensas de
cor nos tecidos apos a funcionalizacdo, embora o bagaco de azeitona apresente maior solidez a lavagem
e a luz. Os extratos de canhamo, apesar de menos intensos em termos de alteracdo de cor, destacam-
se pela solidez superior, especialmente a exposicdo a luz solar. Assim, a escolha do extrato ideal
dependera do balanco desejado entre intensidade inicial de cor e solidez a lavagem e exposicao a luz,

sendo, neste caso, o bagaco de azeitona, o mais promissor nesse equilibrio.

4.6.3. Atividade antibacteriana

Os ensaios antibacterianos foram realizados apenas para os substratos funcionalizados com extratos
hidroetandlicos dos subprodutos mais promissores no que diz respeito a sua atividade antioxidante, folha
de bananeira e bagaco de azeitona.

Considerando que neste ensaio a concentracéo inicial € de 1 X 107 UFC mL™?! e ¢é realizada uma
diluicdo 100 vezes quando a lavagem do microrganismo apds o periodo de inoculacdo na amostra, sé é
possivel confirmar, no maximo, uma reducao logaritmica de quatro.

Para a espécie S. aureus os resultados encontram-se apresentados no grafico da Figura 31 (a) e (b).
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Figura 31. Atividade antibacteriana dos substratos de algodao, linho e canhamo funcionalizados com (a)
extratos hidroetandlicos de folha de bananeira e (b) extratos hidroetandlicos de bagaco de azeitona contra

a espécie S. aureus.

Através da analise do grafico da Figura 31 ¢ logo de realcar a maior reducao logaritmica presente em
todos os substratos pré-tratados com optifix com e sem funcionalizacao, tanto com extratos de folha de
bananeira Figura 31 (a) como com extratos de bagaco de azeitona Figura 31 (b), o que sugere que a
capacidade de reducdo antibacteriana se deve essencialmente a presenca do optifix. O optifix € uma
poliamina alifatica em solucdo aquosa (Archroma, 2013), constituido essencialmente por dtomos de
carbono e grupos amina. Varios estudos reportam a atividade antibacteriana das poliaminas alifaticas
especialmente contra espécies Gram-positivas, mais suscetiveis a acdo antibacteriana das mesmas
(Bachrach & Weinstein, 1970; Culler et al,, 1979). Bachrach & Weinstein (1970) referem que esse papel
de inibicdo de crescimento bacteriano esta associado ao numero de grupos amina e ao comprimento
das cadeias alifaticas. Aliado a tudo isto esta também relacionado o fator catiénico do optifx. Prevé-se
que a interacdo eletrostatica entre as cargas positivamente carregadas e as membranas celulares
carregadas negativamente seja responsavel pela lise celular e assumida como o principal mecanismo
antibacteriano (Goy et a/, 2016). Posteriormente aos substratos com pré-tratamento com optifix
destacam-se o0s substratos com pré-tratamento com quitosano, também justificavel pela sua carga
cationica e consequente efeito antibacteriano, apresentando reducdes logaritmicas entre 1 e 3,
correspondente a um descontaminante fraco a forte (Tabela 13).

No entanto existem diferencas entre a funcionalizacdo com os extratos hidroetandlicos de folhas de
bananeira (Figura 31 (a)) e os extratos hidroetanolicos do bagaco de azeitona (Figura 31 (b)). No caso

dos extratos das folhas de bananeira a reducao logaritmica geralmente aumenta com a funcionalizacao,
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indicando maior atividade antibacteriana com a presenca dos compostos deste subproduto. A excecao
dos substratos pré-tratados com optifix, os melhores resultados de atividade antibacteriana obtiveram-se
nos substratos de algodado, linho e canhamo com pré-tratamento com quitosano com e sem
funcionalizacdo (controlos). Mais concretamente, valores de reducdo logaritmica de 2,00+0,07 no
algodao, 1,51%0,06 no linho e 1,7320,07 no canhamo, funcionalizados e 1,28+0,04 no algodao,
2,2910,16 no linho e 1,70%0,19 no canhamo, controlos.

No que diz respeito aos extratos de bagaco de azeitona, grafico da Figura 31 (b), verifica-se, apds
funcionalizacdo, uma diminuicdo da reducdo logaritmica em relacdo aos controlos nos substratos com
pré-tratamento com quitosano, podendo indicar que a cationizacdo ndo favorece a ligacdo dos compostos
do bagaco de azeitona ao substrato téxtil, cria complexos entre os fenois e os compostos cationicos e/ou
interfere na interacéo de alguns compostos de interesse, corroborado com a analise do grafico da Figura
26 (d), em que a maior atividade antioxidante se verificou nos substratos sem pré-tratamento. De entre
0s substratos sem pré-tratamento destaca-se o linho com uma reducao logaritmica de 1,73+0,21,
correspondendo a um descontaminante fraco (Tabela 13). Ainda assim, verificam-se melhores reducdes
logaritmicas nos substratos controlo com pré-tratamento com quitosano, 2,29+0,16 no linho e
1,70%0,19 no canhamo. Estes resultados sugerem que a capacidade antibacteriana obtida ndo provém
dos compostos do bagaco de azeitona, mas dos pré-tratamentos tanto com quitosano como optifix, a
excecao do supramencionado, substrato de linho funcionalizado (sem pré-tratamento).

Em suma, pode concluir se que a atividade antibacteriana dos substratos funcionalizados com extratos
de folhas de bananeira é superior aos funcionalizados com extratos de bagaco de azeitona, para a espécie
S. aureus. Para além disso, o substrato de linho com pré-tratamento com quitosano destaca-se pela

reducao logaritmica 2,29+0,16 correspondente a um descontaminante forte (Tabela 13).
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Para a espécie P. aeruginosa os resultados encontram-se representados no grafico da Figura 32 (a) e
(b).
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Figura 32. Atividade antibacteriana dos substratos de algodao, linho e canhamo funcionalizados com (a)
extratos hidroetandlicos de folha de bananeira e (b) extratos hidroetandlicos de bagaco de azeitona contra

a espécie P. aeruginosa.

Primeiramente, é possivel verificar que o maximo valor verificado de reducdo logaritmica foi de
aproximadamente 2, que corresponde a 99% de reducao bacteriana, isto é, uma atividade bacteriana
fraca a média (Tabela 13). Pode também concluir-se que todos os substratos funcionalizados obtiveram
atividade antibacteriana fraca, correspondente a reducao logaritmica maxima de 1. Este comportamento
pode justificar-se pelo facto de as P. aeruginosa serem bactérias Gram-negativas com preferéncia a
proliferar em ambientes humidos (Venkataraman ef a/, 2023). Assim, em contextos onde é possivel a
desidratacao, esta bactéria torna-se menos resistente.

No presente trabalho, a funcionalizacdo com os extratos tanto de folhas de bananeira (grafico da Figura
32 (a)) como de bagaco de azeitona (grafico da Figura 32 (b)) podem ter tornado o substrato téxtil mais
humido em comparacdo com os substratos controlo (sem funcionalizacao) protegendo a bactéria dessa
desidratacao, favorecendo o seu crescimento, dai apresentarem valores de reducao logaritmica inferiores
aos tecidos controlo, aproximadamente em média diminuicdes de 66% nos substratos funcionalizados
com extratos de folhas de bananeira e 49% nos substratos funcionalizados com bagaco de azeitona.

No que diz respeito aos pré-tratamentos, o quitosano destaca-se. Bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas exibem diferencas na estrutura da parede celular, nas quais as primeiras apresentam paredes
celulares mais espessas e compostas por peptidoglicanos e as ultimas sdo enriquecidas em

lipopolissacarideos (LPS), que levam a suscetibilidades distintas. Isto &, paredes celulares mais espessas
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com peptidoglicanos (Gram-positivas) dificultam a penetracdo na membrana extracelular. Alguns estudos
sugerem que as bactérias Gram-negativas sdo mais suscetiveis ao quitosano do que as bactérias Gram-
positivas, dado que apresentam uma carga mais negativa devido ao LPS estar frequemente ligado a
grupos fosforilados, dificultando a ligacao direta do quitosano @ membrana extracelular (Ke et a/,, 2021).
Superficies celulares mais carregadas negativamente permitem a ligacdo do quitosano aos fosfolipidos,
podendo assim quebrar a membrana e matar ou impedir a colonizacao da bactéria (Goy et a/., 2016; Ke
et al., 2021). Este fator catiénico do quitosano atua como principal mecanismo antibacteriano. Nao se
verificam diferencas consideraveis entre os diferentes pré-tratamentos, dado que compreendem
intervalos de valores de reducao logaritmica similares. Sem pré-tratamento [0,4410,05;1,22+0,06], pre-
tratamento  com  optifix  [0,50%0,05;1,21+0,02] e  prétratamento com  quitosano
[0,44%0,05;1,5910,05]. Ainda assim, é possivel destacar os substratos de linho e canhamo com pré-
tratamento com quitosano que apresentam uma reducdo logaritmica de 1,54%0,13 e 1,59+0,05,
respetivamente, correspondendo a descontaminantes fracos (Tabela 13).

Em suma, nao é possivel afirmar a atividade antibacteriana dos compostos dos diferentes subprodutos

contra a espécie P. geruginosa.

4.6.4. Teste flamabilidade

Inicialmente, os trés subprodutos supramencionados — mordenite, halloysite e TCP — foram aplicados
em diferentes substratos téxteis cationizados com optifix e quitosano, ou sem pré-cationizacdo. Os

resultados dos ensaios de retardancia a chama estao apresentados na seguinte Figura 33.
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Figura 33. Teste Flamabilidade dos substratos de algodao, linho e canhamo cationizados funcionalizados

com (a) mordenite; (b) Aalloysite e (c) TCP.

Podemos verificar, através da analise dos graficos da Figura 33 (b) e (c), que com os substratos
funcionalizados com os subprodutos Aalloysite e TCP nao foi possivel obter valores de velocidade de
queima inferiores a 100 mm. min~!. Este valor, segundo a norma (ISO 3795), é o limite indicativo da
propriedade de retardancia a chama. Uma possivel justificacdo para estes resultados ¢é o facto de estes
subprodutos serem dificeis de dispersar em fase aquosa, impossibilitando a sua homogeneizacao,
essencial para garantir uma distribuicdo uniforme nos substratos durante o processo de funcionalizacao.
Como consequéncia, a aplicacdo efetiva desses subprodutos ¢ comprometida, tendo impacto no
desempenho da propriedade em estudo. A aplicacdo da mordenite e da halloysite em substratos
cationizados ndo promoveu resultados satisfatorios o que pode indicar uma baixa afinidade destes
subprodutos para os substratos. Esta baixa afinidade provavelmente decorre da natureza catidnica
adquirida por ambos os substratos apds o pré-tratamento, resultando numa interacao limitada com os
subprodutos em estudo.

A funcionalizacdo com mordenite apresentou resultados mais promissores, com valores inferiores a 100

1 nas condicdes com pré-tratamento com optifix no substrato de algoddo e canhamo e no

mm.min~
pré-tratamento com quitosano no substrato de algoddo, o que motivou o foco sob a funcionalizacao da
mesma em maior escala de modo a validar a reprodutibilidade do ensaio e confirmar o potencial da

mordenite com agente retardante de chama. Assim, procedeu-se a producdo de novas amostras
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incluindo também a aplicacdo da suspensao de mordenite nos substratos de algodao, linho e canhamo

sem pré-tratamento. Os resultados estdo apresentados no grafico da Figura 34.
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Figura 34. Teste flamabilidade dos substratos de algodao, linho e cdnhamo cationizados funcionalizados

com mordenite.

O comportamento perante a chama dos diversos substratos téxteis, ¢ influenciado por muitos fatores
entre os quais o tipo de fibra e as caracteristicas da estrutura téxtil. A titulo de exemplo, um tecido com
uma superficie pilosa ou cujo debuxo tenha relevo, seja poroso ou tenha uma baixa densidade de
construcao, tem tendéncia a arder com maior facilidade que um tecido sem pilosidade, liso e com uma
elevada densidade estrutural. A velocidade de queima é também inversamente proporcional a massa por
unidade de area (g/ m?) do tecido, isto &, os tecidos pesados e densos ardem mais lentamente (Nazaré
& Horrocks, 2008).

No presente trabalho os substratos de algodao, linho e canhamo apresentam massa por unidade area
(g/ m? ) diferentes (como referido na Tabela 3) 224 g/ m? para o de algoddo, 182 g/ m?para o de
linho e 157 g/ m? para o de canhamo. Assim, por ordem decrescente de velocidade de queima estaria
0 substrato de canhamo>linho>algodao, o que se verifica nos resultados obtidos no grafico da Figura
34.

Através da analise do grafico da Figura 34 é possivel verificar que, tal como mencionado acima para a
halloysite, a cationizacdo ndo favoreceu a ligacdo da mordenite ao substrato, mas pelo contrario
prejudicou pelo facto de a mordenite ser cationica (Pénélope ef al, 2022). Conclui-se assim que a
mordenite aplicada nos substratos de algodao, linho e canhamo sem pré-tratamento apresenta melhores
resultados. Entre os diferentes substratos destaca-se o algoddo e o linho com valores de velocidade

média de queima inferiores a 100 mm. min~! como pretendido e indicado na norma usada (ISO 3795).
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Os valores obtidos foram 80,9+4,57 e 86,9+2,06 mm.min~! para o algoddo e para o linho,
respetivamente, sem diferencas significativas entre ambos (Anexo VI). Assim, qualquer um destes

substratos funcionalizados com a mordenite seriam promissores.
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5. Conclusodes

O presente trabalho teve como principal objetivo desenvolver produtos demonstradores de téxteis
funcionais, recorrendo a fibras lignoceluldsicas, algodao, linho e canhamo, devido ao seu caracter mais
sustentavel. Para o processo de funcionalizacdo, adotaram-se alternativas sustentaveis, que permitam
conferir propriedades adicionais, como atividade antibacteriana, antioxidante, e retardancia a chama. Na
promocao das propriedades antioxidante e antibacteriana, utilizaram-se extratos hidroetanélicos de folhas
de urtiga, caules de canhamo, folhas de bananeira e bagaco de azeitona. No caso da retardancia a
chama foram utilizados minerais (mordenite e Aalloysite) e um subproduto da industria alimentar (fosfato
tricalcico (TCP)). Conseguiu-se quer na obtencdo dos compostos bioativos como nas respetivas
propriedades e funcionalizacdo, a utilizacdo de métodos sustentaveis e o compromisso com a
circularidade, alcancando-se resultados promissores para ambos 0s acabamentos.

Primeiramente, no que diz respeito as extracoes hidroetanolicas dos subprodutos em estudo, o bagaco
de azeitona, as folhas de urtiga e as folhas de bananeira destacaram-se pelo maior teor fenolico e
atividade antioxidante, revelando-se fontes promissoras de compostos bioativos. O processo de extracao
em estudo demonstrou ser vantajoso pela menor concentracao de etanol e obtencdo de teores fendlicos
superiores, em comparacao com outros estudos. Definiu-se a condicao étima de 10% (v/v) de EtOH e
3% (m/v) de biomassa.

A analise DoE nao conseguiu obter modelos com significancia estatistica adequada para os modelos das
respostas, todavia permitiu concluir que o pré-tratamento com plasma nao acarretou beneficios
evidentes, pelo que a otimizacédo do processo foi efetuada sem pré-tratamento plasmatico e recorrendo
a analise dos graficos. Manteve-se entdo a condicao 6tima de extracdo 3% (m/v) de concentracédo de
biomassa e 10% (v/v) de concentracdo de etanol e procedeu-se a funcionalizacdo dos substratos téxteis
com os subprodutos em estudo (folhas de urtiga, caules de canhamo, folhas de bananeira e bagaco de
azeitona).

Apbés o processo de funcionalizacdo, os substratos téxteis foram submetidos a uma série de
caracterizacOes para avaliar as suas propriedades, incluindo atividade antioxidante, analise colorimétrica,
atividade antibacteriana e comportamento a retardancia a chama.

Concluiu-se que todos os extratos aumentaram a atividade antioxidante dos tecidos, com destaque para
0 extrato de folhas de bananeira e de bagaco de azeitona cuja funcionalizacdo promoveu valores de
atividade antioxidante percentuais superiores aos restantes extratos. Apds lavagem, os extratos de bagaco

de azeitona, folhas de bananeira e folhas de urtiga demonstraram melhor solidez a lavagem (seguindo
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uma ordem decrescente) em comparacdo com 0s extratos de caules de canhamo que apresentaram a
maior reducao na capacidade antioxidante apds lavagem, sugerindo menor solidez a lavagem. Em suma,
0 extrato de bagaco de azeitona proporcionou a maior atividade antioxidante geral, tanto antes como
apoés a lavagem.

Relativamente a analise colorimétrica os extratos de folhas de urtiga e de bananeira apresentaram maior
intensidade de cor e promoveram consequentemente maior alteracdo de cor apos funcionalizacao,
embora o extrato de bagaco de azeitona apresente maior solidez a lavagem e a luz.

No que diz respeito ao substrato téxtil e optando pelas alternativas a utilizacdo do algodéo, o linho
destaca-se com melhores resultados apds funcionalizacdo e apos lavagem. O pré-tratamento com optifix
surge como o mais eficaz para todos os tecidos, excetuando os funcionalizados com bagaco de azeitona,
garantindo melhores resultados apds funcionalizacdo e apds lavagem.

No que concerne a atividade antibacteriana dos substratos funcionalizados com extratos de folhas de
bananeira e de bagaco de azeitona ndo se verificou atividade antibacteriana para a espécie P. aeruginosa
(Gram-negativa), onde os valores de reducao logaritmica foram inferiores aos tecidos controlo (sem
funcionalizacao), aproximadamente em média diminuicoes de 66% nos substratos funcionalizados com
folhas de bananeira e 49% nos substratos funcionalizados com bagaco de azeitona. Para a espécie S.
aureus (Gram-positiva), observaram-se diferencas entre os extratos analisados, destacando-se o pré-
tratamento com optifix que demonstrou promover a maior atividade antibacteriana em ambos,
encobrindo a atividade dos extratos. No caso dos extratos de folhas de bananeira a reducao logaritmica
geralmente aumentou com a funcionalizacdo enquanto nos extratos de bagaco de azeitona se verificou
uma diminuicao em relacao aos controlos nos substratos com pré-tratamento com quitosano. Em suma,
pode concluir se que a atividade antibacteriana dos substratos funcionalizados com extratos de folhas de
bananeira é superior aos funcionalizados com extratos de bagaco de azeitona, para a espécie S. aureus.
Para além disso, o substrato de linho com pré-tratamento com quitosano destaca-se pela reducao
logaritmica 2,29+0,16 correspondente a um descontaminante forte para a espécie S. aureus e de
1,54%0,13 correspondente a um descontaminante fraco para a espécie P. aeruginosa.

No que diz respeito a propriedade de retardancia a chama, concluiu-se primeiramente que com o0s
subprodutos Aalloysite e TCP nao foi possivel obter valores de velocidade de queima inferiores a 100

mm. min~!

, valor que segundo a norma (ISO 3795), é limite indicativo da retardancia & chama. A
aplicacéo da mordenite e da Aalloysite em substratos cationizados ndo promoveu resultados satisfatérios
0 que pode indicar uma baixa afinidade destes subprodutos para os substratos. A mordenite aplicada

nos substratos de algodao, linho e canhamo sem pré-tratamento apresentou os melhores resultados.
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Entre os diferentes substratos destaca-se o algod&o e o linho com valores de velocidade média de queima
inferiores a 100 mm. min~como pretendido. Os valores obtidos foram 80,9+4,57 mm.min™ e
86,9+2,06 mm. min~! para o algoddo e para o linho, respetivamente, sem diferencas significativas
entre ambos (Anexo VI). Assim, qualquer um destes substratos funcionalizados com a mordenite seriam
promissores.

O presente trabalho demonstrou por isso a possibilidade de funcionalizacao sustentavel, eficaz, de
substratos lignocelulosicos tanto em propriedades antibacterianas como de retardancia a chama. Os
resultados obtidos comprovam ainda o potencial de utilizacao de subprodutos agroindustriais e minerais
como alternativas sustentaveis para a funcionalizacdo de substratos téxteis, alinhando-se com os

objetivos da economia circular e praticas ecologicas no setor.

6. Perspetivas futuras

Como perspetivas futuras salientam-se as 5 vertentes:

a) Caracterizacao dos téxteis funcionalizados: Avaliacao da atividade antioxidante apos exposicao
a luz solar de modo a avaliar a integridade dos compostos bioativos apds este processo.

b) Analise Antimicrobiana: Estudo mais intensivo sobre a interacdo dos compostos bioativos dos
extratos analisados e as bactérias em estudo bem como outras estirpes de interesse; realizacao
de ensaios sobre 0s substratos e condicdes mais pertinentes, na sua capacidade de minimizar
a propagacao de outro tipo de microrganismos, como virus, fungos, etc...; ensaios sobre todos
os extratos e substratos funcionalizados e ensaios de citoxicidade.

c) Exploracao de novas técnicas de extragao das biomoléculas de interesse: Experimentar a
utilizacao de técnicas de auxilio, como ultrassons, sistemas de pressao, ou ainda de outro tipo
de solventes mais eficazes, se for caso, ou de extracdes verdes (por exemplo enzimas).

d) Diferentes técnicas de aplicagado: Utilizacdo de técnicas alternativas a impregnacao, como
revestimento, esgotamento, que possam ajudar a combater alguns preparacdes ou a reter a sua
propriedade por mais tempo.

e) Retardancia a chama: Melhoria da suspensao ou preparacdo de emulsdes otimizadas; otimizar
0s métodos de preparacdo e dispersdo dos subprodutos para melhorar sua eficacia em

aplicacoes praticas de retardancia a chama.
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Anexos

Anexo |. Curva de calibracéo Folin
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Anexo Il. Curva de calibracdo DPPH
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Anexo Ill. Resultados DoE

Controlos L* K/S
optifix 93,76 0,0699
Algodao quitosano 93,77 0,0666
optifix 92,91 0,2202
Linho quitosano 93,59 0,1054
optifix 93,71 0,0961
Canhamo quitosano 93,41 0,0988

1]
2
3
2
5
6
7
8
9|
10
11
12|
13|
14|
15| Alodio
16|
17]
18]
19|
20|
21
22|
23]
24|
25|
26|
27|
2| 1113
std |Pré tratamento | x|
1 0 40| optifix s/ 5,970) 7018]  -2273] 19779 11,498 79,18| 9| 1013 0.9271 67,38 28] 289
2] zo_@l 40| optifix s/ 892 12,02 0,4289 78,54 081 130
3 0 60]optifix s/ plasma 838] 1058 0,4413
4 20 60 ifix s/ 3,63, 741 0,7132
5| 0| 40|quitosano s/ 10,99 1262 0,5091
6| 20 40| quitosano s/ plasma 701 944 06723
7 [ 60]quitosano s/ plasma 1,01 1476 0,6868
8 2% 60|quitosano s/ plasma 98] 1399 0,4353
9| 0| 40, ifix c/ plasma 11,67 13,83 0,6645
10| z_ol 40| optifix c/ plasma 76| 11,44 0,5439
11 0] 60, ifix ¢/ plasma 10,93 13,77 0,7274
12 zgl 60|optifix ¢/ plasma 591 1046 0,3425
13| 0 40| quitosano c/ plasma 11,24 13,06 0,4150
E7] I, zgl 40| quitosano c/ plasma 0,2554
15| 0 60]quitosano c/ plasma 0,4345
16 2| 60]quitosano c/ plasma 0,2961
10| 50| optifix s/ 0,7429
10| 50|quitosano Is/ 0,4267
10| 50{optifix c/ plasma 0,646
10| 50|quitosano c/ plasma 0.2418
10| 50|optifix s/ plasma 0,5339
10| 50| quitosano [s/ 0,6125
10| 50]optifix c/ plasma 0,5992
10 50/ quitosano. ¢/ plasma 0,3212
10| 50| optifix s/ plasma 0,6293
10| 50|quitosano |s/ plasma 0,6906
10| 50|optifix c/ plasma 05702
10| 50|quitosano c/ plasma 0,4169
std | Prétratamento| DPPH% | | DettaL* | | Ltz | | DEwz | K/Swz |
1) 0 40]oj s/ plasma 34,595 69,07 -2464| 2,0803 13,11 0,6710 -1,07, 2,1685 1,18 2,1685
2] gl 40]o s/ plasma 23,063 73,92| 19,79] 1,7039 12,66 0,5832 s08]  19173] 213 19173
3| 0 60]o; s/ plasma 3,423 7335 -20,36] 1,394 11,82 0,4675 1,1610
4 20] 60|oj s/ plasma 12,973 83,51 -102| 0,7458 11,14 0,2559 0,6984
5) 0 40| quitosano s/, 20,721 72,35 -21,06| 14242 12,25 0,4848 1,3012
6| 20 40|quitosano s/ 3784 7608 1737 1,2196 119 04418 09114
7! 0 60[quitosano s/plasma | 28,288 7544  17.97] 09685 11,58 0,4021 1,0195
8| 20 60|quitosano 1078 _0,6875 13,56 0,1543 0,6901
9| 0] 40|oj 15,03 0,7249 2,2346
10 z_oI 40| optifix 10,01 06294 1,1948
11 0 60|oj 12,18 0,6667 1,7559
12| 20 60]oy 1331 0,3285 0,8384
13] 0 40| quitosano 10,31 0,5026 1,1796
14 Canhamo 20} 40| quitosano 10,78 0,1920 0,5581
15| 0 60|quitosano 234 05781 0,7822
16 20 60|quitosano 20,20 0,1342 0,4320
17| 10| 50[0 15,72 0,4801 1,6260
18] 10} 50|quitosano 14,88 0,2258 0,7505
19] 10| 50[0 17,05 0,5072 21329
20) 10| 50|quitosano 15,31 0,1800 09220
21 10, 50| optifix 14,28 0,6253 2,0267
22) 10| 50|quitosano 14,48 0,2538 0,8581
23] 10} 500y 16,98 0,5220 1,3013
24| 10| 50|quitosano 13,68 0,3729 07813
25| 10, 50[of 12,78] 16,04 0,6513 1,8006
26| 10| 50| quitosano 10,67] 16,56 0,1939 0,6813
27| 10 50[0 1098 1462 04779 1,4121
28| 10 50{quitosano 12,44]| 17,41 0,3342 1,3056
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Anexo IV. Substratos de algodao, linho e canhamo funcionalizados com extratos hidroetandlicos

Substratos

Extratos

Folhas de urtiga

Caules de canhamo

Folhas de bananeira

Bagaco de azeitona

Algodao

S/tratamento

Optifix

Quitosano

Linho

S/tratamento

Optifix

Quitosano

Céanhamo

S/tratamento

Optifix

Quitosano
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Anexo V. Coordenadas de cor (L*, a* e b*) e representacdo macroscépica dos substratos funcionalizados
com extratos de (a) folhas de urtiga; (b) caules de canhamo; (c) folhas de bananeira e (d) bagaco de

azeitona
a)
W] o o M 3 3 R 3 3 5 A
s/tratamento  (93,97| 0,49 | -3,7 93,78/ 0,53 |-3,68 93,08/ 0,47 |-3,21
optifix 93,99 0,53 |-3,82 93,46| 0,62 |-3,47 92,92 0,42 |-2,85
quitesano (94,11 0,4 |-3,44 93,8 0,43 |-3,25 93,32 0,43 |-3,12
algodao
urtiga 88,77, -2 [8,91 93,13/-0,24|-0,79 87,32/ 0,46 | 4,84
optifixturtiga 72,74 -1,7 |21,47 - 82,63/-1,76|14,89 72,52| 2,98 (18,92 -
quitosano+urtiga |82,45|-1,51 (14,41 89,38/-0,65| 5,6 83,58/ 1,15 (11,66
s/tratamento  |93,95|-1,14| 2,04 94,23/-1,13| 2,36 93,24/-0,92| 2,84
optifix 94,12/-1,47| 3,81 93,83 -1,3 | 3,72 93,12|-1,18| 3,46
quitosano 93,58/-1,52| 3,58 93,42|-1,35| 3,82 92,16/-1,09| 3,07
linho
urtiga 87,58/-2,79(15,12 93,12|-1,56 | 4,51 88,13/-0,04 | 9,95
optifixturtiga  |75,34|-2,14 24,13 - 81,93/-1,74|16,04 82,58/ 1,36 (16,05
quitosano+urtiga |79,94/-1,96 (20,06 89,36/-2,25|11,62 78,08/ 1,29 (17,89
s/tratamento  |93,94/-0,82| 1,25 93,66/-0,83| 1,53 93,09/-0,65| 1,8
optifix 94,45/-1,02| 2,23 92,59(-1,12| 3,43 93,51/-0,96 | 2,63
quitosano 94,14|-1,14| 2,29 93,98/-0,96 | 2,07 92,63/-1,04| 2,36
urtiga 88,17(-2,54 13,26 93,34/-1,15| 3,29 88,62 0,01 | 9,96
optifix+urtiga  |72,17|-2,05 (24,73 - 81,91(-1,67 14,58 82,57| 1,46 (16,35
quitosano+urtiga |83,11|-2,65|18,49 90,26(-2,25| 9,83 76,26/ 1,61 (18,85
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b)

s/tratamento  |93,97| 0,49 | -3,7 93,78/ 0,53 |-3,68 93,08| 0,47 |-3,21
optifix 93,99/ 0,53 |-3,82 93,46/ 0,62 |-3,47 92,92| 0,42 |-2,85
quitosano 94,11| 0,4 |-3,44 93,8 | 0,43 |-3,25 93,32/ 0,43 |-3,12

algodao
cénhamo 93,87| 0,24 |-2,46 94,1 0,56 |-3,71 92,76/ 0,55 |-2,78
optifixtcdnhamo 92,49/ 0,15 | 1,78 93,14/ 0,24 |-1,52 91,58/ 0,28 |-0,27
quitosano+canhamo|92,98(-0,12 | 0,64 93,67/ 0,26 |-2,05 92,37/ 0,05 |-0,37
s/tratamento  |93,95|-1,14| 2,04 94,23(-1,13| 2,36 93,24/-0,92 | 2,84
optifix 94,12|-1,47| 3,81 93,83| -1,3 | 3,72 93,12|-1,18 | 3,46
quitosano 93,58/-1,52| 3,58 93,42|-1,35| 3,82 92,16/-1,09 | 3,07

linho
cénhamo 93,89 -1,3 | 3,82 94,13|-1,12| 2,69 93,06/-1,04 | 3,49
optifixtcanhamo | 92,8 |-1,23| 7,82 93,03| -1,5 | 5,44 92,74/-1,25| 5,84
quitosano+canhamo| 92,9 |-1,63 | 6,05 93,48(-1,41| 4,53 92,36/-1,32| 5,11
s/tratamento  |93,94/-0,82| 1,25 93,66(-0,83| 1,53 93,09/-0,65| 1,8
optifix 94,45-1,02 | 2,23 92,59(-1,12| 3,43 93,51/-0,96 | 2,63
quitosano 94,14|-1,14| 2,29 93,98(-0,96 | 2,07 92,63|-1,04 | 2,36
cénhamo 93,64/-1,08| 3,6 93,88(-0,87 2,02 93,4 |-1,01| 3,33
optifix+cdnhamo | 92,9 |-1,13| 6,73 92,98(-1,37| 5,39 92,36/ -1,2 | 5,39
a 93,1 |-1,52| 5,12 93,39|-1,33 | 3,65 92,69|-1,17 | 4,38
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c)

s/tratamento  |93,97| 0,49 | -3,7 93,78/ 0,53 |-3,68 93,08 0,47 |-3,21

optifix 93,99/ 0,53 |-3,82 93,46/ 0,62 |-3,47 92,92| 0,42 |-2,85

quitosano 94,11| 0,4 |-3,44 93,8 | 0,43 |-3,25 93,32| 0,43 |-3,12

algodao

bananeira 89,41| 0,14 10,81 93,12| 0,11 |-0,12 90,41|-0,12| 4,01
optifix+bananeira | 76,2 | 3,64 26,38 84,27/ 0,05 (22,12 80,97| 3,04 |20,89
it b 83,42| 1,47 (22,14 88,29(-0,57|12,63 86,14/ 0,76 |15,03

s/ tratamento  |93,95(-1,14| 2,04 94,23(-1,13| 2,36 93,24(-0,92| 2,84

optifix 94,12(-1,47| 3,81 93,83| -1,3 | 3,72 93,12|-1,18| 3,46

quitosano 93,58(-1,52 | 3,58 93,42(-1,35| 3,82 92,16(-1,09 | 3,07

linho

bananeira 88,3 |-0,44 18,21 93,1|-1,36| 6,53 89,84/(-0,78 12,53
optifixtbananeira | 80,4 | 2,28 |26,75 86,37|-0,92 (22,76 84,42| 1,37 (20,64

it b 83,75| 1,01 24,64 90,42| -1,7 |13,84 86,55/ 0,26 | 18
s/tratamento  (93,94(-0,82| 1,25 93,66|-0,83| 1,53 93,09|-0,65| 1,8

optifix 94,45(-1,02| 2,23 92,59|-1,12| 3,43 93,51|-0,96 | 2,63

quitosano 94,14(-1,14| 2,29 93,98|-0,96 | 2,07 92,63|-1,04| 2,36

bananeira 89,07|-0,63|15,88 93,3 |-1,26| 4,42 90,17|-1,13|11,82
optifix+bananeira |84,91| 0,89 |22,31 87,85|-0,95|18,01 87,91/-0,09 16,95

b 86,68(-0,05 (19,97 91,38|-1,48| 9,53 88,63(-0,49 13,43
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d)

s/ tratamento 93,97 | 049 | -3,7 93,78 | 0,53 | -3,68 93,08 | 0,47 |-3,21

optifix 93,99 | 0,53 | -3,82 93,46 | 0,62 | -3,47 92,92| 0,42 |-2,85

quitosano 94,11 04 |-3,44 93,8 | 0,43 | -3,25 93,32| 0,43 | -3,12

algodao

bagaco 90,31 0,44 | 5,83 92,94 | 0,44 | -1,75 90,71 0,14 | 3,59
optifix+bagagco | 77,93 | 5,09 | 16,69 78,27 | 3,44 | 14,76 82,63 | 3,38 (16,49
quitosano+bagaco | 85,83 | 2,02 | 11,01 85,33 | 1,82 | 9,75 87,98| 08 | 9,83

s/ tratamento 93,95 | -1,14 | 2,04 94,23 | -1,13 | 2,36 93,24 | -0,92 | 2,84

optifix 94,12 | -1,47 | 3,81 93,83 | -1,3 | 3,72 93,12 | -1,18 | 3,46

quitosano 93,68 | -1,52 | 3,58 93,42 | -1,35 | 3,82 92,16 | -1,09 | 3,07

linho

bagaco 89,74 | -0,12 | 10,52 92,57 |-0,84 | 5,53 90,8 | -0,62 | 9,72

optifix+bagago | 81,29 | 3,83 | 19,04 80,59 | 2,59 | 18,64 84,17 | 2,41 | 19,42
quitosano+bagacgo | 85,27 | 1,47 | 15,22 85,01 1,18 | 14,27 87,34 | 0,59 |14,99

s/ tratamento 93,94 | -0,82 | 1,25 93,66 | -0,83 | 1,53 93,09 -0,65| 1,8
optifix 94,45 | -1,02 | 2,23 92,59 | -1,12 | 3,43 93,51 | -0,96 | 2,63
quitosano 94,14 | -1,14 | 2,29 93,98 | -0,96 | 2,07 92,63 | -1,04 | 2,36
bagaco 89,7 | 0,1 |10,19 91,36 | -0,38 | 5,76 90,85 -0,73 | 9,2

optifix+bagaco 83,44 | 2,78 | 15,57 83,32 1,93 | 14,81 86,16 | 1,59 | 16,4
quitosano+bagaco | 87,16 | 0,68 | 13,33 86,81 | 0,51 | 12,33 88,81 | 0,38 | 13,36
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Anexo VI. Analise estatistica (GraphPad) dos substratos de algodao, linho e canhamo funcionalizados

com mordenite
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