


7N\
\

Il\

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Marcia Gomes da Silva

Corantes Naturais no Tingimento e
Acabamento Antimicrobiano e
Anti-UV de Fibras Téxteis

Tese de Doutoramento
Doutoramento em Engenharia Téxtil

Trabalho efetuado sob a orientacéo do
Professor Doutor Jorge Gomes Santos
Professora Doutora Maria Angélica
SimOes Dornellas de Barros

julho de 2018



DECLARACAO DE INTEGRIDADE

Declaro ter atuado com integridade na elaboragdo da presente tese. Confirmo que em todo
o trabalho conducente a sua elaboragéo ndo recorri a pratica de plagio ou a qualquer forma
de falsificagdo de resultados.

Mais declaro que tomei conhecimento integral do Cédigo de Conduta Etica da

Universidade do Minho.
Universidade do Minho,

Nome completo: Marcia Gomes da Silva

= -
! 5 »
Assinatura: W*x



Agradecimentos
A Deus, por ser meu conforto espiritual, por iluminar o meu caminho e conceder sabedoria para

ter chegado até este momento.

Quero agradecer ao Professor Doutor Jorge Santos, por ter aceitado me orientar ao longo desta
caminhada. Obrigada por ter me auxiliado em todas as dificuldades encontradas e por toda a
dedicacdo que sempre teve para com este trabalho. O meu muito obrigada a Professora Doutora

Maria Angélica Simdes Dornellas de Barros, pela atencdo e co-orientacdo desta pesquisa.

Ao0s meus pais, a minha eterna gratiddo por todo o amor que sempre dedicaram a mim, pelos
esforgos realizados para que eu pudesse chegar até aqui, sobretudo pelos momentos em que me

apoiaram e ndo me deixaram desistir.

A minha companheira e amiga Valéria, pelo apoio e incentivo em todos 0s momentos desta

caminhada.

A comunidade académica da Escola de Engenharia da Universidade do Minho (UMINHO), ao
Departamento de Engenharia Téxtil (DET) e ao Programa de Doutoramento do Centro de
Ciéncia e Tecnologia Téxtil (2C2T) pela infraestrutura, materiais e equipamentos

disponibilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

Ao Professor Doutor Fernando Nunes Ferreira, diretor do 2C2T, pela atencdo e auxilio em
diversos momentos e ao corpo docente do Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade
do Minho, em especial a Professora Doutora Graca Soares e a Professora Doutora Teresa

Miranda, pela atencdo e auxilio nesta investigacao.

A Anabela Pereira, técnica de laboratério do DET da UMINHO, por compartilhar os seus
conhecimentos, por toda atencdo e auxilio nesta investigacéo.

A Professora Doutora Ana Paula Esteves, do Departamento de Quimica da UMINHO, pelo

auxilio nas analises de caracterizacao quimica dos extratos naturais.

A Professora Doutora Eugénia Pinto, da Faculdade de Farméacia da Universidade do Porto, pela
colaboracéo nos ensaios de avaliagdo da atividade antimicrobiana.

A Universidade Estadual de Maring4, por ter me concedido a oportunidade de realizar este
trabalho e a Fundacdo Araucéria, pelo incentivo dado sob a forma de investimento para a

realizacéo desta pesquisa.



Ao Professor Doutor Eduardo Pilau e & doutoranda Rafaela Takako Ribeiro, do Departamento
de Quimica da Universidade Estadual de Maringa, pelo auxilio na realizacdo dos ensaios de

caracterizacdo quimica dos extratos naturais.

Aos amigos e a minha familia, que por estarem sempre ao meu lado tornaram a realizacédo deste

trabalho menos ardua e mais divertida.

A minha querida amiga Tais, obrigada pelo incentivo, pelo apoio e por me representar perante
a UEM durante minha permanéncia em Portugal. O meu muito obrigada ao Alexandre, pelas

dicas valiosas que me ajudaram muito nesta caminhada.

A Meire, obrigada por ter sido minha principal companhia durante o periodo que estive em
Guimardes, me apresentando os sitios mais interessantes e me auxiliando em diversos

momentos.

Aos demais colegas com quem convivi durante a minha permanéncia em Portugal,
nomeadamente Carlos, Alessandra, Maria Renata, Luciane, lara, Livia, Marcelo, Féabio,
Juliana, Caroline, Samira, Henrique e Humberto. Obrigada pela companhia e pelos momentos

que compartilhamos.

Finalmente, obrigada a todas as pessoas que, embora ndo tenham sido nomeadas, contribuiram

direta ou indiretamente para a realizacdo deste trabalho.

Vi



Resumo

Nos Gltimos anos, 0 mercado tem manifestado um crescente interesse em agregar valor aos
materiais téxteis através da realizacédo de tratamentos com produtos naturais. Neste contexto, a
utilizacdo de extratos naturais de plantas, permite ndo apenas tingir os substratos, mas também
conferir-lhes propriedades multifuncionais consideradas atrativas para 0os consumidores, como
a protecdo UV e a atividade antimicrobiana. Assim, o presente estudo teve como objetivo
avaliar a viabilidade da utilizacdo de extratos aquosos de folhas de eucalipto e de cascas de
cebola no tingimento e acabamento antimicrobiano e anti-UV de substratos de poliamida e
algoddo. Apos definicdo das condicdes ideais para a obtencdo dos extratos, procedeu-se a
determinacdo da sua composi¢cdo qualitativa, através de técnicas de cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa, tendo sido identificados varios compostos
da classe dos flavonoides na sua composigéo. A atividade antimicrobiana dos extratos brutos
contra as estirpes E. coli, S. aureus e C. albicans foi posteriormente avaliada pelo método de
microdiluicdo, tendo o extrato de eucalipto apresentado atividade contra todos os
microrganismos testados, enquanto o extrato de cascas de cebola mostrou atividade somente
contra S. aureus. Os processos de tingimento com os dois extratos foram otimizados
considerando a influéncia das varidveis mais importantes do processo, nomeadamente a
temperatura, pH e concentracgdo de eletrélitos. No tingimento do algodédo foi também avaliada
a influéncia do pré-tratamento com quitosano no rendimento tintorial. Os melhores resultados
foram obtidos a temperatura de 100 °C para todos os sistemas fibra/corante analisados. O pH
de 3,5 foi aquele que produziu os melhores resultados no tingimento da poliamida com os dois
extratos, enquanto no algodao, o melhor resultado foi obtido a pH 4,0 no tingimento com extrato
de casca de cebola e 4,5 no tingimento com o extrato de folhas de eucalipto. A concentracédo de
20 gL de NaCl foi a que proporcionou os melhores resultados no tingimento do algoddo. No
entanto, o pré-tratamento com quitosano constituiu-se como uma alternativa mais sustentavel,
uma vez que proporciona um maior rendimento coloristico e evita a utilizacdo de eletrolitos,
reduzindo dessa forma o impacto ambiental do processo. Além disso, melhora a solidez a
lavagem, a fric¢do e ao suor, embora piore ligeiramente a solidez a luz. Por sua vez, as amostras
de poliamida tingidas com os dois extratos apresentaram genericamente bons indices de solidez,
com excecdo da solidez ao suor alcalino das amostras tingidas com o extrato de casca de cebola,
classificadas com grau 2-3. As amostras de algodao tingidas com extrato de folhas de eucalipto
apresentaram atividade antimicrobiana contra S. aureus e C. albicans, enquanto as amostras
tingidas com extrato de casca de cebola apresentaram atividade somente contra S. aureus. As
amostras de poliamida tingidas com os dois extratos, ndo apresentaram atividade
antimicrobiana contra nenhuma das estirpes avaliadas. O fator de protecdo ultravioleta (UPF)
dos substratos de poliamida foi genericamente classificado como excelente. No caso do
algodao, as amostras tingidas com o extrato de folhas de eucalipto, apresentaram indices UPF
classificado como bom, nas amostras sem pré-tratamento com quitosano e muito bom a
excelente para as amostras pré-tratadas com quitosano. Por sua vez, nas amostras de algodao
tingidas com extrato de casca de cebola, o indice UPF foi classificado como muito bom a
excelente, para todas as amostras tingidas, independentemente de terem ou néo sido submetidas
a um pré-tratamento com quitosano.

Palavras-chave: corantes naturais, extrato de eucalipto, extrato de casca de cebola, protecéo
UV, antimicrobiano.
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Abstract

There is a growing interest in adding value to textile materials through the use of natural
products. Some natural plant extracts, in addition to providing color to the textile materials, are
able to provide them with multifunctional properties such as UV protection and antimicrobial
activity. This study was carried out to evaluate the dyeing yield, UV protection and
antimicrobial activity of polyamide and cotton fabrics dyed with aqueous extracts of eucalyptus
leaves and onion skins. The extracts were analyzed for their qualitative composition using high
performance liquid chromatography coupled to mass spectrometry and the antimicrobial
activity of the crude extracts against strains E. coli, S. aureus and C. albicans was evaluated by
the microdilution method. Several compounds of the class of flavonoids have been identified.
The extract of eucalyptus leaves showed activity against all microorganisms tested, whereas
onion skin extract showed activity only against S. aureus. The dyeing process with the extracts
of eucalyptus leaves and onion skins have been optimized considering the influence of the most
important process variables, such as temperature, pH and electrolytes concentration. For cotton
fibers, the effect of a pretreatment with chitosan in dye uptake was also evaluated. The best
dyeing results were achieved using a temperature of 100 °C for all fiber/dye systems. The
optimized pH for the dyeing of the polyamide with both extracts was 3.5 and for cotton the best
pH was 4.0 for the dyeing with onion skin extract and 4.5 for the dyeing with the eucalyptus
leaves extract. The concentration of electrolytes that provided the best cotton dyeing results
was 20 gL1. However, pre-treatment with chitosan provided a higher color yield, resulting in a
more sustainable process, as it eliminates the use of electrolytes. The fastness to washing,
rubbing and perspiration was better for samples pre-treated with chitosan and light fastness is
worse compared to the samples without pre-treatment. The polyamide samples had good
fastness properties with both extracts, except for alkaline perspiration fastness for dyeing with
onion skin extract, which was 2-3. The cotton samples dyed with eucalyptus leaves extract
showed antimicrobial activity against S. aureus and C. albicans, while samples dyed with onion
skin extract only had activity against S. aureus. The polyamide samples dyed with both extracts
showed no antimicrobial activity against any of the strains tested and the UV protection factor
(UPF) was classified as excellent for both the bleached and the dyed samples with all the extract
concentrations evaluated. The UPF of cotton dyed with eucalyptus leaf extract was classified
as good for the samples without pre-treatment and very good to excellent for the samples pre-
treated with chitosan. Cotton samples dyed with onion skin extract show UPF that can be
classified as very good to excellent for samples with and without pre-treatment with chitosan.

Keywords: natural dyes, eucalyptus extract, onion skin extract, UV protection, antimicrobial.
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Estrutura da tese
A presente tese esta estruturada em 5 capitulos, ao longo dos quais se descrevem as varias etapas
que foram desenvolvidas nesta investigacao, apresentando-se de seguida um breve resumo de

cada capitulo.
Capitulo 1 — Introducéo

Neste primeiro capitulo sdo apresentados o enquadramento e 0s objetivos a serem alcancados

com a realizacdo do presente trabalho.
Capitulo 2 — Estado da Arte

Nesta secdo sdo descritos conceitos e defini¢Oes relacionadas com as fibras téxteis, corantes
naturais e processos de modificacdo quimica do algodao. Apresentam-se também os resultados
da pesquisa bibliogréafica realizada relacionada com a aplicacdo de corantes naturais em fibras
téxteis, focando em especial os corantes obtidos a partir de folhas de eucalipto e de casca de
cebola e a sua aplicacdo no tingimento das fibras de algoddo e poliamida. Por fim, aborda-se a
importancia do desenvolvimento de materiais téxteis com acabamentos antimicrobianos e/ou
anti-UV, analisando as abordagens existentes, as suas vantagens e desvantagens relativas e a

possibilidade de se utilizarem compostos naturais para alcancar os objetivos pretendidos.
Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e metodologias utilizadas nesta
investigacao.

Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo deste trabalho, em
especial no que se refere a otimizacdo do processo de extracdo dos corantes naturais,
caracterizacdo gquimica e microbioldgica dos extratos corados, otimizacdo dos processos de

tingimento e caracteriza¢do dos materiais tingidos, incluindo a avaliacao das suas propriedades

antimicrobianas e anti-UV.
Capitulo 5 — Conclusdes e Perspectivas futuras

Por ultimo, no Capitulo 5 apresentam-se as conclus@es resultantes da investigacao e sugerem-

se alguns trabalhos futuros, no sentido de aprofundar alguns dos resultados obtidos.

XXi
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1 INTRODUCAO

1.1 Enquadramento do trabalho

Ao longo dos ultimos anos, varios setores de atividade industrial e a industria téxtil em
particular, tém sido alvo de severas criticas devido a sua contribuigcdo para a poluicao
ambiental. No sentido de colmatar estes problemas, as entidades governamentais tém
vindo a impor rigidas restricdes ecoldgicas aos produtos quimicos utilizados no
processamento téxtil, incluindo mesmo a proibicao de comercializacdo de certos bens de
consumo que contenham corantes sintéticos e/ou agentes de acabamento considerados
toxicos. A necessidade de utilizar reagentes com reduzido impacto ambiental, tem
fomentado uma crescente utilizacdo de produtos naturais, especialmente em areas como
o0 tingimento e acabamento de materiais téxteis, setores nos quais se tem registado um
incremento significativo na utilizacdo deste tipo de compostos nos ultimos anos (Shahid
& Mohammad, 2013a).

Neste contexto, assume especial relevancia a utilizacdo de corantes naturais no tingimento
de fibras téxteis, sendo diversas as vantagens que apresentam quando comparados com
0s corantes sintéticos. Além da biodegradabilidade do residuo resultante do tratamento
do efluente, da sua reduzida toxicidade e dos reduzidos efeitos alergénicos, podem ainda
ser obtidos a partir de varias fontes naturais, tais como plantas, insetos, fungos e minerais
(Ibrahim et al., 2010). E também possivel extrair corantes naturais a partir de subprodutos
da industria alimentar, madeira e indUstrias agricolas, o que permite obter matéria corante
a baixo custo, sendo por isso considerados uma importante fonte de matéria-prima
econOmica e sustentavel, para o tingimento natural de materiais téxteis (Bechtold et al.,
2006).

Tem-se também assistido a uma cada vez mais notoria e crescente procura por produtos
téxteis que além das habituais propriedades de conforto, apresentem também outras
propriedades funcionais consideradas interessantes para 0s consumidores, tais como
repeléncia a agua e a 6leos, propriedades ignifugas, regulacéo térmica, etc. Procurando
dar resposta a estes desafios, varios investigadores tém vindo a estudar a viabilidade de
se utilizarem agentes naturais, a base de plantas, para a producdo de substratos téxteis
com maior valor acrescentado, mais competitivos e altamente funcionalizados (Shahid &
Mohammad, 2013a). Neste ambito, a protecdo contra a radiacdo UV (Mongkholrattanasit,

Krystufek & Wiener, 2011) e a atividade antimicrobiana (Ali et al., 2013) sdo algumas
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das principais propriedades que podemos incorporar nos materiais téxteis, atraves da
aplicacdo de extratos de corantes naturais. Esta abordagem possibilita o desenvolvimento
de produtos téxteis ndo toxicos e ambientalmente sustentaveis, com potencial para serem
utilizados em diversas areas, nomeadamente na producéo de vestuario, téxteis-lar, téxteis

médicos e vestuario para a préatica de desporto.

1.2 Objetivos

O principal objetivo do presente trabalho consistiu no desenvolvimento de processos de
tingimento de materiais de algod&o e poliamida, com corantes naturais extraidos de folhas
de eucalipto e de cascas de cebola, conferindo-lhes em simultdneo cor e propriedades
antimicrobianas e anti-UV.

Para atingir este objetivo, foram definidos os seguintes objetivos especificos:
v Extracdo dos corantes naturais de casca de cebola e de folhas de eucalipto;
v’ Caracterizacdo quimica e microbiolégica dos extratos corados;

v Desenvolvimento e otimizagdo dos processos de aplicacdo dos extratos naturais
sobre fibras de poliamida e algoddo, avaliando a influéncia das principais

variaveis do processo (pH, temperatura e concentracdo de eletrdlitos);

v Avaliacdo da necessidade de realizagdo de tratamentos adicionais, com o objetivo
de aumentar o rendimento tintorial do processo de tingimento e a solidez dos tintos
obtidos;

v’ Caracterizacdo dos materiais tingidos e avaliacdo da protecdo UV e da atividade

antimicrobiana por eles proporcionada.
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2 ESTADO DA ARTE
2.1 Fibras Téxteis

As fibras téxteis sdo elementos filiformes, caracterizados pela sua flexibilidade, finura e
grande comprimento em relacdo a dimensdo transversal maxima, cujas propriedades as
tornam aptas para aplicagdes téxteis. Sao normalmente divididas em duas grandes classes,
fibras naturais e ndo naturais ou quimicas. As de origem natural sdo produzidas pela
natureza, sob uma forma que as tornam aptas para o processamento téxtil, enquanto as
ndo naturais sdo obtidas industrialmente a partir de polimeros naturais modificados por
via quimica (fibras regeneradas ou artificiais), ou através da producdo de polimeros
obtidos por sintese quimica (fibras sintéticas). As Figuras 1 e 2 mostram respetivamente
a classificacdo das fibras téxteis naturais e quimicas, indicando em cada caso a sua origem
(Needles, 1986; Araujo & Castro, 1986).

Sementes e
|—p
> frute Algodao, céco
Linho, canhamo,
i > Caules —> g )
K oses rami, malva, juta
>  Folhas [ Sisal, caroa
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— |
=2 seda silvestre
—> Minerais >  Asbestos Amianto

Figura 1 - Classificacdo das fibras naturais
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Figura 2 - Classificacdo das fibras quimicas
2.1.1 Algodao

A fibra de algodédo é um pelo que se desenvolve a partir de uma Unica célula epidérmica
do tegumento externo da semente dos frutos de algumas espécies do género Gossypium,
da familia da Malvacea. Em funcdo da sua origem, as fibras podem apresentar
comprimento bastante variavel, o qual pode ir desde 4 mm, no caso das fibras curtas,

denominadas linter, até aos 60 mm, no caso das fibras longas (Maluf & Kolbe 2003).

2.1.1.1 Composicao das fibras de algodéo

O algodéo é constituido principalmente por celulose (CéH100s)n, elemento preponderante
na sua composicao quimica, podendo representar 88 a 96% do peso total da fibra, sendo
a percentagem restante constituida por substancias como pectinas, gorduras, cinzas,
proteinas, acglcares e outros. A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica média do

conjunto parede priméaria mais cuticula e da fibra como um todo (Maluf & Kolbe, 2003).
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Tabela 1 - Composi¢do quimica media das fibras de algodao

Composicao (%)

Compostos Parede primaria
Fibra +
cuticula
Celulose 88,0-96,0 52
Pectinas 0,7-1,2 12
Ceras 0,4-1,0 7
Proteinas 1,1-19 12
Cinzas 0,7-1,6 3
Outros compostos organicos 0,5-1,0 14

2.1.1.2 Estrutura das fibras de Algodao

Do ponto de vista estrutural, as fibras de algoddo apresentam quatro regides bem
definidas: cuticula, parede primaéria, parede secundaria e limen, tal como se pode
constatar pela analise da representacdo esquematica da Figura 3, apresentando cada uma

delas diferencas significativas, do ponto de vista fisico-quimico.
Lumen

B E
[

“}( \\

m
I
U‘ L\\ / [ /' /

S,

&

5 KK Camada
KKK Primaria

RoSsesetatetetetetets.
SRR

pte 00 0 e e ele et

2%

Ceras Gorduras

Pectinas

Figura 3 - Estrutura das fibras de algodéo

Assim, a cuticula é constituida por uma fina membrana de cera, com uma espessura de

0,1-0,2 um, que envolve a parede primaria, formando um escudo protetor que defende a
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fibra das agressGes ambientais a que se encontram expostas, conferindo-lhe ainda as
propriedades hidrofdbicas que as caracterizam no seu estado natural. Por sua vez, a parede
primaria é composta por uma rede de microfibrilas que se encontram aleatoriamente
entrelacadas e intercaladas com pectinas, gorduras e materiais proteicos. Por fim, a parede
secundaria constitui a parte mais volumosa da fibra, sendo composta quase na sua
totalidade por fibrilas de celulose, dispostas em espiral em torno do eixo da fibra. Numa
anélise mais detalhada, é possivel verificar que esta pode ainda ser dividida em trés
subcamadas distintas: a subcamada mais externa S1, composta por uma fina camada de
fibrilas orientadas helicoidalmente, a subcamada S2, situada no interior da S1, que
contém a maior parte da celulose da fibra e nas fibras de algoddo maduras uma terceira
camada S3, situada na regido fronteira do Iumen, constituida essencialmente por sais

minerais e proteinas que resultaram da secagem da seiva.

2.1.1.3 Comportamento na presenca de &cidos e bases

No que se refere ao seu comportamento na presenca de acidos e bases, sabe-se que 0s
acidos inorganicos diluidos, a frio ndo degradam a fibra de algoddo. Porém, se depois de
impregnado com solucdes acidas diluidas, secarmos o substrato, este sera fortemente
danificado. No que se refere ao seu comportamento em meios béasicos, o algoddo pode
ser fervido em solucBes alcalinas sem sofrer degradacdo aprecidvel, sendo porém
recomendavel trabalhar na auséncia de ar, pois a sua presenca pode potenciar a formacao
de oxiceluloses, com a consequente degradacdo das propriedades mecanicas das fibras
(Salem, 2010).

2.1.1.4 Principais propriedades e aplicagdes

O algodao € uma das fibras naturais mais importantes, sendo amplamente utilizada na
indUstria téxtil, sozinha ou em misturas com outras fibras, nomeadamente com fibras
sintéticas. Possui excelentes caracteristicas, como conforto e boa absor¢cdo de agua e
corantes (Haji & Branch, 2013). Por esta razdo, € amplamente utilizada na fabricagéo de
materiais téxteis para a produgdo de vestuério, téxteis-lar, téxteis médicos, vestuario

profissional e vestuario para a préatica de desporto.
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Apesar das vantagens anteriormente mencionadas, as fibras de algoddo apresentam
também desvantagens, nomeadamente a susceptibilidade & degradacdo microbiana. Este
problema que normalmente se manifesta através do aparecimento de manchas e da
degradacéo das suas propriedades mecanicas, pode ser potenciado pelo desenvolvimento
de microrganismos nos materiais, o qual pode ser favorecido pela absorcéo de suor que
contém nutrientes que podem criar as condi¢fes adequadas para que tal possa ocorrer
(Karolia & Mendapara, 2007). Além disso, quando ndo tingidos, os tecidos de algodao
apresentam baixo nivel de protecdo contra a radiacdo UV (Gupta et al., 2005). Neste
sentido, a realizacdo de acabamentos antimicrobianos e anti-UV nas fibras de algodéo
torna-se importante do ponto de vista da protecéo das fibras e dos utilizadores dos artigos

de vestuario com elas produzidos.

2.1.2 Poliamida

A fibra de poliamida é um polimero sintético conhecido mundialmente pela terminologia
“Nylon”. Trata-se da primeira fibra produzida industrialmente, sendo obtida a partir da
reacdo de polimerizacdo de uma diamina com um diacido. O sistema de nomenclatura
para distinguir os diferentes tipos de poliamida baseia-se na utilizacdo de dois nimeros,
onde o primeiro representa 0 nimero de atomos de carbono da diamina e o segundo, o
namero de 4tomos de carbono do diacido. Se a poliamida for obtida a partir apenas de um
aminoéacido, indica-se apenas o numero de dtomos de carbono deste composto (Yang,
2001).

Desde a Il Guerra Mundial, as poliamidas 6 e 6.6 tém-se distinguido no mercado como
duas das fibras téxteis sintéticas mais importantes, representando a quase totalidade da
producéo de fibras de poliamida (YYang, 2001), sendo de acordo com Salem (2010), a

terceira fibra téxtil mais consumida no Brasil.

2.1.2.1 Producéo das fibras de poliamida

A poliamida 6.6 é obtida por policondensacdo da hexametilenodiamina e do acido

adipico, de acordo com a reacdo apresentada na Figura 4.
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Hexametileno diamina Acido adipico
= H-[-HN—(CH,)e~NH-OC—(CH,),~CO],~OH + 2nH,0

Poliamida 6.6: poli(hexametileno-adipamida)

Figura 4 - Reacdo quimica para producédo da poliamida 6.6

A poliamida 6, por sua vez, pode ser produzida por polimerizacdo da caprolactama, de

acordo com a reacdo da Figura 5 (Oliveira, 2009).

O
NH N (“3
NH(CH,)sC
H,0 —ENH(CH,)sCHr
Caprolactama Poliamida 6

Figura 5 - Formagdo da Poliamida 6

2.1.2.2 Comportamento tintorial das fibras de poliamida

A principal diferenca no comportamento tintorial dos diversos tipos de poliamida reside
na diferenciada capacidade de absorc¢do de corante que cada uma delas apresenta, a qual
depende essencialmente do seu grau de cristalinidade e da percentagem de grupos amina
terminais presentes na fibra, sendo que quanto maior o nimero destes grupos, maior sera
0 seu indice de saturacdo (Salem, 2010). No decorrer do seu processamento, operacdes
como a estiragem podem conduzir a um aumento do grau de ordenamento molecular das
cadeias poliméricas, diminuindo o nimero de grupos amina acessiveis as moléculas de
corante, 0 que condiciona 0 numero daquelas que podem estabelecer ligacdo com as
fibras, dificultando consequentemente a operacdo de tingimento (Rosa, 2003; Salem,
2010).

2.1.2.3 Principais propriedades e aplicagdes

Considerada uma das fibras sintéticas mais nobres, a poliamida caracteriza-se por ser uma
fibra leve, resistente e com elevada elasticidade. N&o encolhe nem deforma, é facil de
tratar, proporciona conforto térmico e possui moderada capacidade de absorcdo de
humidade (Guillen, 1987). Os tecidos de poliamida geralmente conferem boa protecao

UV, especialmente a radiagdo UV-B, uma vez que contém antioxidantes e estabilizadores
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UV, além de pequenas quantidades de TiO, adicionado ao polimero fundido, antes da
extrusdo, para aumentar a opacidade das fibras. Estes compostos absorvem radiagédo UV,
contribuindo dessa forma para aumentar o efeito protetor (Mather & Wardman, 2015).

Todas as caracteristicas anteriormente mencionadas tornam as fibras de poliamida aptas
para aplicacOes de vestuario, téxteis para pratica de desporto, meias e fatos de banho.
Neste tipo de aplicagOes, 0 desenvolvimento de acabamentos antimicrobianos pode ser
especialmente interessante de forma a evitar a formagéo de odores desagradaveis, comuns
em roupas intimas, meias e vestuario desportivo, resultantes da decomposicédo dos fluidos
corporais pela acdo dos microrganismos que se possam desenvolver no meio (Schindler
& Hauser, 2004).

2.2 Corantes naturais

Desde os tempos pré-historicos, os corantes naturais tém sido utilizados para 0s mais
diversos fins, nomeadamente na coloracéo de fibras naturais (1a, algod&o e seda), peles e
couro, na coloragdo de cosméticos e na producdo de tintas e aguarelas. No entanto, a sua
utilizacdo na coloracdo de materiais téxteis declinou rapidamente ap6s a descoberta dos
corantes sintéticos por Perkin, em 1856, tendo mesmo sido praticamente abandonada a
partir do inicio do século XX (Cristea & Vilarem, 2006).

A partir de meados da década de 1960, uma maior consciencializacdo da comunidade
internacional acerca dos problemas ambientais e da necessidade de controlar a poluicéo,
fez com que a industria de producédo de corantes fosse cada vez mais confrontada com a
necessidade de reduzir a producdo de efluentes toxicos. Esta situacdo levou mesmo a
proibicdo da produgéo de corantes ou pigmentos considerados potencialmente perigosos
(Mirjalili et al., 2011), contribuindo dessa forma para aumentar o interesse na utilizagao

de corantes naturais.

De acordo com Punrattanasin et al. (2013), o consumo mundial de corantes naturais situa-
se na atualidade na ordem de 10.000 toneladas por ano, o equivalente a cerca de 1% da
producdo mundial de corantes sintéticos. A procura deste tipo de corantes vem, no
entanto, aumentando muito rapidamente nos ultimos anos, devido principalmente a uma
crescente taxa de utilizagdo no tingimento de materiais téxteis. Esta realidade resulta
principalmente de uma maior consciencializacdo dos consumidores acerca dos

procedimentos altamente poluentes que envolvem o tingimento com corantes sintéticos e
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das vantagens que 0s corantes naturais apresentam, nomeadamente o facto de serem
ambientalmente sustentéveis, anti-alergénicos, ndo cancerigenos e ndo tdxicos. (Mansour,
2013; Rungruangkitkrai & Mongkholrattanasit, 2012).

Alguns dos corantes naturais mais utilizados no tingimento de fibras téxteis sdo

apresentados na Tabela 2 (Ferreira, 1998).

Tabela 2 - Corantes naturais mais utilizados no tingimento de fibras téxteis

Planta Nome cientifico Cor Origem do corante
Pau-Brasil Caesalpinia echinata vermelho ou rosa serragem do cerne
Urucum Bixa orellana L. laranja avermelhado sementes
Cebola Allium cepa castanho casca
Cafeeiro Coffea arabica castanho p6 de semente seca
Acafrdo-da-terra Curcuma longa castanho avermelhado rizoma
Espinafre Spinacea oleracea verde folhas
Erva-mate llex paraguariensis verde oliva folhas
Jabuticabeira Plinia trunciflora caqui casca e fruto
Anileira Indigofera tinctoria azul folhas
Jenipapeiro Genipa americana violeta fruto
Picéo Bidens pilosa cinza toda a planta
Eucalipto Eucalyptus spp castanho amarelado folhas

2.2.1 Classificacdo dos corantes naturais

Os corantes naturais podem ser classificados com base na sua estrutura quimica, origem,
método de aplicacdo, cor, etc. Passaremos de seguida a apresentar a classificacdo de
acordo com a sua estrutura quimica, encontrando-se as classes mais importantes
representadas na Figura 6 (Vankar, 2000; Siva, 2007).

a) Corantes indigdides: este é talvez 0 mais importante grupo de corantes naturais,
sendo obtidos a partir da planta Indigofera tinctoria (Vankar, 2000), comumente

conhecida como anileira.

b) Corantes antraquinénicos: quase todos os corantes vermelhos naturais sdo
baseados na estrutura da antraquinona, podendo ser obtidos tanto a partir de
plantas, como também de insetos. Estes corantes caracterizam-se por possuirem

uma boa solidez a luz e por formarem complexos com sais metalicos, o que
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garante a obtencdo de tintos com boa solidez a lavagem (Samanta & Konar,
2011a; Vankar, 2000).

¢) a-hidroxinaftoquinonas: o elemento mais proeminente desta classe de corantes
¢ a hena, obtida a partir da Lawsonia inermis (Siva, 2007; Samanta & Konar,
2011a).

d) Flavonas: a maioria dos corantes naturais amarelos sdo derivados hidroxi e

metdxi de flavonas e isoflavonas (Vankar, 2000; Siva, 2007).

e) Dihidropiranos: o0s corantes naturais pertencentes a esta classe sdo
dihidropiranos substituidos que, do ponto de vista estrutural, estdo intimamente
relacionados com as flavonas. Estes corantes sdo importantes para a produgéo de
tons escuros na seda, |a e algodao (Samanta & Konar, 2011a; Vankar, 2000).

f) Antocianinas: um dos corantes desta classe € o corante laranja, obtido a partir das
folhas da Arrabidaea chica, uma planta da familia Bignoniaceae, também
conhecida como carajuru, utilizado no tingimento da la e do algodao (Samanta &
Konar, 2011a).

g) Carotendides: os corantes desta classe devem a sua cor a presenca de longas
cadeias de ligacdes duplas conjugadas. Exemplos tipicos de corantes desta classe

sdo o urucum (Bixa orellana) e o acafrdo (Curcuma longa) (Vankar, 2000; Siva,

2007).
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Figura 6 - Estruturas quimicas das principais classes de corantes naturais
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2.2.2 Tingimento das fibras téxteis com corantes naturais

Nos ultimos anos, diversos autores tém centrado a sua investigagdo no desenvolvimento
de processos produtivos mais limpos e ambientalmente mais seguros e sustentaveis. Neste
ambito, a utilizacdo de corantes naturais ndo toxicos e indcuos do ponto de vista
ambiental, no tingimento de materiais téxteis, tem assumido especial relevancia, uma vez
que elimina os problemas ambientais normalmente associados a utilizacdo dos corantes
sintéticos, os quais sdo produzidos a partir de fontes petroquimicas, através de processos
quimicos perigosos que representam uma ameaca para 0 meio ambiente e para a saude
humana. Pelo contrario, a utilizacao de corantes naturais néo levanta problemas de ordem
ambiental nem na fase de producdo, nem na sua aplica¢do, o0 que os torna especialmente

interessantes neste contexto.

Por outro lado, em virtude de suas caracteristicas e do facto de serem muitas vezes
utilizados em contacto com o corpo humano, os materiais téxteis fornecem um meio
excelente para o crescimento e multiplicacdo de microrganismos, 0s quais podem ai
encontrar 0s nutrientes necessarios ao seu desenvolvimento, incluindo &gua, carbono,
nitrogénio e alguns sais inorganicos. Como a maioria dos corantes naturais possui
propriedades antimicrobianas intrinsecas, o tingimento dos materiais téxteis com este tipo
de corantes pode ajudar a prevenir o desenvolvimento de microrganismos e
consequentemente a possivel transferéncia e propagacdo de infeccbes e doencas de

origem microbiana, através deles.

2.2.2.1 Vantagens e desvantagens do tingimento de fibras téxteis com corantes

naturais

De uma forma geral, os corantes naturais sdo obtidos a partir de recursos renovaveis
baratos e facilmente acessiveis (Siva, 2007; Samanta & Konar, 2011b; Kasiri & Safapour,
2013). Sdo menos poluentes que 0s corantes sintéticos, ndo cancerigenos e nao toxicos,
podendo por isso ser classificados como menos perigosos para a saude. Além disso,
proporcionam a obtencdo de cores suaves, brilhantes e agradaveis, quando aplicados nos
materiais téxteis, podendo produzir diferentes tons através da mistura com mordentes ou

por alteracédo das condicOes de tingimento.

O que torna os corantes naturais ambientalmente mais seguros gue os sintéticos, é o facto

de os processos que conduzem & sua obtencdo ndo serem poluentes. Além disso, este tipo
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de materiais é facilmente biodegradavel e ndo produz aguas residuais toxicas, ndo sendo
por isso necessario tratar os efluentes antes de os descarregar no meio ambiente (Kasiri
& Safapour, 2013).

Muitas das plantas a partir das quais se obtém os corantes naturais, sdo atualmente
classificadas também como medicinais, apresentando os seus extratos notavel atividade
antimicrobiana, para além de outras propriedades consideradas interessantes como
protecdo UV, hidratacdo da pele, efeito anti-envelhecimento e anti-alérgico, etc. (Wells,
2013).

Realca-se ainda o facto de a maioria dos corantes naturais com atividade antimicrobiana
ndo atuar sobre os microrganismos considerados benéficos para a satde, ndo produzindo

por isso efeitos colaterais no corpo humano (Wells, 2013)

Apesar das suas inerentes vantagens, 0s corantes naturais apresentam também algumas
limitacBes, as quais foram em parte responsaveis pelo declinio desta arte milenar de
tingimento téxtil. Entre elas incluem-se a dificuldade de produzir as cores pretendidas de
forma reprodutivel e a falta de conhecimento técnico aprofundado acerca dos processos
de extracdo, purificacdo e aplicacdo nos materiais téxteis. O maior tempo consumido na
preparacdo da solucdo de tingimento e no processo de aplicacdo propriamente dito
também fazem com que o0 custo do tingimento com corantes naturais seja
consideravelmente superior quando comparado com tingimento com corantes sintéticos
(Siva, 2007; Samanta & Konar, 2011b). Além disso, a eficiéncia do processo de extracdo

de corantes naturais é geralmente baixa (Kasiri & Safapour, 2013).

Outro problema associado ao tingimento com corantes naturais, prende-se com a baixa
solidez a lavagem, a friccdo, a luz e ao suor que os tintos obtidos geralmente apresentam,
provavelmente devido as fracas ligagcdes estabelecidas com as fibras. Assim, com o
objetivo de atenuar estes problemas, é comum o recurso a utilizacdo de mordentes, para
melhorar as propriedades de solidez dos tintos, situacdo que normalmente aumenta o

impacto ambiental do processo (Kasiri & Safapour, 2013).
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2.2.2.2 Sustentabilidade ambiental e socio-econdmica da utilizacdo de corantes

naturais no tingimento das fibras téxteis

Nos ultimos anos, Vvarios investigadores e profissionais do setor tém dedicado especial
atencdo a problematica da sustentabilidade ambiental e socioecondémica na industria
téxtil. Contudo, apesar da relevancia da questdo, a analise integrada do impacto da
utilizacdo de corantes naturais no tingimento de fibras téxteis, est ainda por realizar, ndo
existindo na literatura informacdo disponivel sobre o assunto (Shahid & Mohammad,
2013b).

Uma vez que o tingimento com corantes naturais ndo se processa na generalidade das
situacOes a escala industrial, a maioria dos estudos atualmente disponiveis baseia-se em
resultados laboratoriais ou em processos modelo. Neste ambito, alguns grupos de
investigadores tém avaliado o impacto ambiental associado a sua utilizacéo, as previsoes
de procura e disponibilidade futura de matéria-prima, as condi¢des de processamento, as
suas propriedades, bem como o desenvolvimento de metodologias que garantam a sua
padronizacdo, de forma a permitir a produgdo de corantes naturais em larga escala,
alavancando a sua sustentabilidade ambiental e econdmica, no sentido de alcangar novos
nichos de mercado (Bechtold et al., 2003; Bechtold et al., 2007).

A maioria dos estudos disponiveis, relacionados com as fontes e 0s processos de extracao
de corantes naturais, tem-se focado na utilizagdo de materiais vegetais de espécies
silvestres, explorando as propriedades de coloracdo de extratos obtidos a partir de
diferentes partes das plantas. No entanto, o uso comercial de plantas nativas na producéo
de corantes, sem avaliar previamente as questdes relacionadas com a sustentabilidade do
processo, parece contraproducente, podendo levar a sobre-exploracdo de recursos
naturais. Estudos focados no potencial agronémico e nas consequéncias ambientais
relacionadas com a exploracdo de colheitas para a producdo de corantes naturais, sao
ainda raros, necessitando por isso de investigacdo mais aprofundada (Shahid &
Mohammad, 2013b).

Na atualidade, as principais fontes de corantes naturais podem ser divididas em trés
categorias: produtos primarios da agricultura, residuos e subprodutos da agricultura e da
silvicultura e residuos das industrias alimentar e de bebidas (Shahid & Mohammad,
2013b).
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De acordo com Geissler (2009), uma estratégia de “produ¢ao mais limpa e sustentavel”
no tingimento com corantes de origem natural, passa pela intensificacdo do uso de
residuos industriais como fonte de matéria-prima renovavel para a produgdo dos corantes.
Esta opcao, além de minimizar a producdo de residuos e permitir a conservacao de
combustiveis fosseis, torna 0 processo economicamente mais rentavel, uma vez que o
custo de producgdo de corantes naturais a partir de produtos primérios da agricultura é
mais elevado, quando comparado com o0s custos de producdo a partir de residuos e

subprodutos.

A utilizagéo de subprodutos de baixo custo provenientes da agricultura e da silvicultura,
tais como residuos da industria madeireira (Bechtold & Mussak, 2009); residuos da
indUstria alimentar, como cascas de cebola (Vankar et al., 2009) e folhas de plantas
abundantemente disponiveis, como as folhas de eucalipto (Mongkholrattanasit, Krystifek
& Wiener, 2011), constituem um conceito promissor que pode também contribuir para a
reducdo dos custos associados a producdo de corantes naturais (Shahid & Mohammad,
2013Db).

Uma alternativa para minimizar a carga poluente associada ao processo de extracao dos
corantes, proposta por Bechtold et al. (2003) e Bechtold et al. (2006) consiste no
desenvolvimento de processos de extracdo nos quais a agua € o unico solvente utilizado,
uma vez que, o uso de solventes organicos aumentara consideravelmente o nivel de
contaminacdo das aguas residuais, que por essa razdo necessitardo de pos-tratamentos

mais complicados, aumentando os custos globais de processamento.

De entre os estudos relacionados com a avaliacdo do impacto ambiental associado aos
processos de tingimento de fibras téxteis com corantes naturais, destaca-se o trabalho de
Bechtold et al. (2007), no qual comparou o processo de tingimento com o extrato natural
da planta Canadian Golden Rod (Solidago canadensis L.) com 0S processos
convencionais de tingimento das fibras de 1d e algoddo. Nos processos de tingimento
convencionais foram utilizados corantes reativos e diretos para o tingimento do algodéo
e corantes reativos e de complexo metalico no tingimento da Ia. Os resultados deste estudo
basearam-se na avaliacdo da carga poluente libertada diretamente nas &guas residuais,
tendo-se concluido que, independentemente do tipo de fibra, o tingimento com corante
natural produz uma carga poluente inferior & obtida no tingimento das mesmas fibras com

corantes sintéticos, independentemente da classe de corantes utilizada.
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Também Ganglberger (2009) abordou nos seus trabalhos os aspetos ambientais e a
sustentabilidade do tingimento téxtil com corantes naturais. A sua analise permitiu-lhe
concluir que, do ponto de vista da sustentabilidade, é desejavel a utilizacdo de corantes
naturais em maior escala, pois a intensificacdo do uso de matérias-primas renovaveis
representa uma contribuicdo substancial para o desenvolvimento sustentavel. A
conservacao dos recursos fdsseis que dai resulta, reduz o impacto ambiental ao longo de

todo o ciclo de vida do produto, preservando em simultaneo os terrenos agricolas.

2.2.2.3 Solidez dos tintos obtidos no tingimento com corantes naturais

A solidez dos tintos reflete a resisténcia que um material tingido apresenta a sofrer
alteracdes de cor ou a permitir a transferéncia dos corantes nele absorvidos para materiais
adjacentes que com ele estejam em contacto, sendo normalmente avaliada através da
alteracdo da intensidade de cor da amostra original e do grau de manchamento produzido
nos materiais adjacentes. Neste contexto, a solidez a lavagem, a solidez a fric¢do a seco
e a humido e a solidez a luz sdo geralmente consideradas as mais importantes para a
generalidade dos materiais téxteis. A solidez ao suor, por sua vez, é considerada

importante apenas para artigos de vestuario (Samanta & Agarwal, 2009).

As propriedades de solidez dos tintos constituem uma complexa fungdo de muitas
variaveis, nas quais se incluem a estrutura molecular do corante, o tipo de ligacGes que
este estabelece com a fibra, a concentracdo de corante presente na fibra, a natureza
quimica da fibra, a presenca de outros agentes quimicos no substrato e as reais condi¢des

em que 0s mesmos sao avaliados (Broadbent, 2001).

Regra geral, os corantes naturais apresentam apenas moderada solidez a lavagem
(Samanta & Konar, 2011a). No entanto, na maioria dos casos, esta propriedade pode ser
melhorada realizando um tratamento com mordentes metalicos, como alimen de potassio,
cloreto estanico e sulfato ferroso. Também podem ser usados taninos em conjunto com
mordentes, uma vez que o tratamento com sais metélicos reduz a solubilidade do corante

em agua, o que aumenta a solidez dos tintos a lavagem (Vankar, 2000).

Por sua vez, a solidez a friccdo a seco e a himido da maioria dos corantes naturais varia
habitualmente entre moderada a boa, ndo necessitando por isso de qualquer pds-

tratamento com o objetivo de a melhorar (Samanta & Agarwal, 2009).
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No que se refere a solidez a luz, a maior parte dos corantes naturais possui niveis de
solidez que variam entre fraca a moderada, enquanto os corantes sintéticos apresentam
niveis de solidez que variam entre fraca a excelente. A solidez a luz é influenciada por
varios fatores, como as propriedades fisico-quimicas do corante, a sua concentracao nas
fibras, a natureza destas e o tipo de mordente eventualmente utilizado (Cristea & Vilarem,
2006). A fraca solidez a luz patenteada por alguns corantes naturais, pode ser atribuida a
foto-oxidacdo do seu cromoforo, sendo possivel minimizar a sua extensdo, utilizando
mordentes metalicos, que atuam formando um complexo com o corante, reduzindo dessa

forma a sua degradacéo por exposicdo a luz (Vankar, 2000).

2.2.2.3.1 Avaliacdo da solidez a lavagem dos tintos produzidos com corantes

naturais

Um problema relacionado com a avaliacdo da solidez a lavagem de tintos produzidos com
corantes naturais e que tem sido reportado por alguns investigadores, consiste no facto de
0s materiais tingidos apresentarem uma coloragdo mais intensa ap0s a realizagdo do teste
de solidez, muitas vezes associada a alteracGes da tonalidade do tinto, em vez da
descoloracdo que poderia ser expectavel. Deste facto resulta uma grande dificuldade em
avaliar, por meio da escala de cinzentos ou por métodos instrumentais, o grau de
descoloracdo causado pela lavagem. Samanta & Konar (2011) atribuem as alteragdes
marcantes de tonalidade do tinto a presenca de agentes alcalinos nas solugdes de lavagem,
realcando a necessidade de se conhecer o pH das soluc@es alcalinas usadas na limpeza de

materiais tingidos com corantes naturais.

Jothi (2008) efetuou o tingimento de algoddo e seda com extrato de flores de cravo-de-
defunto (Tagetes patula L.) e verificou a existéncia de alteracOes de tonalidade das
amostras tingidas ap6s lavagem com sabdo. Uma das explicacfes propostas para justificar
essa alteracdo foi a possivel ionizacdo do corante natural durante a lavagem em condicdes
alcalinas. Por esse motivo, a utilizacdo de detergentes ndo ionicos foi recomendada no
caso deste corante, uma vez que as moléculas desta classe de detergentes, por nédo
apresentarem grupos negativos ou positivos na regido polar, ndo afetam a estabilidade das

moléculas de corante.

Tepparin et al. (2012) estudaram o tingimento de algodéao e seda com extrato de semente

de tamarindo e observaram que apds a realizacéo do teste de solidez a lavagem com uma
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solucéo de detergente alcalina, ocorreu uma alteracéo de tonalidade dos tecidos tingidos
com ou sem o uso de mordentes. Uma tonalidade mais intensa foi observada,
possivelmente devido a instabilidade das moléculas de corante em meio alcalino, o que

promoveu uma alteragéo na estrutura do corante.

Raisanen et al. (2001) efetuaram o tingimento de tecidos de I& com o corante natural
emodina. Durante o teste de solidez a lavagem, verificaram que a cor amarela do tecido
de 14 tornou-se mais avermelhada devido a utilizacdo de uma solugdo alcalina de
detergente, que causou a ionizacdo da emodina. Neste trabalho, os autores destacaram
ainda que a alteracdo da cor apds a lavagem, tornou mais dificil a avaliacdo visual dos

resultados através da escala de cinzentos.

Montazer et al. (2004) aplicaram diferentes corantes naturais das classes antraquinona,
naftoquinona, flavonoides e taninos no tingimento da 14, realizando posteriormente um
tratamento alcalino com amonia. A avaliacdo das coordenadas colorimétricas das
amostras tingidas apos a realizacdo deste tratamento, mostrou que em todos 0s casos se
registou uma reducdo da luminosidade (L*) das amostras, sendo que a mesma foi
proporcional a concentracdo de amonia aplicada. Os autores relataram igualmente a
existéncia de alteracBes significativas de tonalidade das amostras apds o tratamento

alcalino.

Mukherjee (2011) enfatiza que sabdes alcalinos e carbonato de sédio sdo estritamente
proibidos nos testes de solidez a lavagem de tintos produzidos com corantes naturais, pois
estes produtos reagem com o corante, alterando a tonalidade final do material. Nos
estudos que realizou, utilizou um detergente ndo i6nico na avaliacdo da solidez a lavagem,

aplicando um procedimento semelhante ao proposto pela norma ISO 105-C06:2010.

Giacomini et al. (2016) estudaram a alteracdo da tonalidade de tecidos de seda e 1&
tingidos com extratos naturais de camomila, casca de cebola, erva-mate e eucalipto apos
serem submetidos ao teste de solidez a lavagem, utilizando detergentes alcalinos e um
detergente neutro para comparacao. Todos os tecidos testados na presenca de detergentes
alcalinos apresentaram cor mais intensa e alteracdo da tonalidade, enquanto os tecidos
lavados com detergente neutro ndo idnico apresentaram apenas uma ligeira descoloracéo.
Neste mesmo trabalho, os autores avaliaram ainda a alteracdo de cor dos extratos em
funcdo do pH da solucéo, tendo registado a ocorréncia de alteracGes significativas a pH

alcalino, comprovadas através dos respetivos espectros de absorcdo, 0s quais
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apresentaram desvios nos comprimentos de onda de absorcdo maxima. Esse
comportamento foi atribuido a ionizagcdo dos grupos hidroxilo do corante em meio
alcalino. Neste estudo os autores ressaltam a necessidade de substituir o detergente
indicado na norma ISO 105-C06:2010 por um detergente neutro, sempre que se proceda

a avaliacéo da solidez a lavagem dos materiais tingidos com corantes naturais.

2.2.3 Extrato natural de folhas de eucalipto

O eucalipto (Eucalyptus spp) pertence a familia Myrtaceae e é representado por mais de
700 espécies, espalhadas por diferentes paises, com climas e solos bastante diferenciados
como os encontrados no Brasil, Chile, Argentina, Africa do Sul, Madagascar, Estados
Unidos, Espanha, Portugal, It&lia, Marrocos e Israel (Reiff & Silva, 2009).

O nome eucalipto deriva do grego eu (bem) e kalipto (cobrir), referindo-se a estrutura
globular arredondada de seu fruto, caracterizado pelo opérculo que protege as suas

sementes (Guerra, 1993).

Segundo dados da Associacao Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas - ABRAF
(2012), o eucalipto € um género amplamente cultivado no Brasil, possuindo uma area
plantada de aproximadamente 300000 ha, sendo Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana e Bahia
0s principais estados produtores. A nivel mundial, o Brasil é o pais que possui a maior
produtividade de eucalipto por hectare e, consequentemente, um menor ciclo de colheita
em relacdo aos demais paises produtores (Associacdo Brasileira de Produtores de
Florestas Plantadas, 2012). As espécies mais cultivadas no pais, segundo o Instituto de
Pesquisa e Estudos Florestais (2005) sdao Eucalyptus camaldulensis, E. citriodora, E.
grandis, E. robusta, E. saligna, E. globulus, E. deglupta, E. tereticornis, E. pellita, E.
moorei, E. smithii, E. urophylla e E. resinifera.

A madeira do eucalipto é utilizada principalmente na industria do mobiliario e do papel e
celulose. As folhas, por sua vez, podem ser utilizadas na producéo de éleos essenciais ou
ainda para a extragéo de corante natural para o tingimento de fibras téxteis. Neste sentido,
Mongkholrattanasit, Krystifek & Wiener (2011) e Nisar, Ali & Hussain (2007) destacam
nos seus trabalhos que o eucalipto € uma das mais importantes fontes de corante natural,
proporcionando cores castanho amareladas aos materiais téxteis que com eles sdo

tingidos.
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Segundo Mongkholrattanasit, Krystifek & Wiener (2011), Mongkholrattanasit,
Krystifek, Wiener, et al. (2011), Rungruangkitkrai & Mongkholrattanasit (2012) e Nisar
et al. (2007), os compostos presentes nas folhas de eucalipto responsaveis pela formacéo
da cor proporcionada aos materiais téxteis, sdo os taninos (acido galico e acido elagico)
e os flavonoides (quercetina e rutina). Estes compostos sdo considerados de grande
utilidade durante o processo de tingimento, devido a sua capacidade para fixar os corantes

no interior das fibras téxteis.

Nisar et al. (2007) afirmaram que o componente corado que pode ser encontrado em maior
quantidade no eucalipto € a quercetina, sendo este um composto antioxidante com
propriedades anti-inflamatorias, que representa cerca de 11% da composicdo das folhas
de eucalipto (Kasiri & Safapour, 2013). A rutina, por sua vez, apenas pode ser encontrada
num pequeno numero de espécies de eucalipto (Singh & Kumar, 2014). Na Figura 7
apresentam-se as estruturas quimicas dos principais compostos corados que podem ser

encontrados nas folhas de eucalipto (Kasiri & Safapour, 2013)

a)
OH
HO
O
gty
0 OH HO OH
0 OH

Figura 7 - Principais compostos encontrados nas folhas de eucalipto: (a) quercetina,

(b) rutina, (c) acido elagico e (d) acido galico

De acordo com Sithole (2015), o pH dos extratos aquosos obtidos a partir de folhas de
eucalipto é &cido, devendo-se possivelmente essa acidez a presenga de compostos como
0 &cido galico.

As folhas de eucalipto podem ser consideradas como um subproduto da industria do

papel. Estas inddstrias utilizam troncos de eucalipto, sendo as folhas descartadas como
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residuos que podem ser utilizados na extrag@o de corantes para o tingimento de materiais
téxteis (Silva & Barros, 2017). O extrato natural de folhas de eucalipto pode ser
facilmente obtido submetendo as folhas a fervura em meio aquoso, sem a utilizacéo de
qualquer tipo de produto quimico. Neste contexto, varios trabalhos encontrados na
literatura abordam a utilizacdo de extratos obtidos a partir das folhas de eucalipto no
tingimento de fibras téxteis. A maior parte dos estudos estdo relacionados com o
tingimento de fibras naturais, como o algoddo (Nisar et al., 2007; Mongkholrattanasit,
Krystafek, Wiener, et al., 2011; Ben Fadhel et al., 2012; Sithole, 2015), a seda
(Mongkholrattanasit, Krystafek & Wiener, 2011; Mongkholrattanasit et al., 2013) e a la
(Mongkholrattanasit, Krystufek, Wiener, et al., 2011; Mongkholrattanasit, 2009; Ben
Fadhel et al., 2012).

2.2.3.1 Tingimento de fibras de algoddo com extrato natural de folhas de eucalipto

Nas Ultimas décadas, tém sido reportados alguns estudos relacionados com o tingimento
de fibras de algoddo com extrato natural de folhas de eucalipto. Na maioria dos casos, 0
objetivo desses trabalhos centrou-se na avaliacdo da influéncia de diversos parametros do
processo de tingimento, como a temperatura, tempo de tingimento, presenca de auxiliares,
concentragdo do extrato e necessidade de utilizagdo de mordentes. Neste contexto,
passaremos de seguida a fazer uma descricdo mais detalhada dos trabalhos mais

relevantes relacionados com o tingimento de algoddo com extrato de folhas de eucalipto.

Nisar, Ali & Hussain (2007) procederam a otimizacdo do processo de tingimento do
algoddo com extrato de folhas de eucalipto, avaliando também as propriedades de solidez
dos tecidos tingidos. Neste trabalho, a extragdo do corante foi realizada em meio aquoso
e o tingimento dos tecidos foi realizado sem a aplicagdo de mordentes. Foi avaliada a
influéncia da temperatura (40 - 90 °C), tempo de tingimento (20 a 120 min) e
concentracio de sal na solugio de tingimento (0 a 170 gL ™). Os resultados mostraram que
0 esgotamento do corante aumenta com a temperatura e que o aumento do tempo de
tingimento também proporciona uma maior intensidade de cor das amostras tingidas até
atingir o equilibrio, decorridos aproximadamente 80 min, sendo que a partir desse instante
ndo se registou nenhum aumento significativo da intensidade de cor. O aumento da
concentracdo de sal na solucdo de tingimento proporcionou maior esgotamento do

corante, até a concentracio de 90 gL* de sal. No entanto, para concentrag@es superiores,
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0 aumento da concentracdo de sal teve um efeito irregular na intensidade de cor
produzida, devido ao aumento do estado de agregacgdo das moléculas de corante induzido
pela presenca de elevadas concentracdes de eletrdlito. Os tecidos tingidos apresentaram
boas propriedades de solidez, com grau 4 para a solidez a lavagem, grau 3 para a solidez

a friccdo a humido, grau 4-5 para a solidez a friccdo a seco e grau 5 para a solidez a luz.

Mongkholrattanasit et al., (2011) efetuaram o tingimento de tecidos de algod&o por
processos de impregnacdo (pad-dry) com extratos de folhas de eucalipto e com
quercetina, rutina e tanino, que sdo 0s principais compostos presentes na espécie de
eucalipto estudada, tendo utilizado sulfato ferroso como mordente. A influéncia das
concentragdes de corante e de mordente no processo de tingimento foram alvo de estudo.
Os resultados apresentados revelaram que o aumento da intensidade de cor dos tecidos
(K/S) foi diretamente proporcional ao aumento da concentracao de corante e de mordente.
Além disso, a tonalidade dos tecidos tingidos com tanino mostrou-se colorimetricamente
e visualmente muito semelhante a tonalidade obtida com o extrato de folhas de eucalipto,
com ou sem a presenca do mordente. No entanto, a tonalidade das cores obtidas com os
demais corantes alterava-se quando aplicados na presenca do sulfato ferroso. Os tecidos

tingidos apresentaram bons indices de solidez a lavagem e a friccdo e fraca solidez a luz.

Ben Fadhel et al. (2012) avaliaram as propriedades antibacterianas de tecidos de algodao
tingidos com extrato de folhas de eucalipto das espécies E. odorata e E. cinerea. Os
extratos foram obtidos por imersdo de folhas secas de cada espécie de eucalipto numa
mistura de acetona e dgua durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, o
extrato foi filtrado e a acetona removida sob pressao reduzida a 40 °C, sendo o0s extratos
liofilizados para obtencdo de extratos em pd. A atividade antimicrobiana dos tecidos
tingidos foi medida contra as bactérias S. aureus e E. coli, utilizando o método de difusdo
em agar. Neste estudo somente os tecidos tratados com extrato de E. odorata exibiram
propriedades antibacterianas, com o mesmo nivel de atividade contra ambos o0s tipos de

bactérias.

Datta et al. (2013) conduziram um estudo para avaliar a atividade antimicrobiana e a
solidez a lavagem de tecidos de algoddo tingidos com diferentes corantes naturais, entre
eles o extrato de folhas de eucalipto. Neste estudo, a concentragao do extrato utilizado foi
de 50 gL}, o processo de extracio foi realizado a 60-70 °C e o mordente utilizado foi o

alimen de potassio. A atividade antimicrobiana dos tecidos tingidos foi testada contra as
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bactérias Bacillus subtilis e Escherichia coli. Os resultados obtidos mostraram que 0s
tecidos tingidos apresentaram boa solidez a lavagem, porém ndo apresentaram qualquer
atividade antimicrobiana nas condigdes testadas.

Sithole (2015) estudou a aplicacdo dos extratos naturais da madeira e das folhas de
eucalipto em tecidos de algodao. Cinco mordentes diferentes foram utilizados num
processo de pos-mordentagem. O estudo mostrou, através da determinagdo das
coordenadas colorimétricas CIELab, que é possivel obter diversos tons e intensidades em
funcdo do mordente utilizado e que o tingimento com extrato natural da madeira do
eucalipto produz tonalidades mais intensas que as obtidas com o extrato obtido a partir

das folhas.

Mahmood et al. (2017) estudaram o tingimento do algoddo com extrato de eucalipto, na
presenca de agua dura, avaliando a influéncia dos mordentes alimen e sulfato ferroso e
de um sequestrante, no esgotamento do corante e na solidez dos tintos. Os resultados
obtidos mostraram que a agua dura afetou negativamente a solidez do tinto a lavagem e
a friccdo e que a utilizagdo dos mordentes diminuiu os seus efeitos adversos. O agente
sequestrante, por sua vez, mostrou-se importante na reducao do efeito negativo associado
a utilizacdo da agua dura no tingimento. O esgotamento do corante foi incrementado,

tanto pelo mordente como pelo agente sequestrante.

2.2.3.2 Tingimento de fibras de poliamida com extrato natural de folhas de eucalipto

Apesar da intensiva pesquisa bibliografica realizada, ndo foram encontrados estudos

relacionados com o tingimento de fibras de poliamida com extrato de folhas de eucalipto.

2.2.4 Extrato natural de casca de cebola

As cebolas (Allium cepa L.) pertencem a familia Liliaceae, constituida por
aproximadamente 500 espécies diferentes e sdo cultivadas no Médio e Extremo Oriente
desde ha cerca de 5000 anos. Estas plantas, por serem comestiveis, sdo utilizadas na
alimentacdo e possuem um sabor forte e odor pungente (Fenwick & Hanley, 1985).
Contudo, apenas algumas sdo importantes para fins culinarios, tais como a cebola,
cebolinho, alho e alho-porro. Sdo também conhecidas por apresentarem propriedades

medicinais, sendo por vezes associadas a prevencdo e tratamento de doencas
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cardiovasculares, cancro, diabetes e hipertensdo, estando muitas dessas propriedades
relacionadas com a presenca de compostos organossulfurados e flavonoides. De entre 0s
flavonoides, destaca-se a quercetina pela sua acdo antioxidante, variando a sua
concentracdo com a espécie, tamanho e cor dos bolbos, entre outros fatores pds-colheita
(Botrel & Oliveira, 2012).

As cascas, bem como as partes secas apicais ndo comestiveis dos bolbos de cebola, sdo
removidas antes do processamento, constituindo um subproduto agricola abundante,
barato e facilmente disponivel, que tem vindo a ser utilizado no tingimento de materiais
téxteis, uma vez que a quercetina ai presente & um corante natural que permite a obtencéo
de diferentes tons de castanho em materiais téxteis produzidos com fibras naturais, como
aseda e a la (Vankar, Shanker & Wijayapala, 2009).

O principal método de extracdo utilizado na obtencdo do extrato natural de casca de
cebola e reportado em diversos estudos € o processo de extracdo em meio aquoso, sem
adicao de solventes quimicos (Lokhande & Dorugade, 1999; Ibrahim et al., 2010; Chen
& Chang, 2007; Datta et al., 2013; Hussein & Elhassaneen, 2014). Neste método, as
cascas secas sao trituradas, tratadas em agua destilada a quente e posteriormente filtradas,

obtendo-se o extrato para aplicacdo no tingimento.

2.2.4.1 Tingimento de fibras de algoddo com extrato natural de cascas de cebola

A aplicacdo do extrato natural de casca de cebola no tingimento de fibras de algoddo tem
sido estudada com o objetivo de avaliar diversos parametros, entre eles o esgotamento do
corante e as propriedades de solidez dos materiais tingidos. Estudos centrados na
avaliacdo das propriedades antimicrobianas e da protecdo ultravioleta proporcionada
pelos materiais tratados também tém sido reportados. Os principais trabalhos encontrados

na literatura disponivel sdo detalhados a seguir.

Chen & Chang (2007) utilizaram plasma de baixa temperatura para modificar a superficie
de tecidos de algodao, antes do tratamento com extratos de casca de cebola, com o
objetivo de conferir propriedades antimicrobianas aos tecidos tratados. Os resultados
deste estudo mostraram que os grupos funcionais produzidos na superficie da fibra apds
o0 tratamento plasmatico a baixa temperatura, aumentam significativamente a natureza
hidrofilica do algoddo e consequentemente, o rendimento do tingimento com extratos de

casca de cebola. Os tecidos de algodao néo tratados com plasma e tingidos com extrato
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de casca cebola e os tecidos de algoddo pré-tratados com plasma e ndo tingidos, ndo
apresentaram atividade antimicrobiana. Por outro lado, o tecido de algoddo pré-tratado
com plasma e tingido com extrato de casca de cebola mostrou atividade contra S. aureus.

A solidez a lavagem dos tecidos tratados também foi avaliada e apresentou grau 4.

Osman, El-Ebissy & Michael (2009) estudaram a aplicacdo de corantes naturais amarelos
em fibras de algodao, seda e 14, sob o efeito de diferentes mordentes. No caso do algodao,
o corante utilizado foi o extrato de casca de cebola, utilizando como mordentes o alimen
de potassio, sulfato de cobre, sulfato ferroso, cloreto estanico e dicromato de potassio. Os
resultados obtidos foram expressos em termos da intensidade coloristica obtida (K/S) e
mostraram que o sulfato ferroso foi 0 mordente que proporcionou maior intensidade de

cor no algodéo.

Vankar et al. (2009) avaliaram a eficiéncia do tingimento de tecidos de algodéo, Ia e seda
com corante natural extraido a partir de cascas de cebola (Allium cepa), utilizando
diferentes tipos de mordentes metalicos no processo de pré-mordentagem. A avaliacdo
dos resultados obtidos centrou-se na capacidade de absorc¢ao de corante por parte da fibra
e na solidez dos tintos aos mais diversos agentes. Neste estudo verificou-se que, para
todos os tingimentos de tecidos pré-mordentados, se registava uma melhoria nas
propriedades de solidez quando comparadas com as amostras sem tratamento com
mordente, sendo que, para a l& e a seda, o0 mordente mais eficiente foi o sulfato ferroso,
enguanto para o algoddo os melhores resultados foram obtidos com o cloreto estanico.
Além disso, cada mordente produziu tintos com cor diferente para 0 mesmo corante
utilizado. Os autores relataram que a absorcéo de corante foi maior na fibra de 13, sequida
pela fibra de seda, tendo concluido que o corante obtido a partir da casca de cebola € mais
adequado para o tingimento destas fibras.

Ibrahim et al., (2010) estudaram o desenvolvimento de materiais téxteis produzidos com
fibras de algoddo com propriedades anti-UV e antimicrobianas. Para tal, testaram a
aplicacdo de quatro extratos naturais, entre eles o extrato de casca de cebola. Foi testada
a utilizacdo de diferentes mordentes no pré-tratamento dos tecidos, com o objetivo de
definir o melhor mordente, o tipo e concentracdo de corante natural, bem como as
condigdes de aplicacéo ideais para a obtencdo de materiais tingidos com as propriedades
pretendidas e com bons indices de solidez. Os resultados mostraram que, de entre 0s

mordentes testados, o oxicloreto de zirconio, combinado com o tingimento com extrato
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de casca de cebola, proporcionou a maior intensidade coloristica (K/S) e protecdo UV. A
atividade antimicrobiana, por sua vez, mostrou depender do tipo de mordente utilizado,
sendo os melhores resultados obtidos através da utilizacéo de cloreto de zinco e oxicloreto
de zirconio. O tipo de extrato natural aplicado ndo produziu alteracdes significativas na
atividade antimicrobiana, uma vez que o mordente por si sO apresentou efeito biocida
contra as estirpes E. coli e S. aureus. A solidez dos tintos obtidos melhorou com a pré-
mordentagem com sal de zirconio e a protegdo UV e a atividade antimicrobiana dos

materiais tingidos mantiveram-se apo6s a realizacao de 20 ciclos de lavagem.

Datta et al., (2013) efetuaram o tingimento de tecidos de algoddo com dez corantes
naturais diferentes, entre eles o extrato de casca de cebola, utilizando o alimen de potassio
como mordente. A solidez a lavagem e a atividade antimicrobiana dos tecidos tingidos
contra as bactérias Bacillus subtilis e Escherichia coli foram testadas, tendo os resultados
obtidos mostrado que os tecidos tingidos apresentaram uma solidez a lavagem
razoavelmente boa e atividade antimicrobiana contra ambas as bactérias testadas e com

eficiéncia semelhante.

Num estudo conduzido por Ali, EI-mohamedy e Rajput (2013) foi avaliada a intensidade
de cor e a atividade antimicrobiana de tecidos de algoddo pré-tratados com diferentes
concentragfes de quitosano de diferente peso molecular (baixo, médio e alto) e
posteriormente tingidos com corante natural extraido de cascas de cebola, com e sem o
mordente acido tanico. A atividade antimicrobiana foi testada contra os fungos
Aspergillus flavus, Aspergillus niger e Penicillium spp. e contra as bactérias Escherichia
coli e Pseudomonas aeruginosa. Os resultados obtidos revelaram que os tecidos pré-
tratados e posteriormente tingidos foram eficientes na reducéo do crescimento de todos
0S microrganismos testados. A concentracdo de quitosano, 0 seu peso molecular e a
presenca do mordente determinaram a magnitude da atividade antimicrobiana e da
intensidade de cor. Assim, concluiu-se que concentracfes mais elevadas de quitosano e a
presenca do mordente proporcionavam maior intensidade de cor, comprovada pelos
maiores valores de K/S das respetivas amostras. Do mesmo modo, a atividade
antimicrobiana aumentava com o aumento do peso molecular e da concentragdo de
quitosano. Verificou-se também que o quitosano de peso molecular mais elevado
proporcionou melhores propriedades de solidez dos tintos a lavagem, a fric¢éo, ao suor e

aluz.
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Hussein & Elhassaneen (2013) avaliaram a protecdo UV de tecidos de algodao tingidos
com extrato de cascas de cebola. Neste trabalho os autores tingiram os materiais com
diferentes concentragOes do extrato, realizando de seguida uma mordentagem com sulfato
de cobre. Para aumentar o rendimento do processo de tingimento do algodao, adicionaram
cloreto de sddio a solucdo de tingimento. Os resultados mostraram a existéncia de uma
relagdo direta entre o fator de protecdo UV (UPF) dos materiais tingidos e a respetiva
intensidade de cor (K/S). As amostras de tecidos de algod&o tingidos foram classificadas
como tendo boa a muito boa protecdo UV e foram utilizadas na confeccao de um prototipo
de calca e camisa com protecdo UV. Os indices de solidez a lavagem, a luz e ao suor
também foram considerados de bons a muito bons. Um estudo semelhante foi realizado
por Hussein e Elhassaneen (2014), desta vez para avaliar a protegdo UV de tecidos de
algoddo tingidos com extrato de cascas de cebola roxa. Neste estudo foram utilizados
diferentes mordentes e avaliado o método de mordentagem que melhor potenciava a
intensidade de cor (K/S) e a protecdo UV dos materiais tingidos. Os resultados revelaram
que a utilizacdo de sulfato de cobre no processo de pré-mordentagem, foi a técnica que
proporcionou os valores de K/S e UPF mais elevados. O fator de protecdo UV dos tecidos
tingidos foi considerado muito bom e os mesmos foram aplicados na confeccdo de

protétipos de acessorios femininos, como xailes e cachecois.

2.2.4.2 Tingimento de fibras de poliamida com extrato natural de cascas de cebola

Estudos relacionados com a aplicacéo de extratos naturais de cascas de cebola em fibras
de poliamida sdo escassos na literatura. O Unico estudo encontrado foi realizado por
Lokhande & Dorugade (1999) no decurso do qual tingiu tecidos de poliamida com
extratos dos corantes naturais laca, acafrdo e casca de cebola. No referido trabalho foram
utilizados diferentes mordentes e testadas as técnicas de tingimento em banho aberto a
temperatura de 100 °C e pressurizado a temperatura de 130 °C, avaliando a sua influéncia
no grau de absorcao de corante pelas fibras. Os resultados mostraram que todos o0s tintos
apresentaram boas propriedades de solidez a lavagem e que as amostras tingidas sob

pressédo, a alta temperatura, apresentaram cor mais intensa que as restantes.
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2.3 Processos de modificacdo quimica das fibras de algoddo para incrementar o

rendimento tintorial no tingimento com corantes naturais

E sabido que os principais problemas associados ao tingimento de fibras téxteis com
corantes naturais, advém essencialmente dos baixos indices de esgotamento registados e
das fracas propriedades de solidez dos tintos com eles obtidos, em especial no que se
refere & solidez a lavagem e a luz. Este facto assume especial importancia no caso do
tingimento de fibras celuldsicas e em particular no caso do algoddo, dada a reduzida
afinidade que os corantes naturais exibem para este tipo de fibras, ao contrario daquilo
que acontece por exemplo em relacéo as fibras proteicas. Por essa razao, varios trabalhos
tém sido desenvolvidos com o objetivo de melhorar a solidez dos tintos resultantes do
tingimento das fibras de algoddo com corantes naturais.

Vaérias tém sido as abordagens testadas, desde a realizacdo de tratamentos de pré e pos-
mordentagem do algodao, passando pela cationizagdo das fibras através de tratamentos
com reagentes de origem natural ou sintética e terminando no tratamento plasmatico da

superficie das fibras.

2.3.1 Mordentagem

Os problemas anteriormente referidos, tém vindo a ser minorados através da utilizagéo de
mordentes, em especial sais metalicos, utilizados com o objetivo de incrementar o
rendimento tintorial e as propriedades de solidez, permitindo em simultaneo o
desenvolvimento de diferentes tonalidades com a utilizacdo dos mesmos corantes
(Ibrahim et al., 2010; Prusty et al., 2010).

Os mordentes sdo0 compostos quimicos, na sua maioria sais metalicos, utilizados com o
objetivo de aumentar a afinidade entre as fibras e os compostos corados utilizados no
tingimento. Quando utilizados com corantes sem afinidade, estabelecem pontes de
ligacdo entre o corante e a fibra, uma vez que possuem afinidade para os dois. Quando
utilizados com corantes com afinidade para as fibras, complexam com eles, no interior

das fibras, aumentando dessa forma a solidez do tinto obtido (Patel, 2011).
Os mordentes podem genericamente ser classificados em trés categorias:
e Sais metalicos ou mordentes metalicos,

e Taninos
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e Mordentes a base de 0leos.

Os mordentes metalicos, geralmente sais de aluminio, cromio, ferro e cobre séo
geralmente utilizados com o objetivo de obter indices de solidez a lavagem e a luz
adequados. Os mais utilizados s&o o sulfato ferroso, sulfato de aluminio, sulfato de cobre
e 0 alimen de potassio, que é o0 mais barato de entre todos os tipos de alimen, facilmente
disponivel e ecologicamente mais seguro (Ferreira, 1998; Samanta & Konar, 2011a).
Contudo, Vankar (2007) ressalta num dos seus trabalhos que os mordentes metalicos,
com excec¢do do alumen e do ferro, sdo considerados tdxicos, podendo causar polui¢do
extrema, razdo pela qual devem apenas ser usados dentro de limites ambientalmente

permitidos.

Apdbs a mordentagem, os sais metalicos ligados as fibras atraem as moléculas de corante,
criando pontes de ligacdo entre eles, através da formacdo de complexos de coordenacao.
O sulfato de aluminio, ou outros mordentes metélicos ancorados as fibras, combinam-se
qguimicamente com certos grupos funcionais presentes nos corantes naturais, formando
ligacGes coordenadas/covalentes ou ligacdes de hidrogénio e outras forcas de interacao,
como representado na Figura 8 (Samanta & Konar, 2011a). Neste caso, de acordo com
Vankar (2007), dois tipos de ligagdes estdo envolvidos na reagdo entre o corante natural
e 0 mordente. Uma delas é a ligacdo covalente com o oxigénio, envolvendo normalmente
um ido hidroxilo e o a&tomo de metal. O outro tipo é uma ligacdo coordenada do metal

com o oxigénio duplamente ligado, também conhecido como quelatacéo.

Q
O‘e Al — >
. Mordente +
Purpurina metalico +3H

Formagéao de complexos de coordenacgéo entre as
moléculas do corante natural e o mordente metalico

Figura 8 - Mecanismo de fixacdo dos corantes naturais na presenca de mordentes
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Por sua vez, os taninos sdo compostos polifenolicos com capacidade de gelificacdo em
determinadas condicdes, sendo importantes nos processos de tingimento com corantes
naturais para a producdo de amarelos, castanhos, cinzas e pretos, uma vez que permitem
aumentar a afinidade dos corantes para as fibras. Numerosas substancias contendo taninos

sdo utilizadas como mordentes no tingimento de fibras téxteis (Singh & Kumar, 2014).

Por fim, os mordentes a base de 6leos séo essencialmente utilizados no tingimento com
extrato de granza, para obtencdo da cor vermelha caracteristica deste corante (Singh &
Kumar, 2014).

Diferentes tipos de mordentes produzem cores diferentes para 0 mesmo corante natural,
razdo pela qual, a cor final, o brilho e a solidez do tinto n&o dependem apenas do corante,
mas também do tipo e concentracdo de mordente utilizado. O mordente ideal deve
produzir um rendimento tintorial apreciavel, em condicdes de tingimento exequiveis e ao
mais baixo custo, sem comprometer seriamente as propriedades mecanicas das fibras ou
as propriedades de solidez dos tintos produzidos. E também importante que o mordente
ndo produza qualquer efeito nocivo durante o processamento e que o material téxtil ndo
apresente depois de tingido qualquer efeito cancerigeno que possa colocar em causa a sua

utilizacdo (Samanta & Konar, 2011a).

Estudos realizados por diversos autores tém demonstrado que para se obterem niveis de
fixacdo adequados, no tingimento de fibras de algoddo com corantes naturais, a
mordentagem € essencial na maioria dos casos (Shanker & Vankar, 2007; Grifoni et al.,
2014), podendo esta ser realizada antes do tingimento (pré-mordentagem), durante o
tingimento (mordentagem simultdnea) ou apds o tingimento (pds-mordentagem)
(Shanker & Vankar, 2007; Samanta & Agarwal, 2009; Samanta & Konar, 2011a). As
abordagens diferem entre si principalmente no que se refere ao momento de adi¢do do
mordente. Enquanto os processos de pré e pos-mordentagem requerem uma etapa de
tratamento adicional, o processo de mordentagem simultanea é realizado através da
simples adicdo de uma solugdo concentrada de mordente ao banho de tingimento
(Bechtold & Mussak, 2009).

2.3.2 Cationizacéo das fibras de algodéo por aplicacéo de quitosano

O quitosano € um polissacarideo linear, produzido comercialmente pela desacetilacédo da

quitina, elemento estrutural abundantemente encontrado na natureza, especialmente nos
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exoesqueletos de crustaceos, artropodes e moluscos, bem como nas paredes celulares de
certos fungos (Kasiri & Safapour, 2013; Bhuiyan et al., 2014). Estruturalmente, o
quitosano contém dois grupos funcionais principais, nomeadamente grupos hidroxilo e
amina, bem como ligacdes éter, conforme ilustrado na Figura 9 (Rattanaphani et al.,
2007).

OH OH
o NH; o NH,
—0 HO o HO o—
HO o o HO o o
NH, NH,
OH OH

Figura 9 - Estrutura quimica do quitosano

Dadas as suas propriedades inatas, o quitosano tem um grande potencial para uma vasta
gama de utilizagbes, devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, atividade
antimicrobiana, ndo toxicidade e capacidade para melhorar a cicatrizagdo de feridas,
propriedades que tém justificado a avaliacdo da sua utilizacdo numa serie de aplicacbes

médicas e industriais (Shanmugasundaram, 2006; Kasiri & Safapour, 2013).

O quitosano é amplamente utilizado no tratamento de materiais téxteis, no ambito de
operacgdes de tingimento, acabamento, estamparia, etc. (Kasiri & Safapour, 2013). Os
substratos de algod&o tratados com quitosano, apresentam grupos funcionais inexistentes
nos substratos ndo tratados (grupos amina) e maior ndmero de grupos metilol.
Proporcionam dessa forma mais locais disponiveis para a ligacdo das moléculas corantes,
ou de outros tipos de compostos e aumentam a sua capacidade para formar ligacOes de
hidrogénio, melhorando consequentemente o seu comportamento tintorial (Kittinaovarat,
2004). Durante o tratamento, a celulose do algoddo reticula com o quitosano, conforme
representado na Figura 10, resultando dessa reacdo a formagédo de grupos positivos na
superficie das fibras. Desta forma, 0s corantes anionicos, tais como os corantes diretos,
acidos e reativos podem ser adsorvidos mais facilmente por atracdo eletrostatica, devido
ao potencial elétrico positivo que se estabelece na superficie da fibra (Bhuiyan et al.,
2014). A mesma situacgao ocorre no caso dos corantes naturais, que na sua maioria séo de
natureza anionica (Shin & Yoo, 2016; Eom et al., 2001; Rattanaphani et al., 2007).

Daqui se conclui que a aplicacdo de quitosano nas fibras de algodao pode contribuir para
potenciar o tingimento dos materiais celulésicos com corantes anionicos, na auséncia de

eletrolitos, possibilitando a obtencéo de niveis de esgotamento considerados adequados.
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Além disso, a introducdo de mais grupos hidroxilo na celulose, resultante da formacao de
ligagBes cruzadas do quitosano com o polimero da fibra, pode aumentar os niveis de
esgotamento obtidos no decurso do tingimento (Bhuiyan et al., 2014).

NH2 o NH2 o NH2 o
~oto 0 Lo o) 9~ Quitosano
CH,0H CH,0 CH,0H
CH,
CHOH Reacgao de reticulagdao
CH,
CH,OH CH,0 CH,0H
\o%\&(\o\b&ro\ Algodao
HO oy HO  qy HO 4y

Figura 10 - Reticulacao do quitosano com a fibra de algodéo

O tratamento dos materiais téxteis com quitosano é também, por vezes, considerado um
acabamento multifuncional (Giri Dev et al., 2009). Assim, varios autores relatam a
utilizacdo do quitosano em processos de tingimento de algodao com objetivos diversos,
tais como o0 aumento da intensidade da cor, através da cationizacdo da fibra (Rattanaphani
et al., 2007; Giri Dev et al., 2009), o aumento da capacidade de protecao anti-UV (Kim,
2006), a melhoria das propriedades mecanicas dos substratos (Kavitha et al., 2007) e o
desenvolvimento de materiais téxteis com propriedades antimicrobianas
(Shanmugasundaram, 2006; Kasiri & Safapour, 2013; Karolia & Mendapara, 2007,
Kavitha et al., 2007).

2.4  Acabamentos anti-UV nos materiais téxteis

A sobre-exposicdo a radiacdo solar foi identificada como uma das principais causas
relacionadas com o aparecimento de problemas de pele como queimaduras solares,
envelhecimento prematuro, alergias, problemas nos olhos (cataratas) e cancro de pele,
sendo este um dos tipos de cancro com maior incidéncia a nivel mundial (Grifoni et al.,
2014).

De acordo com dados da Organizagdo Mundial de Salude, 132000 casos de melanoma

maligno e mais de dois milhGes de casos de outros tipos de cancro de pele ocorrem no
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mundo a cada ano (Who, 2017). H& muitos fatores envolvidos no desenvolvimento de
cancros cutaneos e a exposicdo cumulativa a radiacdo ultravioleta € uma variavel

importante neste contexto.

A radiacdo UV corresponde a cerca de 6% da radiacdo solar, podendo ser dividida em
trés tipos: radiacdo UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (100-280 nm). A
radiagdo UV-A pode penetrar na camada externa da pele, acabando por danificar as
camadas mais interiores. A radiacdo UV-B pode causar queimaduras solares e pensa-se
estar na origem de muitos dos casos de cancro da pele, uma vez que tem potencial para
inibir a sintese de DNA, RNA e proteinas. A radiacdo UV-C, apesar de ser a mais
energeética, é normalmente absorvida pela camada de ozono néao atingindo, por isso, a

superficie da Terra. (Gupta et al., 2005).

2.4.1 Importancia dos tratamentos anti-UV no ambito dos acabamentos téxteis

A forma mais frequentemente recomendada para nos protegermos da radiacao ultravioleta
consiste na utilizacdo de protetores solares, chapéus e roupas adequadas (Wang et al.,
2009). Como os materiais utilizados na confeccdo de vestuario sdo compostos por fibras
com alguma capacidade para absorver, refletir ou dispersar a energia radiante, podem
atuar como filtros que absorvem ou bloqueiam parte dessa energia que nelas incide,
impedindo-a de atingir a pele (Sarkar, 2005). No entanto, a capacidade de um tecido ou
malha para bloquear a radiacdo UV ndo depende apenas do tipo e composi¢do quimica
das fibras constituintes, mas também de outros fatores como a estrutura do material, o
teor de humidade e a eventual realizagdo de tratamentos com produtos quimicos com
capacidade de absorver radiacdo ultravioleta, nomeadamente corantes, branqueadores
oOticos, ou qualquer outro produto que manifeste capacidade para absorver esse tipo de
radiacdo (Wang et al., 2009; Sarkar, 2005).

Os materiais téxteis, especialmente quando tingidos, podem absorver quantidades
significativas de radiagcdo UV, atuando dessa forma como elementos de prote¢éo contra
este tipo de radiacdo. Por outro lado, os acabamentos anti-UV, quando aplicados nos
materiais téxteis, sdo capazes de aumentar ainda mais 0s niveis de protecdo. A titulo
exemplificativo, uma camisa de algoddo leve tipica podera transmitir 15-20% da radiagéo

UV incidente, podendo este valor subir para cerca de 50% quando a roupa se encontra
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molhada. No entanto, para uma protecdo adequada, a transmissédo de radiacdo UV deve

ser inferior a 6%, situando-se de preferéncia na ordem de 2,5% (Gupta et al., 2005).

A exposicdo a radiacdo ultravioleta ocorre frequentemente durante a realizacdo de
atividades de trabalho e lazer ao ar livre, assumindo os artigos de vestuario especial
importancia na protecdo UV neste contexto (Miashita et al., 2014). Uma vez que o periodo
critico de exposi¢do solar ocorre durante 0s meses de verdo, 0s materiais mais
susceptiveis de necessitarem da realizacdo de acabamentos de protecdo UV sdo os tecidos
leves e as malhas destinados a produzir camisas, blusas, camisetas, fatos de banho, roupas
de praia, moda desportiva e similares (Schindler & Hauser, 2004). Sendo o algodéo e a
poliamida duas das fibras mais utilizadas na producao deste tipo de materiais, a aplicagéo
de tratamentos anti-UV neste tipo de fibras podera ser especialmente importante nesses

Casos.

2.4.2 Fatores que mais condicionam a prote¢édo anti-UV dos materiais téxteis

Os materiais téxteis, conforme anteriormente mencionado, demonstram na sua
generalidade capacidade para bloquear parte da radiacdo UV incidente. No entanto, a
eficacia com que o fazem depende de varios fatores, nomeadamente do tipo de fibra, da
construcdo do material e da natureza dos produtos quimicos aplicados no tingimento e
nos acabamentos (Grifoni et al., 2014).

2.4.2.1 Composicao quimica das fibras

A composicdo quimica das fibras tem uma influéncia preponderante na protecdo UV
proporcionada pelos materiais téxteis. As fibras sintéticas, como o poliéster, oferecem
boa protecdo contra a radiacdo UV mas sdo hidrofébicas e, portanto, pouco confortaveis
quando utilizadas em ambientes com temperaturas elevadas (geralmente associadas a
altos niveis de radiacdo UV) (Grifoni et al., 2011). A poliamida, por sua vez, proporciona
boa protecdo UV devido a presenca de deslustrantes, como o TiO2, que sdo adicionados
no processo de fabricacdo das fibras e que atuam como absorventes de radiacdo UV
(Mather & Wardman, 2015). Por sua vez, as fibras acrilicas e o acetato sdo menos eficazes
no bloqueio da radiacdo UV (Davis et al., 1997). Com excec¢éo da 18, as demais fibras

naturais quando branqueadas oferecem pouca protecdo contra a exposicao a radiacdo UV,
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possivelmente porque o branqueamento remove 0s pigmentos naturais e outras impurezas

com capacidade de absorver esse tipo de radiacdo (Grifoni et al., 2011).

2.4.2.2 Estrutura dos materiais

Outro fator que condiciona a protecdo ultravioleta € a construcdo dos materiais, com
especial relevo para pardmetros como a porosidade, 0 peso e a espessura. De entre estes,
a porosidade do material é o pardmetro que melhor permite prever a transmissdo UV
através de tecidos branqueados e néo tingidos, surgindo a composic¢ao quimica das fibras
em segundo lugar (Grifoni et al., 2011). Segundo Pailthorpe (1998), um tecido ideal para
a producao de materiais anti-UV é aquele em que os fios constituintes sao completamente
opacos a radiacdo UV e as aberturas ou poros no tecido sdo suficientemente pequenos
para bloquear a transmisséo desse tipo de radiacao. Nos seus trabalhos, Pailthorpe (1998)
relacionou a transmissao de radiacdo UV atraves de um tecido composto por fibras opacas
a radiacdo UV, com o seu fator de cobertura, estando este pardmetro diretamente
relacionado com a sua porosidade. Assim, a percentagem de transmissdo UV e o indice

UPF podem ser calculados utilizando as seguintes equaces:

% transmissao UV = 100 — fator de cobertura Eq.(1)

100
UPF = Eq.(2
100 — fator de cobertura 9.(2)

A aplicacdo das equacdes 1 e 2 permite concluir que o fator de cobertura de um tecido
deveré ser superior a 93% para que se obtenha um indice UPF minimo de 15. Situando-
se o fator de cobertura acima de 95%, ligeiros aumentos no seu valor conduzem a
melhorias significativas no indice UPF dos materiais. Deve notar-se, no entanto, que
tecidos com o mesmo fator de cobertura podem ter indices UPF muito diferentes,
especialmente no caso de as composi¢es quimicas das fibras constituintes serem

diferentes.

Em geral, os tecidos de malha apresentam fatores de cobertura inferiores aos dos tecidos
planos, devido a sua estrutura mais aberta. Entre os tecidos planos, os tecidos de debuxo
tafeta tém um fator de cobertura superior ao dos demais tecidos, uma vez que o
entrelacamento de fios num tecido tafetd cria duas camadas de material fibroso, o que

diminui a sua porosidade. Num tecido de malha, por sua vez, as lagcadas sdo puxadas
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através de outras lacadas previamente formadas e a formacao de camadas duplas ocorre

em menor grau (Capjack et al., 1994; Pailthorpe, 1998; Saravanan, 2007).

Um outro parametro importante neste contexto € o peso por unidade de area, o qual se
encontra inversamente relacionado com a porosidade. Assim, materiais mais pesados
reduzem a transmissao de radiacdo UV, em virtude de terem menores espacos interfios e

interfibras, bloqueando assim mais eficazmente a transmisséo da radiacgao (Sarkar, 2005).

O terceiro parametro estrutural com impacto na capacidade de protecdo UV dos materiais
¢ a espessura do tecido, verificando-se que tecidos mais densos tendem a transmitir menos
radiacdo UV (Sarkar, 2005).

Resumindo, a porosidade constitui um excelente meio de prever o grau de transmissao
UV através dos materiais, seguido pela espessura e pelo peso por unidade de area. Estes
trés parametros, juntamente com a composicao quimica da fibra podem ser considerados
como os quatro pilares fundamentais que determinam a capacidade de protecdo UV de

tecidos branqueados e ndo tingidos (Sarkar, 2005).

2.4.2.3 Cor dos materiais

A cor dos materiais téxteis € também um fator muito significativo na prevencdo da
transmisséo de radiagdo UV. Assim, verifica-se que os materiais tingidos bloqueiam de
forma mais eficiente a radiacdo UV que os ndo tingidos, aumentando o nivel de protecdo
com a concentracao de corante presente nas fibras (Grifoni et al., 2014). A cor exibida
pelos corantes resulta da sua capacidade para absorver radiacdo na regido visivel do
espectro eletromagnético (380 - 770 nm). Verifica-se, no entanto, que o0s corantes
absorvem também radiacdo na regidao UV (290 - 400 nm) e por conseguinte, reduzem a
transmissao desse tipo de radiacdo através dos materiais (Grifoni et al., 2011). Para que
este efeito protetor possa manifestar-se ao longo de toda a vida util do artigo é, no entanto,
necessario garantir que a cor dos materiais € resistente a lavagem, a transpiracéo, a luz e
a friccdo (Grifoni et al., 2014).

2.4.2.4 Teor de humidade

O teor de humidade é outro fator que esta intimamente relacionado com a capacidade de

protecdo UV dos materiais téxteis, verificando-se que, regra geral, quando 0s materiais
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téxteis se encontram molhados ocorre um aumento na transmisséo de radicdo UV e uma
consequente diminuicdo do indice UPF (Grifoni et al., 2011). De acordo com Pailthorpe
(1998), esta situacdo deve-se exclusivamente ao facto de a agua apresentar um indice de
refracdo inferior ao do ar. Assim, encontrando-se os intersticios do material preenchidos
com agua, os feixes de radiacdo sofrerdo uma menor dispersdo do que quando
preenchidos com ar, resultando num aumento da transmisséo de radiagéo UV através do

material.

2.4.2.5 Lavagens

A capacidade de protecdo UV dos materiais téxteis pode também ser influenciada pelos
processos de lavagem. Assim, verifica-se que apds a lavagem, os materiais apresentam
geralmente uma diminuicdo na transmissao UV, sendo essa alteracdo mais significativa
no caso dos tecidos mais grossos e das malhas. O processo de lavagem ajuda a libertar as
tens@es introduzidas durante a producdo dos materiais, conduzindo a sua compactagéo, o
que reduz a porosidade e, consequentemente, aumenta a sua capacidade de protecédo UV.
Um outro fator, que podera contribuir para aumentar a protecdo UV é a utilizacdo de
detergentes que contenham agentes de branqueamento 6tico na sua composicdo, dada a
capacidade que estes compostos demonstram para absorver radiagdo ultravioleta, em
especial na regido UV-A (Saravanan, 2007; Grifoni et al., 2011).

2.4.2.6 Acabamentos anti-UV

Outra forma de incrementar o indice UPF dos materiais téxteis consiste na realizacdo de
acabamentos especialmente destinados a melhorar as suas propriedades de protecdo UV.
Um exemplo classico deste tipo de acabamento € o tratamento com TiO2, que atua
essencialmente como absorvente de radiagdo UV. No caso das fibras sintéticas, o TiO:
pode ser incorporado durante a sua fabricacao, sendo nesse caso o efeito permanente. O
tratamento com absorventes organicos de radiacdo ultravioleta (UVASs) constitui um outro
método eficiente de aumentar o indice UPF dos materiais. Os UVAS sdo compostos
incolores, com capacidade para absorver radiagdo na regido UV (290 — 400 nm), que

podem ser aplicados por processos de esgotamento ou impregnacéo (Grifoni et al., 2011).
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2.4.3 Compostos anti-UV com maior aplicacdo nos acabamentos téxteis

Os absorventes de radiagdo UV sdo compostos organicos ou inorganicos incolores, com
elevada capacidade de absorgdo de radiagdo na regido UV. Quando incorporados nas
fibras téxteis, estes compostos absorvem a energia da radiacdo UV, transformando-a em
energia vibracional e em energia térmica que transferem para a vizinhanca, sem que
ocorra fotodegradacgéo (Schindler & Hauser, 2004). Um absorvente UV eficaz deve ser
capaz de absorver radiagdo em todo o espectro UV e dissipar a energia absorvida, de

forma a evitar a degradacéo ou perda de cor (Saravanan, 2007).

Os absorventes organicos UV sdo na sua maioria derivados de o-hidroxibenzofenonas,
o-hidroxifeniltriazinas e o-hidroxifenilhidrazinas. O grupo hidroxilo na posicdo orto é
considerado essencial para a sua capacidade de absor¢cdo UV e para tornar o composto
soltvel em solucdo alcalina. Algumas das benzofenonas substituidas penetram nas fibras
sintéticas atraves de um mecanismo semelhante ao do tingimento com corantes dispersos.
Os absorventes UV mais comumente utilizados sdo as 2-hidroxibenzofenonas,
2-hidroxifenilbenzotriazolas, 2-hidroxifenil-s-triazinas e outros produtos quimicos, tais
como ésteres de acido benzoico e aminas. A elevada capacidade de absorcédo de radiacédo
UV demonstrada pela 2,4-di-hidroxibenzofenona € atribuida a quelacdo de conjugacao
entre os grupos orto-hidroxilo e carbonilo. Compostos organicos como o benzotriazol, a
hidrobenzofenona e a feniltriazina sdo utilizados principalmente em processos de
revestimento, para garantir ampla protecdo contra a radiacdo UV. Os derivados de
benzofenona necessitam de baixos niveis de energia para a sua transi¢cdo eletronica, sdo
de facil difusibilidade e apresentam baixa solidez a sublimacédo. Os derivados de orto-
hidroxifenilo e difeniltriazina tém uma excelente solidez a sublimacdo e uma formulacéo
autodispersante, podendo ser utilizados a alta temperatura, por processos pad-batch e

também através de técnicas de estamparia (Saravanan, 2007).

Varios produtos e processos comerciais tém sido utilizados para produzir materiais téxteis
com elevados indices UPF, usando diferentes tipos de aditivos e de processos de
aplicacdo, em materiais produzidos a partir de fibras celulosicas, 14, seda e fibras
sintéticas. A maioria dos produtos comerciais disponiveis sdo compativeis com 0s
corantes e com 0s outros agentes de acabamento aplicados no tratamento dos materiais
téxteis e podem ser aplicados por processo de impregnacgao ou esgotamento (Saravanan,
2007).
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2.4.4 Corantes naturais com propriedades anti-UV

Ao longo das ultimas décadas, alguns trabalhos tém sido desenvolvidos no sentido de
determinar a capacidade de protecdo UV resultante da aplicacdo de corantes naturais em
materiais téxteis (Gupta et al., 2005). No entanto, Grifoni et al. (2014) referem que, de
entre esses, sdo poucos aqueles que visam a aplicacao de corantes naturais em materiais
téxteis produzidos com fibras naturais e que nos poucos casos em que tal acontece a maior

parte refere-se a fibras animais.

A Tabela 3 apresenta os principais estudos encontrados na literatura relacionados com a
avaliacdo do efeito da aplicacdo de corantes naturais obtidos a partir de plantas nas

propriedades anti-UV dos materiais tingidos.

Tabela 3 - Avaliacdo das propriedades anti-UV de materiais téxteis tingidos com
corantes naturais de origem vegetal

Substrato . A
Fonte do corante . Protecéo anti-Uv Referéncia
tingido
Castanea se_ltlva  Oryza Seda Muito bom a excelente (Jiaetal. 2017)
sativa
L . ~  x (Bonet-Aracil et al. 2016;
Camellia sinensis Algodao, 1a Excelente Ren et al. 2016)
Acacia cate_chl_J , Rubia Tec@o de Muito bom a excelente para (Pargai et al. 2016)
cardifolia urtiga ambos os corantes
Citrus sinensis La Excelente (Hou et al. 2013)
Carthamus tinctorius , Poliamida, Bom a mito bom para (Ibrahim et al. 2013; Ibrahim
S . ambos os corantes com a
Rubia tinctorum algodéao o etal. 2010)
utilizacdo de mordente
Musa spp. Algodéo Bom a excelente (Salah 2012)
Lonicera caprifolium La Excelente (Sun & Tang 2011)
Eucalvptus s Seda 1A Bom a excelente para a (Mongkholrattanasit,
yp PP ' seda; excelente para a la Krystifek & Wiener 2011)
. Excelente para todos os . . .
Curcuma longa, Allium x A (Ibrahim et al. 2010; Hussein
Algodéo corantes com a utilizacéo de

cepa, Lawsonia inermis & Elhassaneen 2014)

mordente

Rheum emodi,
Lithospermum Algodéo, seda
erythrorhizon

Excelente para ambos os

corantes (Feng et al. 2007)
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2.4.5 Auvaliacdo da protecdo anti-UV dos materiais téxteis

Quando a radiacdo ultravioleta atinge o substrato, uma parte dessa radiacéo é refletida,
outra parte é absorvida e a restante penetra no tecido e é transmitida de forma difusa,

conforme ilustra a Figura 11 (Schindler & Hauser, 2004).

A capacidade de protecdo UV de um material téxtil depende da quantidade de radiacéo
ultravioleta refletida ou absorvida pelo material fibroso, da transmisséo através dos poros
existentes entre as fibras e entre os fios e da dispersdo que os feixes de radiacdo UV
sofrem ao passar através do material (Miashita et al., 2014). Testes quantitativos para
avaliar a capacidade de protecdo UV de um material téxtil podem ser realizados através
de testes laboratoriais in vivo, ou de medicdo instrumental in vitro. Assim, dois termos
séo frequentemente usados: O fator de protecdo solar (SPF) para testes in vivo e o fator

de protecdo ultravioleta (UPF) para avaliacdo instrumental in vitro (Sarkar, 2005).

Radiacao incidente

Radiacao refletida

S £ 1 Fibras
Radiacao absorvi

¥ Y

Radiagao transmitida

Figura 11 - Transmissao da radiacdo ultravioleta através de tecidos

O fator de protecdo ultravioleta (UPF) foi amplamente adotado pela industria téxtil e de
vestuario a nivel mundial, para classificar a capacidade de protecdo UV dos materiais
téxteis, sendo calculado com base em medidas instrumentais, realizadas de acordo com
0s procedimentos descritos na norma australiana/neozelandesa AS/NZS 4399: 1996, ou
na norma europeia EN 13758-1:2001. O indice UPF assim obtido representa o fator pelo

qual o periodo de exposicao solar tem de ser multiplicado, quando a pele esta protegida

40



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 2 — Estado da Arte

pelo material, para que se obtenha a mesma acao eritematosa produzida quando a pele

ndo esta protegida.

A determinacdo do indice UPF é realizada através da medi¢&o da radiacdo UV transmitida
através do material, em funcdo do comprimento de onda, recorrendo-se para o efeito a
utilizacdo de um espectrofotometro equipado com uma esfera integradora (Gupta et al.,
2005). Uma vez quantificada a transmissdo de radiacdo UV atraves do material, o indice
UPF é entdo calculado utilizando a equacdo 3 (Hou et al., 2013).

Y390 Ex X 83 X Ay

UPF =
ZgggEA XS;L XTl XAA

Eq.(3)

Onde:

Ex = Eficiéncia espectral eritematosa CIE
Sa= Irradiancia espectral solar (Wm2nm™)
T, = Transmiténcia espectral do material
A= Amplitude do intervalo (hm)

A= Comprimento de onda (nm)

Calculado o valor do indice UPF é possivel classificar qualitativamente o nivel de
protecdo como bom, muito bom ou excelente, de acordo com a Tabela 4 da norma
AS/NZS 4399: 1996.

Tabela 4 - Classificacdo qualitativa da protecdo UV

) e 0 s
indice UPE CIassﬁmgc;ao % de radiacdo UV
qualitativa blogueada
15-24 Bom 93,3-95,9
25-39 Muito bom 96,0-974
40 ou mais Excelente >975
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2.5 Acabamentos antimicrobianos nos materiais téxteis

Sabe-se que 0s materiais téxteis sao suscetiveis de serem degradados por acdo microbiana,
sendo essa possibilidade potenciada pela sua elevada area superficial especifica e pela
capacidade de retencdo de humidade caracteristica de algumas fibras, requisitos
fundamentais para o desenvolvimento de coldnias de microrganismos. A atividade
microbiana pode manifestar-se de varias formas nos materiais téxteis, sendo a mais
comum e menos gravosa através da formacdo de odores desagradaveis. No entanto, pode
também conduzir a degradacdo das suas propriedades mecanicas, descoloracdo e até
mesmo potenciar o aparecimento de doencas nos seus utilizadores, nomeadamente
infeccbes dérmicas e reacdes alérgicas. Por esta razdo, a possibilidade de aplicacdo de
agentes antimicrobianos nos acabamentos téxteis tem vindo a ser cada vez mais

investigada ao longo dos ultimos anos (Purwar & Joshi, 2004).

2.5.1 Importancia dos tratamentos antimicrobianos no &mbito dos

acabamentos téxteis

De uma forma geral, os acabamentos antimicrobianos nos materiais téxteis podem
justificar-se, por trés razGes fundamentais: a) para evitar a transmissdo e difusao de
agentes patogénicos, b) para impedir o desenvolvimento de odores resultantes da
degradacéo do suor por acdo microbiana e a formacgéo de manchas nos materiais téxteis e
c) para impedir a degradacdo microbiana dos materiais téxteis, sendo este aspeto
particularmente importante nos materiais produzidos com fibras naturais (Purwar &
Joshi, 2004).

Diversos setores tém dado especial importancia a utilizacdo de téxteis antimicrobianos,
de entre os quais se destacam os téxteis hospitalares e os téxteis destinados a producdo de
vestuario profissional. Hospitais e laboratdrios de patologia constituem um terreno fértil
para o desenvolvimento microbiano, entre outros devido a presenca de sangue, fluidos
corporais, fezes, urina, etc., razdo pela qual os trabalhadores deste setor podem facilmente
ser contaminados no decorrer das suas atividades. Os materiais téxteis com propriedades
antimicrobianas impedem o crescimento e disseminacdo dos microrganismos, reduzindo
dessa forma a probabilidade de os seus utilizadores serem contaminados e desenvolverem
por exemplo doencgas relacionadas com infecgdes hospitalares. (Patel & Desai, 2015).

Segundo Panlilio et al. (1992), estas infecgbes sdo provocadas essencialmente por
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Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli, sendo estas
bactérias, juntamente com a Klebsiella pneumonia, aquelas que mais frequentemente
encontramos nos materiais téxteis (Murray et al., 2010). Os fungos sdo também
microrganismos capazes de contaminar os materiais téxteis e provocar infeccdes. A
Candida albicans é um exemplo de uma levedura responsavel por infeccdes como a
candidiase das mucosas, oral ou vaginal e por outros tipos de infeccGes da pele
(Gutarowska & Michalski, 2012). Além disso, as leveduras do género Candida
constituem a maior fonte de infeccéo hospitalar, razdo pela qual representam um desafio
para a sobrevida dos pacientes com doencas graves e para aqueles que se encontram em

periodo pos-operatorio (Levy, 2004).

Outro setor que tem dado especial importancia ao desenvolvimento de acabamentos
antimicrobianos é o do vestuario para a pratica de desporto. Nos Gltimos anos tem-se
manifestado uma tendéncia crescente para a utilizacdo de fibras sintéticas, em particular
da poliamida, na producédo de vestuario desportivo de elevado desempenho. Sabe-se, no
entanto, que a reduzida hidrofilidade deste tipo de materiais pode levar a acumulacéo de
humidade junto a pele, resultante do suor libertado no decurso da atividade desportiva.
Esta situacdo provoca uma sensacao de desconforto no utilizador e contribui para criar as
condigOes ideais para o desenvolvimento de microrganismos. Estes por sua vez,
alimentam-se dos nutrientes presentes no suor degradando-o e originando subprodutos

que exalam odores desagradaveis.

A realizacdo de acabamentos antimicrobianos neste tipo de materiais, ao impedir o
desenvolvimento de microrganismos, acaba por inibir a degradacdo do suor e a
consequente formacdo de odores desagradaveis, atuando no fundo como um acabamento
anti-odor, contribuindo dessa forma para a higienizagdo dos materiais. Estes acabamentos
podem ser aplicados ndo apenas em vestuario para desporto, mas também noutros tipos
de materiais, como vestuario de trabalho, toalhas, lencois e roupas intimas (Textilia,
2012).

2.5.2 Compostos antimicrobianos com maior aplicacao téxtil

Como consequéncia da crescente importancia deste tipo de tratamento, o nimero de
agentes antimicrobianos adequados para aplicacdo em materiais téxteis tem aumentado

drasticamente nos ultimos anos. Os diferentes agentes antimicrobianos disponiveis no
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mercado diferem na sua estrutura quimica, eficacia, método de aplicacdo e grau de
toxicidade para os utilizadores e para 0 meio ambiente, bem como no que se refere ao seu

custo (Simoncic & Tomsic, 2010).

Na atualidade, os agentes antimicrobianos mais utilizados a escala industrial incluem os
sais quaternarios de amonio, solugdes de sais metalicos e antibioticos, sendo que alguns

destes agentes sdo tdxicos e ndo muito eficientes (Patel & Desai, 2015).

2.5.2.1 Classificagdo e mecanismo de atuacdo dos principais agentes

antimicrobianos com aplicacao téxtil

De acordo com a informacao disponivel na literatura, os agentes antimicrobianos podem
ser classificados de acordo com a composi¢do quimica, com 0 mecanismo de atuacao,
com a eficiéncia e com a solidez a lavagem. No que se refere ao seu mecanismo de
atuacdo, podem atuar de duas formas distintas, nomeadamente por contacto ou por
difusdo. Quando atuam por contacto, 0s agentes antimicrobianos encontram-se ligados
quimicamente a superficie da fibra, ndo existindo a possibilidade de libertagdo ou
migracdo para as areas envolventes. Pelo contrario, quando ndo se encontram
quimicamente ligados as fibras, podem ser libertados de forma controlada para a

vizinhanca, a partir do interior da fibra ou da sua superficie (Simoncic & Tomsic, 2010).

Em geral, os agentes antimicrobianos podem exercer um efeito biocida ou biostatico.
Enquanto os biocidas (bactericidas e fungicidas) causam a morte dos microrganismos, 0s
biostaticos (bacteriostaticos e fungistaticos) inibem o crescimento das coldnias de
microrganismos, encontrando-se 0 mecanismo de atuacdo fortemente dependente da
concentracdo da substancia ativa no material téxtil. A concentracdo inibitdria minima
(CIM) define a concentracdo minima de agente ativo que permite garantir a atividade
biostatica, enquanto a concentracdo letal minima (CLM) descreve a concentracdo minima
para garantir a atividade biocida do composto (Gao & Cranston, 2008; Risti¢ et al., 2011).
Passaremos de seguida a descrever 0s principais compostos antimicrobianos com

aplicacdo téxtil.
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2.5.2.2 Triclosano

O éter 2,4,4'-tricloro-2'-hidroxidifenilico, mais comumente conhecido como triclosano, é
um composto fenolico que condiciona o crescimento microbiano através do blogueio da
biosintese lipidica (Gao & Cranston, 2008). Como acabamento téxtil, o triclosano é
utilizado principalmente para a protecdo de filtros industriais e de transporte, producéo
de meias com propriedades antimicrobianas, toalhas e outros materiais téxteis de uso
domestico. Para se obter um acabamento mais duravel, o triclosano pode formar
complexos de inclusdo com as B-ciclodextrinas, que séo entdo envolvidos por um filme
ou membrana polimérica (Risti¢ et al., 2011). Algumas empresas disponibilizam
atualmente no mercado fibras, fios ou tecidos com tratamentos antimicrobianos a base de
triclosano, havendo, no entanto, uma preocupacdo acrescida com o comprovado
desenvolvimento de estirpes resistentes ao triclosano. Além disso, quando exposto a luz
solar, o triclosano origina a formacdo de 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina, composto
quimicamente relacionado com outras dioxinas toxicas policloradas. Assim, devido a
questBes ambientais e de saude publica, alguns paises da Europa proibiram o uso do
triclosano em materiais téxteis e em alguns outros tipos de produtos (Gao & Cranston,
2008).

2.5.2.3 Compostos quaternarios de amonio (QAC’s)

Os compostos quaternarios de amonio (QAC’s), particularmente aqueles que contém
cadeias com 12-18 atomos de carbono, sdo amplamente utilizados como agentes anti-
sépticos, desinfetantes e também como agentes antimicrobianos para aplicacdes téxteis.
Estes compostos manifestam atividade contra um amplo espectro de microrganismos,
como bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, fungos e certos tipos de virus
(Simoncic & Tomsic, 2010). A atividade antimicrobiana desses compostos depende do
comprimento da cadeia alquilo e do numero de grupos quaternarios de aménio presentes
na molécula, os quais possuem uma carga positiva no atomo de azoto. A acgdo
antimicrobiana destes compostos resulta de interac6es entre 0 grupo amonio catiénico do
composto e a membrana celular carregada negativamente dos microrganismos. Essa
interacdo interrompe todas as fungdes essenciais da membrana celular e,
consequentemente, leva a interrupcdo da atividade proteica, afetando igualmente a
capacidade de multiplicacdo do DNA bacteriano (Risti¢ et al., 2011). Durante a inativacdo
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de células bacterianas, o grupo quaternario de amonio permanece intacto e mantém a sua
capacidade antimicrobiana, desde que o composto se encontre ligado ao material téxtil.
As fibras téxteis nas quais estes compostos séo aplicados com maior frequéncia incluem

o0 algodéo, poliamida, 1 e poliéster (Gao & Cranston, 2008).

2.5.2.4 Polihexametileno de biguanida (PHMB)

Os compostos de polihexametileno de biguanida (PHMB) sdo aminas poliméricas
catiénicas com acdo biocida, amplamente utilizadas em inimeras aplicagdes. Podem ser
utilizadas como desinfetante em piscinas, na inddstria alimentar e nos hospitais como
agente anti-séptico, por exemplo na prevencdo de infeccBes de feridas por bactérias
resistentes a antibidticos (Risti¢ et al., 2011). Devido a sua elevada atividade biocida e
baixa toxicidade, estes compostos foram alvo de estudos relacionados com a sua possivel
utilizacdo no acabamento antimicrobiano de materiais téxteis, em especial no caso das
fibras celul6sicas (Simoncic & Tomsic, 2010). O seu efeito antimicrobiano resulta das
interacOes da molécula cationica com fosfolipidos anionicos, no interior da parede celular
bacteriana, conduzindo a sua destruicdo. A aplicacdo em materiais téxteis pode ser

efetuada por processos de esgotamento ou impregnacao (Risti¢ et al., 2011).

2.5.2.5 N-halamina

As N-halaminas sdo compostos organicos heterociclicos contendo uma ou mais ligacdes
covalentes nitrogenadas (N-X), que normalmente sdo formadas pela halogenacdo de
grupos imida, amida ou amina (Risti¢ et al., 2011). Estes compostos atuam como biocidas
para um amplo espectro de bactérias, fungos e virus, podendo ser aplicados em varias
superficies téxteis, incluindo fibras de celulose, poliamida e poliéster. As suas
propriedades antimicrobianas resultam da substituicdo eletrofilica de Cl na ligacdo N-CI
por H. Esta reacdo pode ocorrer na presenca de agua e resulta na remocao de ides Cl™ que
podem estabelecer ligacGes com regibes disponiveis nos microrganismos. Quando tal
acontece, dificultam o desenvolvimento de processos enzimaticos e metabdlicos, levando
a destruicdo dos microrganismos (Simoncic & Tomsic, 2010). Contudo, apesar da
eficacia antimicrobina desses compostos, a sua utilizagdo provoca o amarelecimento e
perda de resisténcia dos materiais tratados, o que tem inviabilizado a sua utilizagdo a nivel
industrial (Risti¢ et al. 2011).
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2.5.2.6 Metais e sais metéalicos

Os metais pesados como o cobre, 0 zinco e o cobalto tém sido utilizados como agentes
antimicrobianos em aplicacOes téxteis, revelando-se eficazes mesmo quando aplicados
em concentragdes muito baixas, seja no seu estado livre, ou integrados noutros
compostos. No entanto, o metal pesado com atividade antimicrobiana mais utilizado pela
indUstria téxtil é a prata, principalmente na forma de nanoparticulas (Risti¢ et al., 2011).
Nas fibras sintéticas, as nanoparticulas de prata podem ser incorporadas no polimero antes
da extruséo, enquanto nas fibras naturais o tratamento s6 pode ser realizado na etapa final
de acabamento (Gao & Cranston, 2008). Durante a vida util dos materiais tratados com
prata, esta difunde para a superficie da fibra, formando i6es de prata na presenca de
humidade. Acredita-se que esses ifes metalicos destroem ou atravessam a membrana
celular dos microrganismos, acabando por se ligar ao grupo -SH das enzimas celulares.
A consequente diminuicdo da atividade enzimatica faz com que o metabolismo dos
microrganismos se altere, inibindo o seu crescimento e acabando por conduzir a morte da
célula. Os ides metélicos também catalisam a producdo de radicais de oxigénio que
oxidam a estrutura molecular das bactérias. A taxa de libertacdo dos ides de prata pode
ser influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas das fibras e pela concentracdo de
prata no substrato. A libertacdo controlada permite prolongar o periodo de atividade
biocida (Gao & Cranston, 2008; Risti¢ et al., 2011). Apesar da eficicia antimicrobiana
demonstrada pelos sais de prata, preocupac@es relacionadas com o desenvolvimento de
resisténcia bacteriana tém vindo a ser relatadas em varios estudos, assim como a possivel
absorcédo das nanoparticulas pela pele, situa¢6es que no seu conjunto tém vindo a reduzir

a sua utilizacdo nos acabamentos téxteis (Risti¢ et al., 2011).

2.5.2.7 Quitosano

O quitosano, além de contribuir para o0 aumento do esgotamento dos corantes anidnicos
no tingimento de fibras celulésicas, conforme ja discutido na se¢do 2.3.2, manifesta ainda
a capacidade de inibir o desenvolvimento de bacterias, fungos e virus, possibilitando a
obtencdo de materiais téxteis com propriedades antimicrobianas (Risti¢ et al., 2011). A
sua atividade antimicrobiana, que depende do seu peso molecular médio, grau de
desacetilacdo e grau de protonacdo dos grupos amina presentes na estrutura (Simoncic &
Tomsic, 2010), decorre da sua natureza policationica, resultante da protonacgéo dos grupos
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amina ligados aos atomos C-2 das unidades de glucosamina. Os grupos amina carregados
positivamente podem ligar-se a superficie bacteriana carregada negativamente,
conduzindo a ruptura da membrana celular e aumentando dessa forma a sua
permeabilidade. O quitosano pode também interagir com o DNA dos microrganismos,
inibindo a sintese protéica (Simoncic & Tomsic, 2010). Este potencial antimicrobiano,
associado a sua ndo toxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade, tem fomentado
a sua aplicacdo em &reas como a industria alimentar, agricultura, medicina, farmacéutica
e téxtil (Gao & Cranston, 2008).

O quitosano apresenta, no entanto, uma fraca solidez a lavagem quando aplicado sobre
fibras celulésicas. Assim, para melhorar a durabilidade do acabamento, o quitosano deve
ser reticulado com o algoddo, podendo para o efeito utilizar-se
dimetiloldihidroxietilenoureia  (DMDHEU), 4&cido  citrico, 4&cido  1,2,3,4-
butanotetracarboxilico (BTCA) ou glutaraldeido. Estes reagentes, alguns dos quais sao
usados no acabamento anti-ruga do algodéo, reticulam com o quitosano e o algodéo
através de reacdo com os respetivos grupos hidroxilo, tornando o acabamento mais

resistente as lavagens (Gao & Cranston, 2008; Simoncic & Tomsic, 2010).

2.5.2.8 Compostos bioativos naturais

Os compostos bioativos naturais com propriedades antimicrobianas tém vindo a tornar-
se cada vez mais importantes na biofuncionalizacdo de fibras téxteis, especialmente
naquelas que se destinam a producdo de téxteis médicos, uma vez que sdo considerados
seguros, ndo toxicos e ambientalmente indcuos (Risti¢ et al., 2011). Além disso, para que
possam atuar como agentes antimicrobianos, os compostos naturais devem interferir o
menos possivel com os microrganismos existentes na pele, dada a sua importancia no
controlo do pH e na criacdo de um ambiente desfavoravel ao desenvolvimento de
bactérias patogénicas, razdo pela qual a sua eliminacdo se tornaria prejudicial ao

consumidor (Elsner, 2006).

Os compostos bioativos, como por exemplo, os polissacarideos e seus derivados e alguns
corantes naturais que exibem propriedades antimicrobianas, tém vindo a ser utilizados no
acabamento téxtil na sua forma bruta ou microencapsulada. Os produtos a base de plantas
(aloe vera, chd, oleo de eucalipto, semente de toranja, etc.) representam o principal grupo

de agentes antimicrobianos de origem natural e sdo constituidos por substancias como
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fenois (fenois simples, acidos fendlicos, quininos, flavondides, flavonas, taninos e
cumarinas), terpenoides, Oleos essenciais, alcaldides, lecitinas, polipeptideos e
poliacetilenos. Os flavondides sdo também reconhecidos como antioxidantes poderosos,
capazes de prevenir os danos originados pela acdo dos radicais livres, sendo por isso
utilizados como agentes anti-inflamatorios, antimicrobianos e anticancerigenos (Risti¢ et
al., 2011). Como muitos dos compostos anteriormente identificados sdo corados, tém o
potencial para atuarem como agentes antimicrobianos naturais e como corantes capazes
de tingir fibras naturais e sintéticas. Assim, se criteriosamente selecionados, estes
compostos permitem a realizacao simultanea de operacgdes de acabamento antimicrobiano
e tingimento de materiais téxteis (Simoncic & Tomsic, 2010). No entanto, uma das
principais limitagdes do acabamento antimicrobiano com agentes naturais € a sua
reduzida durabilidade, uma vez que a maioria destes compostos ndo consegue estabelecer
nenhum tipo de ligacdo com os materiais téxteis. Com o0 objetivo de aumentar a
durabilidade do acabamento antimicrobiano tém sido utilizados diferentes abordagens,
como a reticulacdo do agente antimicrobiano com uma resina, a incorporacdo de
componentes bioativos liquidos, como 6leos essenciais, numa matriz sol-gel e técnicas de

microencapsulacdo (Risti¢ et al., 2011; Simoncic & Tomsic, 2010).

Varios estudos tém demonstrado que muitas das plantas vulgarmente utilizadas para a
extracdo de corantes naturais sdo capazes de inibir o crescimento microbiano, uma vez
que possuem grandes quantidades de taninos e/ou naftoquinonas na sua composicao que

Ihes conferem atividade antibacteriana e/ou antifungica (Ali et al., 2013).

Com base na pesquisa bibliogréfica realizada, apresentam-se na Tabela 5 os principais
corantes naturais obtidos a partir de plantas que demonstraram possuir propriedades

antimicrobianas, bem como as estirpes sobre as quais atuam.
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Tabela 5 - Corantes naturais com propriedades antimicrobianas

Fonte do corante Substrato Espetro de atividade Referéncia
Alnodio. seda (Gargoubi et al. 2016; Prabhu & Teli
Cdrcuma longa |§ olia;mida ’ E. coli; S.aureus 2014; Ibrahim et al. 2013; Kavitha et
P al. 2007; Han & Yang 2005)
camellia sinensis LA, alaodio E. coli, S. aureus, P. (Shahmoradi Ghaheh et al. 2014;
-89 aeruginosa, B. subtilis Datta et al. 2013)
Rhus semialata L& E. coli, S. aureus (zZhang et al. 2014)
. Algodédo, seda E. coli, S. aureus, B. (Prabhu & Teli 2014; Datta et al.
Punica granatum ~ .
ela subtilis 2013)
Acacia catechu Alaodso. 1A E. coli, S, aureus, C. (Ratnapandian et al. 2013; Khan et
9 ' albicans, C. tropicalis al. 2011)
Berberis vulgaris Algodéao K. pneumoniae, S. (Haji & Branch 2013)
aureus
Are.ca (?ategh, Algodéao B. subtilis, E. coli (Datta et al. 2013)
Terminalia arjuna

A. flavus, A. Niger,
Allium cepa Algodéo Penicillium spp, E. coli, (Datta etal. 2013; Ali et al. 2013)
P. aeruginosa

Mangifera indica,

Gloc_hldlon_ Seda e algodéo E. coli, K. pneumoniae, (Baliarsingh et al. 2013)
lanceolarium, Litsea S. aureus, S. pyogenes
glutinosa
- ~ N E. coli, S. aureus, P. (Shahmoradi Ghaheh et al. 2014;
Rubia tinctorum L& e poliamida . ;
aeruginosa Ibrahim et al. 2013)
Rheum emodi L. LA E. coli, S. aureus, C.

albicans, C. tropicalis (Khanetal. 2012)

Saraca asoca, Albizia E. coli, K. pneumoniae, L
lebbeck Seda C. albicans, A. niger (Baliarsingh et al. 2012)
L . - E. coli, S. aureus, P.  (Shahmoradi Ghaheh et al. 2014; Giri
Lawsonia inermis L& ;
aeruginosa Dev et al. 2009)
Eucalyptus spp Algodéo E. coli, S. aureus Ben Fadhel et al. (2012)
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2.5.3 Principais metodos de aplicacdo de agentes antimicrobianos nos

materiais téxteis

Em func&o do tipo de agente ativo e do tipo de fibra, varios métodos de aplicacdo foram
desenvolvidos ou estdo em desenvolvimento, com o objetivo de conferir atividade
antimicrobiana aos materiais téxteis. De uma forma geral, as tecnologias utilizadas
envolvem uma das seguintes abordagens: a incorporagdo do agente antimicrobiano nas
fibras, a sua aplicacdo a superficie da fibra ou a aplicacdo a superficie seguida de ligacéo
quimica com a fibra, conforme ilustrado na Figura 12 (Gao & Cranston, 2008; Patel &
Desai, 2015).
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Figura 12 - Métodos de aplicacdo de agentes antimicrobianos nos materiais téxteis (a)
incorporacdo na fibra; (b) aplicacdo na superficie da fibra e (c) ligagdo quimica com a
fibra

A incorporacdo do agente antimicrobiano nas fibras € um método adequado apenas para
fibras sintéticas, sendo os agentes ativos incorporados no polimero antes da extrusdo. Para
que seja eficaz, a substancia incorporada na estrutura da fibra deve ter capacidade para
migrar para a superficie e ser libertada de forma lenta e gradual durante a vida util do
material, para que possa exercer a sua acdo antimicrobiana (Risti¢ et al., 2011). Este
processo é aquele que proporciona os indices de solidez a lavagem mais elevados, uma
vez que 0 agente ativo é incorporado fisicamente na estrutura da fibra e libertado

lentamente durante o uso (Gao & Cranston 2008).

A aplicacdo do agente antimicrobiano na superficie da fibra pode ser efetuada por

processos de esgotamento ou impregnacgdo. Trata-se de um método aplicavel a todos os
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tipos de fibras e a durabilidade do tratamento depende essencialmente da afinidade do

agente ativo para a fibra (Patel & Desai, 2015).

A formacéo de uma ligagdo quimica entre o agente antimicrobiano e a fibra téxtil constitui
o melhor método para se aumentar a durabilidade do tratamento. Esta metodologia requer,
no entanto, a existéncia de grupos reativos adequados no material, através dos quais se

possa processar a reagdo de fixagdo dos agentes ativos (Risti¢ et al., 2011).

2.5.4 Avaliacdo da atividade antimicrobiana de extratos naturais de plantas

A atividade antimicrobiana de extratos vegetais € avaliada através da determinacdo da
menor concentracdo de substincia ativa necesséaria para inibir o crescimento do
microrganismo testado, sendo esse valor conhecido como Concentragdo Inibitoria
Minima (CIM) (Ostrosky et al., 2008).

Existem varios métodos para avaliar a atividade antibacteriana e antifingica de extratos
de plantas, sendo os mais conhecidos o método de difusdo em agar por poco e 0s métodos
de macrodiluicdo e microdiluigdo, realizados em caldo (Bona et al., 2014). Para
determinar a CIM de extratos vegetais, tem-se utilizado o método de microdiluicdo, uma
vez que se trata de um método simples, com boa reprodutibilidade e mais sensivel que
outros métodos descritos na literatura, além de que necessita de pequena quantidade de
amostra (Eloff, 1998). A microdiluicdo utiliza microplacas com pocos de fundo redondo
ou conico, com volume de meio de cultura entre 0,1 e 0,2 mL (Weinstein et al., 2012;
Ostrosky et al., 2008). Neste método, a turvacao observada nos po¢os indica a densidade
bacteriana. Assim, quando o meio fica turvo significa que ha crescimento microbiano, se
por outro lado 0 meio permanece transparente, significa que ndo ha desenvolvimento de

microrganismos no meio (Rios et al., 1988).

Para a analise dos resultados da microdiluicdo, o crescimento nos pogos que contém o
agente antimicrobiano deve ser comparado com o crescimento nos po¢os do controlo, aos

quais ndo foi adicionado agente antimicrobiano (Weinstein et al., 2012).

2.5.5 Avaliacdo da atividade antimicrobiana dos materiais téxteis

A necessidade de produzir materiais téxteis bioativos levou ao desenvolvimento de

métodos para avaliar a sua atividade antimicrobiana, encontrando-se o resultado final da
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avaliacdo altamente dependente do método selecionado e do microrganismo testado. Os
métodos de avaliacdo podem ser divididos em quantitativos e qualitativos (Gutarowska
& Michalski, 2012). Os métodos qualitativos baseiam-se principalmente no teste de
difusdo em A&gar, sdo relativamente rapidos, baratos, simples e bem definidos, mas

subjetivos e ndo apropriados para todo o tipo de materiais téxteis.

A avaliacdo da atividade antimicrobiana de materiais téxteis através de métodos
qualitativos baseia-se na observacdo do crescimento de microrganismos sob e na
vizinhanca de uma amostra colocada num meio de &gar com uma cultura dos
microrganismos. A atividade antimicrobiana é indicada pelo aparecimento de uma area
de tamanho variavel, na qual o crescimento dos microrganismos é inibido, conforme
ilustra a Figura 13. Os testes qualitativos mais utilizados para avaliagcdo da atividade
antimicrobiana incluem o método de estrias paralelas, descrito na norma AATCC TM

147 e o método de difusdo em agar, descrito na norma ISO 20645 (Risti¢ et al., 2011).

Os varios métodos de avaliacdo qualitativos sdo semelhantes entre si e envolvem a
utilizacdo de uma camada de &gar inoculada com uma cultura de bactérias ou esporos de
fungos de densidade especificada, ou a aplicacdo de microrganismos numa placa de agar
por inoculacdo linear. O material a testar e uma amostra de controlo de tamanho
especificado sdo entdo colocados no meio inoculado. Apos a incubacéo, a acdo do agente
antimicrobiano é avaliada medindo a area de inibicdo e comparando-a com uma amostra

de controlo que ndo contém agente antibacteriano (Gutarowska & Michalski, 2012).

Os métodos qualitativos permitem avaliar a atividade antimicrobiana dos materiais téxteis
na forma de tecidos planos, ndo tecidos, malhas, fibras, fios, etc. O Gnico critério que um
material téxtil deve obedecer para que possa ser testado por métodos qualitativos € a
obrigatoriedade de a substancia ativa utilizada no tratamento demonstrar capacidade para

difundir no meio em que se desenrola o teste (Gutarowska & Michalski, 2012).

Os métodos quantitativos sdo, por outro lado, mais amplamente aplicaveis, mas mais
demorados e caros, uma vez que envolvem a contagem de microrganismos, 0 que permite
especificar um nivel de atividade bactericida/fungicida. Estes métodos podem ser usados
para todos os tipos de materiais téxteis e permitem comparar diferentes tratamentos
antimicrobianos, bem como vérias intensidades de tratamento no mesmo material téxtil
(Risti¢ et al., 2011).

53



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 2 — Estado da Arte

Figura 13 - Zona de inibi¢cdo em amostra de tecido com atividade antimicrobiana (teste
de difusdo em égar)

Os testes quantitativos mais generalizados na avaliacdo da eficacia dos tratamentos
antimicrobianos em materiais téxteis encontram-se descritos nas normas AATCC TM
100, JIS L 1902 e ISO 20743. Todos esses métodos se baseiam em principios
semelhantes: a quantidade especificada (peso, tamanho e area superficial) de amostras é
inoculada com um nUmero especifico de microrganismos. O inoculo deve ser
completamente absorvido pelo material, garantindo que se mantém em contacto intimo
com a superficie tratada. Os microrganismos sobreviventes sdo extraidos das amostras
por agitagdo, numa quantidade conhecida de caldo neutralizante, sendo posteriormente
recuperados do caldo e contados como unidades formadoras de col6nias (UFC; Figura
14). A reducdo microbiana ou a inibi¢do do crescimento sdo analisadas com base nas
diferengas entre o teste e as amostras de controlo (Risti¢ et al., 2011). Este tipo de teste
permite comparar a eficacia de diferentes tratamentos antimicrobianos, bem como avaliar
os resultados obtidos por diferentes intensidades de tratamento num mesmo material
téxtil. Trata-se, no entanto, de procedimentos morosos e caros, pois requerem uma serie
de manipulagGes da amostra e dos microrganismos. S&o contudo mais completos que 0s
testes qualitativos, uma vez que ao permitirem quantificar a atividade antimicrobiana dos
materiais, incluindo os funcionalizados com agentes ndo difusiveis no meio, tornam a

analise dos resultados mais objetiva (Gutarowska & Michalski, 2012).
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Figura 14 - Avaliacdo da atividade antimicrobiana de materiais téxteis — AATCC TM

100; amostra téxtil ndo tratada (a esquerda) e tratada (a direita)

Em geral, a avaliacdo da atividade antimicrobiana deve ser realizada em condicdes
controladas e padronizadas, a fim de garantir a reprodutibilidade dos resultados. No
entanto, a maioria dos métodos é frequentemente modificada, o que acaba por diminuir a
reprodutibilidade dos resultados obtidos. Os testes padronizados apresentam também a
desvantagem de serem realizados em condi¢6es que raramente refletem as condi¢es reais
de utilizacdo de um produto téxtil. Além disso, a precisdo de todos os métodos
mencionados depende em grande parte da eficacia com que 0s microrganismos sdo

extraidos da amostra.

Por tudo isso, muitos laboratdrios recorrem também a realizagdo de outros testes para
rastrear a atividade antimicrobiana de superficies funcionalizadas, nomeadamente
métodos analiticos colorimétricos, testes de viabilidade, manchas de viabilidade e
microscopia e coloracgdo fluorescente acoplada com citometria de fluxo (Risti¢ et al.,
2011).

2.6  Consideracgdes finais do estado da arte

Conforme demonstra a informagdo recolhida na pesquisa bibliogréfica realizada, a
utilizacdo de corantes naturais para o tingimento de materiais téxteis pode ser considerada
uma alternativa a utilizacdo de corantes sintéticos, como forma de reduzir o impacto
ambiental do processo. O mecanismo do processo de tingimento apresenta-se complexo,
dependendo de diversos fatores como o tipo de corante, o tipo de fibra e principalmente
as condicdes de tingimento que envolvem varidveis como a temperatura, o pH da solucéo
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e a possivel utilizacdo de agentes capazes de aumentar o rendimento tintorial e os niveis

de solidez, nomeadamente o quitosano ou mordentes.

Certos corantes, além de conferirem cor aos tecidos, atribuem-lhes simultaneamente
outras funcionalidades, como atividade antimicrobiana e/ou protecdo UV. Tais produtos
oferecem uma janela de oportunidade para se proceder ao desenvolvimento de materiais
téxteis com caracteristicas multifuncionais, capazes de dar resposta a um mercado em

ascensdo, que valoriza produtos naturais, que preservem a salde e o ambiente.

Como foi possivel constatar, varios autores relatam estudos de aplicacdo de corantes
naturais em materiais de algod&o e poliamida, porém na pesquisa realizada foi encontrada
somente uma publicagdo que refere a utilizacdo do extrato de casca de cebola no
tingimento de fibras de poliamida, um unico trabalho que avalia a atividade
antimicrobiana de materiais de algod&o tratados com extrato aquoso de eucalipto e apenas
dois trabalhos que referem a aplicacdo de extrato de cascas de cebola em algod&o para
obtencdo de acabamento anti-UV. Pesquisas referentes a aplicacdo de extrato de eucalipto
no acabamento anti-UV do algoddo e nos acabamentos antimicrobiano e anti-UV de

fibras de poliamida ndo foram encontradas na literatura disponivel.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Os extratos naturais utilizados foram obtidos a partir de folhas de eucalipto e cascas de
cebola colhidas no Brasil. Os substratos utilizados foram um tecido 100% algodéo
branqueado (Tafetd, 165 gm™, titulo do fio 20 tex na teia e 20 tex na trama, com 32
fios/cm e 28 passagens/cm), um tecido 100% poliamida 6 (Tafet4, 125 gm™, titulo do fio
20 tex na trama e 8 tex na teia com 46 fios/cm e 31 passagens/cm), uma malha 100%
algodio (Jersey, 225 gm, titulo do fio 30/1, comprimento da lagada 0,3 cm) e uma malha
100% poliamida 6 (Jersey, 147 gm, titulo do fio 160 dtex, comprimento da lacada 0,175
cm), fornecidos pelo Laboratério de Ultimagdo da Universidade do Minho e pelo
Laboratorio de Beneficiamento Téxtil da Universidade Estadual de Maringa.

O quitosano (Chitoclear® 42030, peso molecular médio e viscosidade 800 cps) foi
adquirido a Primex Ingredients ASA, Avaldsnes (Noruega). O detergente ndo iénico, o
cloreto de sédio e o acido acético foram adquiridos a Merck Portugal. Culturas de
Escherichia coli ATCCe 259221m, Staphylococcus aureus AATCCe 6538tm e Candida
albicans ATCCe 102317tm foram utilizados para a avaliacdo antimicrobiana, além dos
meios de cultura Tryptic Soy Agar (TSA-Liofilchem), Sabouraud Dextrose Agar (SDA-
BioMerieux), Tryptic Soy Broth (TSB) e Sabouraud Dextrose Broth (SDB) e dos caldos
de Mueller Hinton concentrado (MHB-Becton Dickinson) e de RPMI-1640 suplementado
com MOPS (Sigma-Aldrich). Todos estes reagentes foram gentilmente cedidos pela

Faculdade de Farmécia da Universidade do Porto.

3.2 Preparagéo dos extratos naturais de folhas de eucalipto e de cascas de cebola

A preparacao dos extratos de folhas de eucalipto e de cascas de cebola foi realizada em
meio aquoso, sem a adicdo de qualquer tipo de produtos quimicos. Apds a colheita, as
folhas frescas de eucalipto comegaram por ser submetidas a secagem ao sol durante um
periodo de 15 dias. Ultrapassada esta etapa, as cascas de cebola e as folhas secas de
eucalipto foram entdo finamente trituradas num liquidificador, embaladas sob vacuo e
armazenadas num congelador a temperatura de -18 °C, para serem posteriormente

utilizadas como materia-prima na preparacdo dos extratos utilizados nos tingimentos.
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Os extratos foram preparados usando diferentes temperaturas de extragdo, nomeadamente
50, 60, 80, 90 e 100°C para o extrato de eucalipto e 50, 60, 70, 80, 90 e 100 °C para 0
extrato de casca de cebola, com o objetivo de avaliar a influéncia desta varidvel na
eficiéncia do processo de extracdo dos corantes naturais. Independentemente da
temperatura utilizada, o extrato de eucalipto foi preparado adicionando-se 20 g de folhas
trituradas a 1 litro de 4gua destilada, enquanto na preparagdo do extrato de casca de cebola
foram adicionados 10 g de cascas para 0 mesmo volume de dgua destilada. As solucGes
foram entdo aquecidas sob agitacdo, em banho termostatizado, até a temperatura de
tratamento, mantendo-se nestas condi¢6es durante 60 minutos. Por fim, as solucdes foram

filtradas, obtendo-se dessa forma os extratos de corante utilizados nos tingimentos.

3.3 Caracterizacdo quimica dos extratos dos corantes naturais
3.3.1 Espectrofotometria UV/Vis

Os extratos obtidos foram diluidos e posteriormente analisados num espectrofotometro
Shimadzu 1601 DC, para aquisi¢do dos respetivos espectros UV-Vis na regido 190-700
nm, com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura no rendimento do processo de

extracéo.

Procedeu-se de seguida ao célculo da area de cada um dos espectros obtidos e por fim a
sua normalizacdo atraves da aplicacdo da equacdo 4 (Thomas & Cerda, 2007).

Norm

A1) = AQ) X —

Eq.(4)

Onde A" (1) = absorvancia do espectro normalizado ao comprimento de onda A; A(X) =
absorvancia do espectro ao comprimento de onda A; Norm = Area do espectro com a area

mais elevada e Area = Area do espectro a normalizar.

As areas dos espectros foram calculadas através da aplicacdo da equacdo 5 (Thomas &
Cerda, 2007).

A=700

A= Z A Xk Eq.(5)

A=190
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Onde h = intervalo entre comprimentos de onda e A(L) = Absorvancia do espectro ao

comprimento de onda A.

3.3.2 Cromatografia em Camada Fina— TLC

Placas cromatograficas com fase estacionéria de silica foram inicialmente preparadas,
cortando-se as tiras em tamanho adequado e identificando na parte superior o solvente ou
mistura de solventes utilizada. Com um tubo capilar aplicou-se uma gota do extrato de
eucalipto ou de casca de cebola, aproximadamente a 1 cm da margem inferior da placa.
A aplicacdo foi repetida dez vezes para cada extrato, tendo o cuidado de deixar secar
completamente a placa antes de aplicar a proxima por¢do. Em seguida, as placas foram
submetidas a eluicdo num frasco pré-saturado com a fase movel. Os eluentes utilizados
foram acetato de etilo, acetona, acetonitrilo, diclorometano, éter etilico, etanol, metanol e
agua, puros ou em misturas. Apos a eluicdo, as placas foram observadas sob luz
ultravioleta e em seguida expostas a vapores de iodo. As manchas detectadas foram
marcadas com lapis, calculando-se posteriormente os fatores de retencéo (Rfs).

3.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

Os espectros de RMN dos extratos de casca de cebola e de folhas de eucalipto, na forma
bruta, em dimetilsulfoxido-d6 e em agua deuterada, foram obtidos num espectrémetro
Bruker Avance I1+ 400, usando os sinais dos solventes residuais (dimetilsulfoxido do

dimetilsulfoxido-d6 e 4gua de dgua deuterada) como referéncias internas.

3.3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia Acoplada a Espectrometria de
Massas — CLAE/EM

A cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas, com
ionizacgdo por electrospray, tem-se revelado um poderoso instrumento na caracterizagao
de extratos naturais de plantas, devido ao seu método de ionizagdo suave, especialmente
atil na analise de compostos polares, ndo volateis e termicamente instaveis como 0s
compostos fenolicos (Sdnchez-Rabaneda et al., 2003). Nesta técnica, a separacdo dos
analitos resulta da diferenca de afinidade que estes apresentam para as duas fases

imisciveis em contacto, a fase movel e a fase estacionaria. Os analitos separados sao entdo

59



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 3 — Materiais e Métodos

eluidos da coluna e convertidos em iGes em fase gasosa, pela acdo de uma fonte de
ionizacdo, sendo de seguida separados no espectrometro de massas, em fungdo da sua
razdo massa (m) / carga (z), m/z (Collins et al., 2011).

A identificacdo quimica dos metabolitos por espectrometria de massas pode ser obtida
através de ensaios de fragmentacdo (EM/EM), uma vez que o perfil de fragmentacao de

cada molécula € Unico e intrinseco a sua estrutura quimica (Hoffman & Stroobant, 2007).

A andlise por espectrometria de massas dos extratos de casca de cebola e eucalipto foi
realizada num cromatografo liquido modelo Waters 1525, utilizando uma coluna Waters
Symmetry® C18 (4,6 X 75 mm x 3,6 um), acoplado a um espectrometro Quattro micro
APl Waters (Beverly, EUA) com fonte de electrospray, equipado com software de
aquisicdo MassLynx (Waters, Milford, USA). A fase mdvel era composta por &gua com
0.1% de &cido formico (solvente A) e acetonitrilo com 0.1% de &cido formico (solvente
B). O sistema de gradiente foi estruturado da seguinte forma: 5% de B no periodo 0-2
min, 50% de B dos 2-10 min, 95% de B dos 10-20 minutos, 5% de B dos 20-25 minutos.
A taxa de fluxo foi de 0,4 mL.min e 0 volume de injeco da amostra foi de 10 pL.

As analises foram realizadas nas seguintes condi¢fes: ionizacdo em modo negativo;
voltagem do capilar de 2,5 kV; voltagem do cone de 30,0 V; temperatura da fonte
140 °C; temperatura de dessolvatacdo de 450 °C; fluxo do gas no cone, 50 Lh; fluxo do
gés de dessolvatacdo, 900 Lht. O varrimento foi realizado no intervalo de 100 a 1000

m/z.

Para as andlises de EM/EM (varrimento de ides secundéarios - Daughter Scan) dos iGes
detetados na aquisicdo, utilizando o modo varrimento, a energia de fragmentacdo
(colisdo) foi ajustada de 25 a 40 eV. Todas as analises foram realizadas e desenvolvidas
no Laboratério de Biomoléculas e Espectrometria de Massas — LaBioMass, do

Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

Os espectros de fragmentacdo obtidos foram comparados com outros, retirados da
literatura e de bases de dados de espectros de massas de acesso livre, como a Massbank
e Human Metabolome Database.
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3.4 Avaliacgdo da atividade antimicrobiana dos extratos de corantes naturais

Culturas de estirpes E. coli, S. aureus e C. albicans foram utilizadas na avaliagéo
antimicrobiana dos extratos naturais obtidos a partir de folhas de eucalipto e de cascas de
cebola. A concentracdo inibitoria minima (CIM) dos extratos foi determinada pelo
método de microdiluicdo em placa, para os microrganismos Escherichia coli (Gram
negativa) e Staphylococcus aureus (Gram positiva), de acordo com os procedimentos
descritos na norma CLSI M07-A9 e para a levedura Candida albicans, seguindo as
indicacdes da norma CLSI M27-A3.

Foram preparadas duas diluicdes em série dos extratos de eucalipto e de casca de cebola,
cada um deles com uma concentragdo inicial de 50 gL, em solucéo salina estéril. As
suspensdes de microrganismos, com uma densidade de 0,5 McFarland em solucéo salina,
foram obtidas a partir de culturas de 24 horas em meio solido de Tryptic Soy Agar (TSA-
Liofilchem) para as bactérias e Sabouraud Dextrose Agar (SDA-BioMerieux) para a
levedura. Estas suspens@es foram posteriormente diluidas (1:100) em caldo de Mueller
Hinton concentrado (MHB-Becton Dickinson) para as bactérias e em caldo RPMI-1640
suplementado com MOPS (Sigma-Aldrich) para as leveduras. Um volume igual de
solucdo diluida do extrato e de suspensdo de microrganismos foi entdo adicionado nos

pocos da placa de microdiluicado.

Ap0s incubacdo durante 24 horas, a temperatura de 37 °C, observou-se a turbidez dos
po¢os e comparou-se com os controlos de esterilidade e crescimento que foram incluidos
em cada ensaio. As CIM’s foram determinadas como correspondendo as concentracdes
mais baixas que produziram 100% de inibi¢do de crescimento, quando comparado com

0s controlos.

A concentracdo letal minima (CLM) foi determinada pela disseminacdo de 20 pL de
amostras recolhidas de po¢os que ndo apresentaram crescimento visivel, em placas TSA
(bactérias) e SDA (leveduras). A CLM foi definida como sendo a menor concentragao
letal para 100% das bactérias ap6s 24 horas a temperatura de 37 °C. Todos 0s ensaios

foram realizados em duplicado e repetidos pelo menos em dois ensaios independentes.
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3.5 Otimizacédo dos processos de tingimento

Tendo como objetivo a otimizagdo dos processos de tingimento de fibras de algodéo e
poliamida, com extratos naturais de cascas de cebola e de folhas de eucalipto, avaliou-se
a influéncia das variaveis mais importantes do processo no rendimento tintorial. Nesse
sentido, procedeu-se ao tingimento de cada uma das fibras, com cada um dos extratos,
utilizando diferentes condi¢bes de tingimento, nomeadamente no que concerne a
temperatura, pH e concentracdo de eletrdlitos, avaliando de seguida a influéncia de cada
uma destas varidveis no rendimento obtido. Por fim, avaliou-se também a influéncia no

rendimento tintorial de um pré-tratamento das fibras de algoddo com quitosano.

Para avaliar o rendimento tintorial, calculou-se a intensidade coloristica das amostras
tingidas (K/S), através da aplicacdo da equacdo de Kubelka-Munk (Eq. 6) aos dados
fornecidos pelos respetivos espectros de refletancia, previamente adquiridos num
espectrofotometro de reflexdo Datacolor 550, na regido visivel do espectro

eletromagnético (400-700 nm).

=— 2 Eq.(6)

K (1-R)?
S 2R

Onde: K = Coeficiente de absorcdo; S = Coeficiente de disperséo; R = Reflectancia difusa.

Procedeu-se também a determinacdo da intensidade de cor das amostras (1), utilizando-se

para o efeito a equacao 7, como descrito por Stépankova et al (Stépankova et al., 2011).

A=700 nm

K
I = Z TWxM M=10  Eq.(7)

A=400nm

Todos os tingimentos realizados no ambito do desenvolvimento e otimizacdo dos
processos de tingimento foram desenvolvidos numa maquina de tingir Kimak AT1 - SW,

utilizando uma relacdo de banho de 1:100, seguindo o seguinte procedimento:
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Temperatura (°C)

Tempo (min)

Extrato de corante natural
Auxiliares
(Processo "All-in")

Onde tf representa a temperatura final de tingimento, t; o tempo ao qual a mesma €

atingida e t2 o tempo total de tingimento.

3.5.1 Influéncia da temperatura de tingimento no rendimento tintorial

Para avaliar a influéncia da temperatura no rendimento tintorial, procedeu-se ao
tingimento de amostras de algoddo e poliamida com extratos de casca de cebola
(10 gL1) e de folhas de eucalipto (20 gL™?), a temperatura de 70, 80, 90 e 100 °C. O pH
da solucéo de tingimento foi ajustado para 3,5 no caso do tingimento da poliamida com
os dois extratos, 4,0 no tingimento do algoddo com o extrato de casca de cebola e 4,5 no

tingimento do algoddo com o extrato de folhas de eucalipto.

3.5.2 Influéncia do pH da soluc¢éo de tingimento no rendimento tintorial

Para se avaliar a influéncia do pH no rendimento tintorial, procedeu-se ao tingimento de
amostras de algoddo e poliamida com extrato de casca de cebola (10 gL™?) e de folhas de
eucalipto (20 gL1), a temperatura de 100 °C, ajustando as solugBes de tingimento a
diferentes valores de pH, em funcéo do sistema fibra/corante em questdo, como descrito

na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de pH testados no tingimento de algodédo e poliamida com extratos

de casca de cebola e de folhas de eucalipto

Extrato Fibra Valores de pH testados
Algodéao 45;6,0;7,0;8,0;10,0
Folhas de eucalipto
Poliamida 3,5;45;55;6,5;8,0
Algod&o 4,0;4,5;6,0;7,0;8,0,10,0
Cascas de cebola
Poliamida 3,5,4,5;5,5;6,5; 8,0

Neste caso, devido a existéncia de acentuadas variacGes de tonalidade nas amostras
tingidas, em funcédo do pH da solucéo de tingimento, além da avaliacdo da intensidade de
cor, procedeu-se também a determinacdo das respetivas coordenadas colorimétricas
CIELab. Para tal, as amostras foram analisadas sob o iluminante D65, utilizando um
espectrofotdmetro de refletancia DataColor 550.

3.5.3 Influéncia dos eletrélitos neutros no rendimento tintorial

Para se avaliar a influéncia dos eletrélitos neutros no rendimento tintorial, procedeu-se ao
tingimento de amostras de algoddo com extratos de casca de cebola (10 gL™?) e de folhas
de eucalipto (20 gL ™), na presenca de 5, 10 e 20 gL de NaCl. Os ensaios foram realizados
a pH 4,0 no caso do tingimento com extrato de casca de cebola e 4,5 no tingimento com

extrato de folhas de eucalipto, a temperatura de 100 °C.

Dado o bom rendimento tintorial obtido no tingimento da poliamida com os dois extratos,

ndo se avaliou a influéncia da utilizacdo de eletrolitos neste caso.

3.5.4 Influéncia do pré-tratamento do algoddo com quitosano no rendimento

tintorial

Preparou-se uma solucdo contendo 1,5% (p/v) de quitosano e 2% (v/v) de &cido acético.
A solugdo assim preparada foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente durante 4

horas, até completa dissolucdo do quitosano.
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Amostras de algodao foram de seguida impregnadas durante 10 minutos na solucéo de
quitosano e posteriormente espremidas num foulard Werner Mathis VFM 34693,
aplicando uma taxa de espressdo de 80%. Concluida esta etapa, procedeu-se a pré-
secagem das amostras, a temperatura de 100 °C durante 3 minutos e de seguida a sua
termofixacdo a 160 °C durante 3 minutos, numa ramola Werner Mathis DH 40184. Por
fim, as amostras foram enxaguadas em &gua a temperatura de 50 °C e secas a temperatura

ambiente.

Para avaliar a influéncia do pré-tratamento com quitosano no rendimento tintorial,
procedeu-se posteriormente ao tingimento das amostras pré-tratadas com quitosano, com
os extratos naturais de folhas de eucalipto (20 gL ™) e de cascas de cebola (10 gL™?), a
temperatura de 100 °C. O pH da solucdo foi ajustado para 4,0 no tingimento com extrato

de casca de cebola e 4,5 no tingimento com extrato de folhas de eucalipto.

3.6 Caracterizagdo dos materiais tingidos

Para se proceder a caracterizacdo dos materiais tingidos, avaliou-se a solidez dos tintos a
lavagem domeéstica e industrial, a friccdo a seco e a humido, a luz e ao suor, bem como

0s respetivos fatores de protecdo ultravioleta (UPF) e atividade antimicrobiana.

As amostras utilizadas foram previamente tingidas nas respetivas condi¢des otimizadas
de temperatura, pH e concentracdo de sal (no caso da fibra de algodéo), anteriormente
determinadas para cada sistema corante/fibra. As amostras submetidas a pré-tratamento

com quitosano foram tingidas nas mesmas condi¢cdes mas na auséncia de sal.

3.6.1 Solidez a lavagem doméstica e industrial

Os ensaios destinados a avaliacdo da solidez a lavagem domeéstica e industrial foram
realizados no equipamento Linitest, durante 30 minutos, a temperatura de 60 °C, de
acordo com os procedimentos descritos na norma ISO 105-C06:2010 - Ciclo C1S,
substituindo o detergente padrdo definido pela norma por um detergente nédo-ionico, de
acordo com as recomendacOes de Jothi (2008). Terminado o ensaio, as amostras foram
lavadas em &gua destilada e secas a temperatura ambiente. A avaliacdo da alteragcdo de
cor e do manchamento dos tecidos testemunhos foi realizada num espectrofotometro de

reflexdo Datacolor 550.

65



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.6.2 Solidez a friccdo a seco e a himido

Os ensaios de solidez dos tintos a friccdo a seco e a humido foram realizados em
conformidade com a norma ISO 105-X12:2016, usando o equipamento Crockmeter.
Cada amostra foi friccionada contra um tecido testemunho de algodao durante dez ciclos,
em estado seco e humido. Os resultados foram avaliados através da escala de cinzentos,

numa cabine de luz Verivide, sob o iluminante D65.

3.6.3 Solidez a luz

A avaliacdo da solidez a luz das amostras tingidas com os extratos de corantes naturais
foi realizada de acordo com a norma AATCC Test Method 186:2006, no equipamento
QUV — Accelerated Weathering Tester. O ciclo de teste selecionado teve a duracao de 12
horas, correspondendo a 8 horas de irradiagdo com uma fonte luminosa de 0,77 W/m?,
com comprimento de onda de 340 nm, a temperatura de 60 °C, seguido por 4 horas de
condensacdo a 50 °C. Apo6s cada dois ciclos de exposicdo (24 horas), as amostras foram
avaliadas num espectrofotdbmetro de reflexdo Datacolor 550, para aquisicdo dos
respetivos espectros de refletancia, na regido visivel do espectro eletromagnético (400-

700 nm), tendo esta avaliacdo prosseguido durante um periodo de 360 horas.

Com base nos dados recolhidos, determinou-se a percentagem de descoloragcdo da
amostra, através da aplicacdo da equacao 8, bem como a sua evolucao ao longo do tempo

de avaliacdo.

o — I

D (%) = x100  Eq.(8)

Onde D = Percentagem de descoloragéo; lo = Intensidade de cor da amostra no inicio da

avaliagdo e It = Intensidade de cor da amostra, decorridas t horas de irradiagéo.

Avaliou-se de igual forma a evolucdo da velocidade de descoloracgéo, a partir do declive
da linha de tendéncia que melhor descreve a evolucdo da descoloracdo em funcdo do

tempo de irradiacéo.
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3.6.4 Solidez ao suor

Para avaliar a solidez dos tintos ao suor, cada amostra foi testada em solucdo acida e
alcalina, de acordo com os procedimentos descritos na norma ISO 105-E04:2013. A
avaliacdo da alteracdo de cor e do manchamento dos testemunhos foi realizada num

espectrofotometro de reflexdo Datacolor 550.

3.6.5 Avaliacdo do indice de protecdo UV dos materiais tingidos

Para avaliar o fator de protecdo ultravioleta (UPF) proporcionado pelos materiais tingidos
com os extratos naturais de folhas de eucalipto e de cascas de cebola, procedeu-se ao
tingimento de amostras de tecido 100% poliamida com os referidos extratos, nas
concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 gL . Tecidos 100% algod&o com e
sem pré-tratamento com quitosano, foram por sua vez tingidos com 0s mesmos extratos,
nas concentracgdes de 10, 20, 30, 40 e 50 gL, com adigdo de 20 gL de sal, no caso das
amostras sem tratamento prévio com quitosano. O indice UPF das amostras tingidas foi
posteriormente determinado, de acordo com o procedimento descrito na norma AS/NZS
4399:1996, utilizando para o efeito um espectrofotometro SDL — M350, equipado com

uma esfera integradora para transmitancia difusa.

Para cada concentragdo de extrato, foram realizadas 20 medigdes, calculando-se de
seguida o valor médio, desvio padréo e mediana do conjunto de valores obtidos. Efetuou-
se posteriormente um tratamento estatistico dos resultados obtidos, com o objetivo de
comparar entre si as méedias dos indices UPF das amostras tingidas com as diferentes
concentracdes de extrato. Para tal, recorreu-se a aplicacdo do teste de Tukey para
comparacao de médias, para um nivel de significancia a = 0,05, utilizando para o efeito
o software Origin Pro.

3.6.6 Avaliagéo da atividade antimicrobiana dos materiais tingidos

Para avaliar a atividade antimicrobiana dos materiais tingidos com os extratos naturais de
folhas de eucalipto e de cascas de cebola, procedeu-se ao tingimento de amostras de
poliamida e algoddo com e sem pré-tratamento com quitosano, com 30 e 50 gL de cada
extrato, utilizando as condi¢bes otimizadas previamente definidas para cada caso.

Amostras de poliamida e algoddo branqueados foram utilizadas como controlo negativo.
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Para facilitar a sua identificacdo, as amostras de algod&o e poliamida foram designadas

conforme indicado na Tabela 7.

Tabela 7 - Identificacdo das amostras submetidas a avaliagdo da atividade

antimicrobiana

Amostra Descricéo

EUC-PA Poliamida branqueada tingida com extrato de folhas de eucalipto

CEB-PA Poliamida branqueada tingida com extrato de casca de cebola

PA CONTROLO Poliamida branqueada

EUC-CO Algodao branqueado tingido com extrato de folhas de eucalipto
EUC-CO-QTS Algodéo pré-tratado com quitosano tingido com extrato de folhas de eucalipto
CEB-CO Algodéo branqueado tingido com extrato de casca de cebola

CEB-CO-QTS Algodao pré-tratado com quitosano tingido com extrato de casca de cebola
CO-QTS Algodéo pré-tratado com quitosano

CO CONTROLO Algodao branqueado

As amostras analisadas, com a dimensdo de = 1,5 x 1,5 cm, foram previamente
submetidas a um processo de esterilizacdo em autoclave a 121 °C, durante 15 minutos,
seguido de secagem durante aproximadamente 3 horas a 80 °C.

Todos os materiais testados foram submetidos a uma prova de esterilidade, na qual cada
amostra foi colocada em contacto com o meio de cultura numa placa estéril e mantida

durante 24 horas em estufa a 37 °C.

A avaliagéo da atividade antimicrobiana das amostras testadas foi efetuada de acordo com
0 método qualitativo ndo padronizado, baseado na inoculacdo de microrganismos em
tapete no meio de cultura, conforme descrito no trabalho de Magalhées (2015). Foram
testadas as bactérias E. coli e S. aureus e também a levedura C. albicans. O meio de
cultura utilizado foi o Tryptic Soy Agar (TSA) para bactérias e 0 meio de Sabouraud
Dextrose Agar (SDA) para a levedura, os quais ap0s preparacdo de acordo com as

recomendac0es do fabricante, foram distribuidos em placas estéreis.
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As suspensdes de microrganismos foram obtidas em soro fisiologico a partir de culturas
“over-night”, em meio de Tryptic Soy Broth (TSB) no caso das bactérias e em meio de
Sabouraud Dextrose Broth (SDB) no caso da levedura. Mergulhou-se de seguida uma
zaragatoa estéril nas suspensdes bacterianas/fungicas (DO de 0,3 McFarland para S.
aureus e E. coli e de 0,5 para C. albicans) e efetuou-se uma inoculacdo em tapete na
superficie do meio de cultura, distribuindo o in6culo por toda a superficie do meio, em
estrias apertadas, em trés direcBes perpendiculares entre si. Apds secagem, durante
aproximadamente 15 minutos, as amostras foram colocadas na superficie do meio de
cultura, tendo de seguida as placas sido incubadas a 37 °C durante 24 horas. Decorrido
esse periodo de tempo, as placas foram examinadas, avaliando-se o crescimento

bacteriano/fungico por baixo do tecido e na sua vizinhanga (zona de inibicéo).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizagéo do processo de extragdo do corante natural de folhas de eucalipto e de

casca de cebhola

Os espectros UV-Vis dos extratos de folhas de eucalipto e de cascas de cebola obtidos as
diferentes temperaturas de extracao testadas, encontram-se representados nas Figura 15 e
Figura 16, respectivamente.

Pela analise dos resultados obtidos, é possivel constatar que, para o extrato de folhas de
eucalipto, o incremento da temperatura de extracdo conduziu a um aumento generalizado
da absorvancia do extrato aquoso, para todos os comprimentos de onda analisados (Fig.
15a), o que indicia uma maior concentragdo de compostos em solucdo e,
consequentemente, uma maior eficiéncia do processo de extracdo. Manifestando-se esta
variacdo com intensidades diferenciadas no intervalo de comprimentos de onda analisado
(190-700 nm), procedeu-se também a determinacdo da area de cada um dos espectros
obtidos (Fig. 15b), confirmando-se que a mesma aumenta com o0 incremento da
temperatura de extracdo, correspondendo o valor maximo ao extrato obtido a temperatura
de 100 °C.
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Figura 15 - a) Espectros de absor¢do UV-Vis dos extratos de folhas de eucalipto; b)
Area dos espectros UV-Vis representados em a) e ¢) Espectros normalizados dos

extratos de folhas de eucalipto representados em a)
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E também possivel notar que, apesar de a concentragdo dos compostos presentes no
extrato variar com a temperatura de extragdo utilizada, 0 mesmo néo se verifica em
relagdo & sua composicao qualitativa. Assim, analisando os espectros normalizados das
varias solucdes (Fig. 15c) é possivel observar a formacao de um ponto isosbéstico (A~240
nm), situacao que nos permite inferir acerca da invariabilidade da composicéo qualitativa
das varias solucgBes analisadas. Os resultados obtidos concordam com os relatados por
Thomas e Cerda (2007). Segundo estes investigadores, quando os espectros normalizados
das solucdes revelam um ou mais pontos isoshésticos escondidos, é possivel concluir que
a sua composicdo qualitativa permanece inalterada. Desta forma, € possivel afirmar que
as varias solugdes analisadas apresentam 0s mesmos compostos, mas em concentracoes
variaveis (Thomas & Cerda, 2007; Pouét et al., 2004).

Podemos assim assumir que, independentemente da temperatura de extragdo utilizada, o
extrato apresenta sempre a mesma composi¢cao qualitativa. No entanto, temperaturas de
extracdo mais elevadas aumentam o rendimento do processo, uma vez que a concentragdo
dos compostos em solugdo aumenta nessas condicGes, tendo o melhor resultado sido
obtido a 100 °C, razdo pela qual todos os extratos de folhas de eucalipto utilizados no
ambito deste trabalho foram obtidos nestas condicGes. Estes resultados estdo em
consonancia com os descritos por Uddin e Farooq et al., que estudaram a optimizacéo das
condicOes de extragdo de diferentes corantes naturais e verificaram que temperaturas de
extracdo mais elevadas favoreciam o rendimento do processo, uma vez que aumentavam

a concentracao de compostos presentes no extrato (Uddin, 2015; Farooq et al., 2013).

Realca-se, no entanto, o facto de o extrato de folhas de eucalipto ter apresentado sempre
um pH de 4,5 e uma coloragdo amarelada, com um comprimento de onda de absor¢éo
maxima de 197 nm, independentemente da temperatura de extracdo utilizada.

Analisando os espectros UV-Vis dos extratos de casca de cebola, obtidos as diferentes
temperaturas testadas (Fig. 16a), observa-se que a sua intensidade e perfil variam

significativamente com a temperatura de extracao utilizada.

Como se pode constatar, 0 comprimento de onda de maxima absorcdo das solucdes
analisadas varia ligeiramente com a temperatura de extracdo utilizada, tendo-se no
entanto verificado que o extrato apresentou sempre uma coloracgdo castanha intensa e pH
4.
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Também, neste caso, se procedeu a determinacdo das areas dos espectros UV-Vis das
solugdes obtidas, verificando-se uma vez mais que 0 aumento da temperatura conduziu a
um aumento da absorvéncia da solugdo, o que permite concluir que temperaturas de
extracdo mais elevadas aumentam a concentracdo de compostos presentes no extrato e
consequentemente, a eficiéncia do processo de extracdo. Os espectros normalizados das
varias solugdes (Figura 16c) revelam a existéncia de trés pontos isosbesticos, podendo
também aqui inferir-se que independente da temperatura de extracdo utilizada, a
composicao qualitativa do extrato permanece inalterada, tal como demonstrado por Pouét

et al. nos seus trabalhos (Pouét et al., 2004).

0.8

a) b)
07

08

=
3

50°C 60 °C 70°C a0°C LR 100°C
Temperatura de Extragio

Absorvancia
[=]
-y

[=]

L
Absorvancia
o o
o @

o
n

0.2

01

190 220 250 280 310 340 370 400 430 460 480 520 550 580 610 640 670 700
Comprimente de onda {nm)

0 —
190 220 250 280 310 340 370 400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700
Comprimento de onda (nm)

—30°C 60 °C 70°C 80°C —90°C —100°C

Figura 16 - a) Espectro de absorcdo UV-Vis do extrato de casca de cebola; b) Area dos
espectros UV-Vis representados em a) e c¢) Espectros normalizados dos extratos de
casca de cebola representados em a)

Assim, também neste caso, a extracdo realizada a 100 °C foi aquela em que se obteve um
rendimento de processo mais elevado, tendo por isso sido essa a temperatura utilizada na

obtencgéo dos extratos de casca de cebola utilizados no decorrer deste trabalho.

Os espectros UV-Vis dos dois extratos revelaram também que ambos sdo capazes de
absorver radiacdo nas regides UV-C (100-280 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-A (315-

400 nm). A absorcao na regido 190-210 nm pode ser atribuida & presenca de varios tipos
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de croméforos, incluindo o etileno (C=C), o carbonilo (C=0) e anéis benzénicos, que
podem ser encontrados em Varios tipos de compostos, como por exemplo o acido galico
e a quercetina. J& a absorcao na regido de 250-270 nm pode ser atribuida as transi¢coes
eletronicas do benzeno e seus derivados, presentes em varios tipos de compostos
aromaticos, nomeadamente nos compostos fendlicos (Pretsch et al., 2009). Por sua vez, a
absorcdo nas regifes entre 240-285 nm e 300-550 nm é caracteristica dos compostos
flavonoides (Lombard et al., 2002). Estando estes compostos presentes nos extratos,
como ficara demonstrado nas seccdes 4.2.2 e 4.2.3, ao serem absorvidos pelas fibras no
decurso do tingimento, é previsivel que as mesmas adquiram uma capacidade acrescida
para absorver radiacdo UV, tornando-as por isso mais adequadas a producao de materiais
téxteis anti-UV.

4.2  Caracterizacdo quimica dos extratos
4.2.1 Cromatografia em Camada Fina—TLC

A andlise qualitativa dos extratos de casca de cebola e de folhas de eucalipto por
cromatografia em camada fina, foi realizada usando placas de silica gel 60 com espessura
de 0,25 mm, com indicador de fluorescéncia para revelacdo por luz ultra-violeta
(Macherey-Nagel Ref® 812008) e eluentes de polaridades diferentes. Os extratos
revelaram ser constituidos por componentes polares, uma vez que a maior parte dos
solventes utilizados, nomeadamente o acetato de etilo, metanol, acetonitrilo e éter etilico,
isolados ou em diferentes misturas, ndo foram capazes de mover o extrato do ponto de
aplicacdo na placa. O Unico eluente capaz de separar 0s componentes dos extratos foi a
mistura acetona/agua, o que confirma a natureza polar dos componentes presentes nos

extratos. A revelagao das placas foi feita sob luz UV e em camara de iodo.

A Figura 17 apresenta os valores do fator de retencdo (Rf) no ensaio em que se utilizou a

mistura acetona/agua como solvente.
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. Placa
Fator de retencéo (Rf)
Eluente E (extrato eucalipto)
Folhas de eucalipto Cascade cebola C (extrato casca de cebola)
Rfl = 0,16 Rfl = 0,62
Acetona/agua R{2=0,20 R2=0,70
9,5:0,5 R;3=0,66 R3 = 0,80
R = 0,72
R:1=0,54 R{1=0,78
Acetona/agua Ri2= 0,60 R2=0,86
9,0:1,0
R3=0,90 R{3=0,92

Figura 17 - Cromatografia em camada fina dos extratos de casca de cebola e de folhas

de eucalipto.

4.2.2 ldentificacdo dos metabolitos presentes no extrato de casca de cebola por
CLAE/EM-EM

A Figura 18 apresenta o cromatograma de ides totais do extrato de casca de cebola, obtido
no modo de ionizacdo negativo. Nesta etapa foi possivel identificar os sinais analiticos
em diferentes tempos de retencéo, tendo os espectros de massa do extrato revelado a
presenca de cinco iGes caracteristicos de compostos fendlicos. As identidades destes ides
foram confirmadas através da analise de ides fragmentos das moléculas e comparacéo dos

dados obtidos com informacdo disponivel na literatura.
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Figura 18 - Cromatograma do extrato de casca de cebola, obtido no modo de ionizacéo

negativo.

A Tabela 8 apresenta a lista dos compostos identificados através de CLAE/EM-EM,

juntamente com os respetivos tempos de retencdo, massa detectada [M-H]-, perfil de

fragmentacdo do ido e referéncias bibliograficas utilizadas para se proceder a sua

identificacéo.
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Tabela 8 - Composi¢édo qualitativa do extrato de casca de cebola e correspondente perfil de fragmentacéo - Identificacdo feita por comparacéo

com informacéo disponivel na literatura

Nuamero T_R Nome do composto [M-H] EM/EM Referéncias
(min) (m/z)
1 7,08 acido protocatecuico 153 109 (HMDB ID: HMDB01856; Sanchez-Rabaneda et al., 2003)
2 7,56 Quercetina diglicosideo 625 463, 301 (Lee & Mitchell 2011)
3 7,93  Quercetina diglicosideo 625 463, 301 (Lee & Mitchell 2011)
4 8,66 Quercetina 463  301,300,271,254,179,151 (Abdel-Hameed, Bazaid and Salman, 2013)
monoglicosilada
5 11,07 Quercetina 301 273,257,229,179, 151,107 (Wang etal. 2015)
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Por comparacdo com bases de dados de espectros e com a literatura disponivel, o
composto nimero 1, de ido m/z 153 [M-H]- trata-se possivelmente do &cido
protocatecuico, de acordo com o respetivo perfil de fragmentacdo que apresentou o ido
caracteristico m/z 109, correspondente a perda de CO2 [M-H-CO]- (S&nchez-Rabaneda

et al., 2003).

O ido de m/z 625 [M-H]- foi encontrado nos tempos de retencdo 7,56 e 7,93 minutos,
com perfis de fragmentacdo semelhantes (Figura 19), podendo tratar-se de isomeros
diglicosilados de quercetina, gerando os fragmentos m/z 463 [M-H-162]- e m/z 301 [M-
H-162-162]-, correspondente a perda de um e dois fragmentos CsH100s, respectivamente

(Lee & Mitchell, 2011). Este fragmento, que corresponde a uma diferenca de 162
unidades de massa, indica a perda de uma hexose (glucose/galactose), por quebra da

ligacdo glicosidica (Abdel-Hameed et al., 2013).
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Figura 19 - Espectro de fragmentacao ESI (-) - EM/EM do ido de m/z 625 nos tempos

de retencdo a) 7,56 min e b) 7,93 min. Energia de colisdo 35 eV.

O composto namero 4, de ido m/z 463 [M-H]-, produziu um espectro EM-EM com

fragmentos caracteristicos de quercetina (Figura 20) e com o fragmento de m/z 301 [M-

H-162]-, que corresponde a perda de um fragmento CeH100s. O composto foi
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caracterizado como quercetina monoglicosilada atraves de comparacdo com o perfil de

fragmentac&o descrito na literatura (Santos et al., 2011; Abdel-Hameed et al., 2013).
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Figura 20 - Espectro de fragmentacdo ESI (-) - EM/EM do ido de m/z 463 no tempo de
retencdo 8,71 min. Energia de colisdo 35 eV.

O composto 5, que mostrou pico de ido precursor com m/z 301 [M-H]- e fragmentos de
m/z 273, 257, 229, 179, 151 e 107, foi identificado como quercetina, por comparagdo com
o perfil de fragmentacdo observado na literatura (Wang et al., 2015). A Figura 21

apresenta o padrao de fragmentacdo proposto para a quercetina.
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Figura 21 - Padrédo de fragmentacdo da quercetina (Adaptado de Wang et al., 2015).

Como se pode constatar, dos cinco compostos identificados no extrato de cascas de
cebola, quatro sdo quercetinas, na forma livre ou glicosilada. Estes resultados vém
confirmar o facto de a quercetina ser o flavonoide que se encontra em maior quantidade
na casca de varias espécies de cebola (Yoo et al., 2010), podendo ser utilizada como
corante natural capaz de proporcionar diferentes tons de castanho no tingimento de

materiais téxteis produzidos com fibras naturais (Vankar et al., 2009).
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4.2.3 ldentificacdo dos metabolitos presentes no extrato de folhas de eucalipto, por
CLAE/EM-EM

A Figura 22 apresenta o cromatograma de i0es totais do extrato de folhas de eucalipto,
obtido no modo de ionizacdo negativo. Nesta etapa foi possivel identificar os sinais
analiticos em diferentes tempos de retencdo, tendo os espectros de massas do extrato
revelado a presenca de catorze ides caracteristicos de compostos fenolicos. As identidades
destes iGes foram confirmadas através da analise de ides fragmentos das moléculas, tendo

0s dados obtidos sido comparados com a informacéo disponivel na literatura.

H'WTWWWWWWTWWWWWTWWWWWTWWHWWWWWWW TempU
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Figura 22 - Cromatograma do extrato de folhas de eucalipto obtido no modo de

ionizagdo negativo.

A Tabela 9 apresenta a lista dos compostos identificados no extrato de folhas de eucalipto
através de CLAE/EM-EM, bem como os respetivos tempos de retencdo, massa detectada

[M-H]-, perfil de fragmentacédo do ido e referéncias bibliograficas utilizadas para efetuar

a identificacao.
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Tabela 9 - Composicdo qualitativa do extrato de folhas de eucalipto e correspondente perfil de fragmentacéo: Identificacdo feita por comparacao

com informacdo disponivel na literatura

[M-H]-

Ndmero  Tg(min) Nome do composto (miz) EM/EM Referéncias
1 2,07 Acido quinico 191 173,127,111, 109, 93, 85 (Deshpande et al. 2016)
2 5,23 Galoil-hexahidroxidifenil-glicose 633 481, 301 (Zhu et al. 2015; Boulekbache-Makhlouf et al. 2013)
3 5,33 Acido galico 169 125,124,79,51 (Lanetal. 2013)
4 5,96 Galoil-hexahidroxidifenil-glicose 633 481, 301 (Zhu et al. 2015; Boulekbache-Makhlouf et al. 2013)
5 6,71 Galoil-hexahidroxidifenil-glicose 633 481, 301 (Zhu et al. 2015; Boulekbache-Makhlouf et al. 2013)
6 7,02 Acido protocatecuico glicosilado 315 153 (Catarino et al. 2015)
7 7,05 Bis(hexahidroxidifenil)-glicose 783 481, 301 (Zhu et al. 2015; Boulekbache-Makhlouf et al. 2013)
8 7,23 Bis(hexahidroxidifenil)-glicose 783 481, 301 (Zhu et al. 2015; Boulekbache-Makhlouf et al. 2013)
9 7,52 Acido clorogénico 353 191 (Santos etal. 2011)
10 8,9 Acido elagico 301 229,185,173, 157, 146 (Santos etal. 2011)
11 91 Quercetina 3-O-glucuronideo 477 301,179, 151, 107 Massbank MSJ00037
12 9,34 Quercetina monoglicosilada 463 301, 300, 271, 254, 179, 151 (Abdel-Hameed et al. 2013)
13 9,38 Kaempferol O-glucoronideo 461 285 (zhu et al. 2015)
14 11,65 Quercetina 301 273, 257,229,179,151, 107 (Wang et al. 2015)

79



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 4 — Resultados e Discussdo
O ido de m/z 191 [M-H]- foi identificado no tempo de retencdo 2,07 minutos, tratando-
se possivelmente do &cido quinico, de acordo com o perfil de fragmentacdo encontrado
na literatura, apresentando os fragmentos de m/z 173, 127, 111, 109, 93 e 85 (Deshpande

et al., 2016). Um padrédo de fragmentacao proposto para o 4cido quinico é apresentado na
Figura 23.
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Figura 23 - Padrédo de fragmentacdo do &cido quinico no modo de ionizacdo negativo
(Deshpande et al., 2016).

O ido de m/z 633 [M-H]- foi encontrado nos tempos de retencéo 5,23, 5,96 e 6,71 minutos,

com perfis de fragmentacdo semelhantes (Figura 24), podendo tratar-se de isémeros da
mesma molécula do composto galoil-hexahidroxidifenil-glicose, produzindo os
fragmentos m/z 481 [M-H-152]- (perda de galoil) e m/z 301 [M-H-332]- (perda de

galoilglicose) (Zhu et al., 2015; Boulekbache-Makhlouf et al., 2013).
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Figura 24 - Espectro de fragmentacao ESI (-) - EM/EM do ido de m/z 633 nos tempos

de retencéo a) 5,23 min; b) 5,96 min e ¢) 6,71 min. Energia de coliséo 35 eV.

A Figura 25 apresenta o padrdo de fragmentacdo proposto para um isémero de galoil-
hexahidroxidifenil-glicose.
O composto nimero 3, que apresentou pico de ido precursor com m/z 169 [M-H]- e

fragmentos de m/z 125, 124, 79 e 51, foi identificado como acido galico, por comparagéao
do perfil de fragmentacdo com o disponibilizado na literatura (Lan et al., 2013). De acordo

com estes autores, 0 ido m/z 125 corresponde a perda de CO> a partir do ido precursor.
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Figura 25 - Padrdo de fragmentacéo de um isomero de galoil-hexahidroxidifenil-glicose

(Santos et al. 2011).

O ido de m/z 315 [M-H]-, encontrado no tempo de retencdo 7,02 minutos, foi identificado

como &cido protocatecuico glicosilado, produzindo o ido de m/z 153 [M-H-162]-, por

perda de uma unidade de hexose (glucose), correspondente ao fragmento CeH100s, por

quebra da ligacdo glicosidica (Catarino et al., 2015).

De acordo com a informagdo da Figura 26 e Tabela 9, os compostos 7 e 8 podem ser

compostos isoméricos, com o ido de m/z 783 [M-H]-, produzindo os ides dos fragmentos

m/z 481 [M-H-302]- (perda de hexahidroxidifenila) e m/z 301 [M-H-482]- (perda de

hexahidroxidifenil-glicose), cujo padrdo de fragmentacdo corresponde a uma estrutura
bis(hexahidroxidifenil)-glicose (Zhu et al., 2015; Boulekbache-Makhlouf et al., 2013).
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Figura 26 - Espectro de fragmentacao ESI (-) - EM/EM do ido de m/z 783 nos tempos
de retencdo a) 7,05 min e b) 7,23 min. Energia de colisdo 35 eV.

O composto 9, que apresentou m/z de 353 [M-H]-, produzindo o fragmento principal com
m/z 191, correspondente a perda de uma unidade de cafeioilo CoHsOs3, foi identificado
como sendo acido clorogénico, tendo este composto sido ja encontrado noutras espécies
de eucalipto (Santos et al., 2011; Amakura et al., 2009). A Figura 27 apresenta o padrdo

de fragmentac&o proposto para o fragmento principal do &cido clorogénico.

m/z 353 OH

l- CoHs0,

OH _HI|
HOOCNOH
OH OH

m/z 191

Figura 27 - Padréo de fragmentag&o proposto para o fragmento principal do acido

clorogénico. (Adaptado de Willems et al., 2016).
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O composto 10 mostrou pico de ido precursor com m/z 301 [M-H]-, gerando os

fragmentos de m/z 229, 185, 173, 157 e 146 que, de acordo com a literatura, séo

caracteristicos do acido elagico (Santos et al., 2011).

O composto 11 de i&o m/z 477 [M-H]- apresenta um espectro de massa com fragmentos

de m/z 301, 179, 151 e 107, caracteristico da quercetina 3-O-glucuronideo. O fragmento

principal de m/z 301 [M-H-176]- corresponde & quercetina por quebra da ligagdo

glicosidica e perda da unidade glucurdnica (Massbank MSJ00037).

O composto 12 originou o ido de m/z 463 [M-H]- com fragmentos de m/z 301, 300, 271,

254, 179 e 151, sendo identificado como quercetina monoglicosilada, de acordo com a

informacao disponivel na literatura (Abdel-Hameed et al., 2013).

O composto 13, por sua vez, mostrou um pico de ido precursor com m/z 461 [M-H]- tendo

sido identificado como kaempferol O-glucuronideo por comparacao do seu espectro de
fragmentacdo com a informacéo disponivel na literatura (Zhu et al., 2015). O fragmento

principal de m/z 285 [M-H-176]- foi identificado como kaempferol por perda de um

fragmento CsHgOs, correspondente a perda da unidade glucuroénica por quebra da ligagéo

glicosidica.

O metabdlito quercetina, um dos principais flavonoides presente nas folhas de eucalipto
e responsavel pela cor dos materiais téxteis tingidos com 0s seus extratos
(Mongkholrattanasit, Krystafek, Wiener, et al., 2011; Mongkholrattanasit, Krystifek &
Wiener, 2011), foi identificado no extrato de eucalipto como sendo o composto referente
ao ido precursor com m/z 301, o qual apresentou os fragmentos m/z 273, 257, 229,
179,151, 107, caracteristicos deste composto (Wang et al., 2015).

4.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros RMN dos extratos de casca de cebola e de folhas de eucalipto evidenciaram
que qualquer um dos extratos era uma mistura complexa. Contudo, foi possivel identificar
protdes hidroxilicos aromaticos na regido de 6,0-8,0 ppm em dimetilsulféxido, que nédo
estdo presentes nas amostras realizadas em &gua deuterada, sendo estes resultados
compativeis com as estruturas identificadas por CLAE/EM-EM, baseadas em quercetina

e compostos analogos.

84



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Nos espectros obtidos em agua deuterada, foi possivel verificar a presenca de sinais na
regido de 3,0 - 4,5 ppm, compativeis com a presenca de anéis de glucose (para os extratos
de casca de cebola e eucalipto) e parte alifatica do &cido clorogénico e unidade

glucuronideo (para o extrato de eucalipto).

4.3 Caracterizagdo microbioldgica dos extratos de casca de cebola e de folhas de

eucalipto

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 10, os extratos de folhas de eucalipto
apresentaram atividade contra os varios microrganismos testados, nomeadamente E. coli,
S. aureus e C. albicans. O maior efeito inibitorio foi observado para a bactéria S. aureus,
seguido da levedura C. albicans. Estes resultados estdo de acordo com os trabalhos de
Behbahani et al. e Youssef et al. que determinaram as CIMs do extrato aquoso de
eucalipto para as bactérias E. coli e S. aureus e verificaram que o extrato produziu uma
acdo mais intensa na bactéria Gram-positiva S. aureus (Behbahani et al., 2013; Youssef
et al., 2015). Outros estudos mostraram que o extrato aquoso de folhas de eucalipto foi
eficaz na inibicdo de C. albicans, mesmo em concentrac@es inferiores as utilizadas neste
trabalho (Science & Shestco, 2011; Dehbashi et al., 2017).

O extrato de casca de cebola, por sua vez, apresentou atividade somente contra a bactéria
S. aureus. Considerando que ndo foram encontrados estudos relacionados com a atividade
antimicrobiana do extrato aquoso de cascas de cebola e que este é essencialmente
composto por quercetina e seus derivados glicosilados, como ja discutido em 4.2.2, é
possivel relacionar esses resultados com o trabalho de Santas et al. que avaliou a atividade
antimicrobiana do extrato da polpa de trés espécies de cebolas e da quercetina pura. Neste,
a atividade antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas e contra a
levedura C. albicans foi avaliada usando o método de microdiluicdo em placas. Os
resultados mostraram que S. aureus foi relativamente sensivel ao extrato de cebola e a
quercetina, enquanto E. coli se mostrou resistente até a concentracdo maxima testada e
C. albicans mostrou-se insensivel tanto ao extrato de cebola quanto a quercetina (Santas
etal., 2010).

Tendo algumas das amostras tingidas com os extratos de folhas de eucalipto e de casca
de cebola sofrido um tratamento prévio com quitosano, procedeu-se também a avaliagcdo

da atividade antimicrobiana da solucdo de quitosano (1,5% p/v) utilizada nesse
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tratamento. Os resultados obtidos permitiram concluir que a mesma apresentou atividade
contra todos 0s microrganismos anteriormente citados, sendo no entanto a sua agdo menos
eficaz no caso de C. albicans, como se pode constatar pela anélise das concentragdes
inibitdria e letal minima, apresentadas na Tabela 10. Estes resultados estdo de acordo com
os obtidos por Raafat e Sahl, cujos trabalhos demonstraram que o espectro de atividade
antimicrobiana do quitosano e seus derivados inclui fungos, leveduras e bactérias
filamentosas, sendo mais ativo contra bactérias Gram-positivas do que Gram-negativas
(Raafat & Sahl, 2009).

Tabela 10 - CIM e CLM dos extratos de casca de cebola e de folhas de eucalipto e da

solucgéo de quitosano, contra as estirpes E. coli, S. aureus e C. albicans

E. coli S. aureus C. albicans
Amostra
CIM CLM CIM CLM CIM CLM
Extrato de casca de cebola * * 62gL" >25gL™ * *
Extrato de folhas de eucalipto 25gL* 25gL7 31gLt 125gL" 31gLt >259gL*
Solugéo de quitosano 0,23gL™" 0,23¢gL™* 0,12gL™ 0,12¢gL* 759L" 75gL"

* Sem atividade antimicrobiana para as concentragfes testadas

4.4  Desenvolvimento e otimizagdo dos processos de tingimento

Passar-se-a0 de seguida a apresentar os resultados obtidos nos ensaios destinados a
otimizacdo dos processos de tingimento de fibras de algod&o e poliamida com extratos de

folhas de eucalipto e de casca de cebola.

4.4.1 Influéncia da temperatura no rendimento tintorial

Apresentam-se de seguida os resultados obtidos na avaliacdo da influéncia da
temperatura, no tingimento do algoddo e da poliamida com os extratos de folhas de
eucalipto (Figuras 28 e 29 respectivamente) e de casca de cebola (Figuras 30 e 31

respectivamente).
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Figura 28 - Tingimento do algoddo com extrato de folhas de eucalipto (20 gL™?) -
Curvas K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas as diferentes temperaturas testadas.
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Figura 29 - Tingimento da poliamida com extrato de folhas de eucalipto (20 gL™?) -

Curvas K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas as diferentes temperaturas testadas.

Pela analise dos resultados apresentados nas Figuras 28 a 31 € possivel concluir que, em
todos os casos, 0 aumento da temperatura de tingimento favoreceu o rendimento tintorial,
tal como se pode constatar pelas curvas de K/S e pela intensidade de cor (I) das varias
amostras tingidas. Pode assim concluir-se que, em todos os sistemas fibra/corante
testados, a amostra tingida a 100 °C foi aquela que apresentou o melhor rendimento
coloristico. Este comportamento pode ser atribuido a maior energia cinética das
moléculas de corante a temperaturas mais elevadas e, consequentemente, a maior

capacidade de migracdo que as mesmas apresentam nestas condic¢oes (Ali et al., 2009;
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Nasirizadeh et al., 2012). O aumento na mobilidade dos i6es de corante com a
temperatura, aumenta o numero de moléculas que interagem com os sitios ativos na
superficie dos materiais (Chairat et al.,, 2008), aumentando consequentemente o

rendimento tintorial para tempos de tratamento compativeis com as condigdes de
tingimento utilizadas.
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Figura 30 - Tingimento do algoddo com extrato de casca de cebola (10 gL™?) - Curvas

K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas as diferentes temperaturas testadas.
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Figura 31 - Tingimento da poliamida com extrato de casca de cebola (10 gL™?) - Curvas

K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas as diferentes temperaturas testadas.

Constata-se também que o efeito da temperatura no rendimento tintorial é mais

pronunciado no tingimento do algod&o, independentemente do tipo de extrato utilizado.
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O facto de a temperatura mais baixa de tingimento testada (70 °C) se situar acima da
temperatura de transicdo vitrea da poliamida, quando saturada com agua (= 40 °C)
(Broadbent, 2001), faz com que a mobilidade das cadeias poliméricas seja ja acentuada
nessas condicdes, o que facilita a difusdo do corante nas fibras, permitindo que o
equilibrio seja alcangado em periodos de tempo mais curtos. No caso do algod&o, cujo
mecanismo de tingimento pode ser explicado pelo modelo de matriz rigida porosa
(Burkinshaw, 2015) e ndo pelo modelo dos volumes livres, como acontece com a
poliamida, o aumento da temperatura contribui essencialmente para aumentar a energia
cinética das moléculas de corante e dessa forma aumentar a velocidade de tingimento,
fazendo com que o equilibrio seja alcangado tdo mais rapidamente quanto maior for a

temperatura utilizada.

Uma vez que as alterac6es estruturais produzidas nas fibras de poliamida a temperatura
de 70 °C permitem velocidades de tingimento bastante superiores as obtidas no
tingimento do algoddo nas mesmas condi¢des, 0 tempo necessario para que se atinja o
equilibrio sera bastante inferior ao necessario no caso do tingimento do algoddo. Assim,
para temperaturas abaixo dos 100 °C e para periodos de tempo relativamente curtos, o
rendimento tintorial obtido no tingimento da poliamida encontrar-se-4 menos dependente

da temperatura do que o obtido no tingimento do algodéo.

4.4.2 Influéncia do pH no rendimento tintorial

Os resultados obtidos na avaliacdo da influéncia do pH no tingimento da poliamida e do
algoddo com extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola, mostram que o
rendimento tintorial diminui com o aumento do pH da solucdo de tingimento, verificando-
se que, independentemente do sistema fibra/corante em questéo, os melhores resultados
foram obtidos em condicdes acidas, conforme o demonstram as curvas de K/S e as

intensidades de cor (1) apresentados nas Figuras 32 a 35.
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Figura 32 - Tingimento do algoddo com extrato de folhas de eucalipto (20 gL™?) -
Curvas K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas aos diferentes valores de pH

testados.
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Figura 33 - Tingimento da poliamida com extrato de folhas de eucalipto (20 gL™) -
Curvas K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas aos diferentes valores de pH

testados.

No tingimento da poliamida com o extrato de folhas de eucalipto, os melhores resultados
foram obtidos para valores de pH entre 3,5 - 6,5, tendo a intensidade de cor alcancado o
valor mais elevado a pH 3,5 (Figura 33). No tingimento com o extrato de casca de cebola,
o rendimento tintorial mais elevado foi obtido no intervalo de pH entre 3,5 - 5,5, tendo o
melhor resultado sido obtido a pH 3,5 (Figura 35). Por sua vez, no tingimento do algodao,
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os melhores resultados foram obtidos a pH 4,5 para o tingimento com extrato de eucalipto

(Figura 32) e a pH 4,0 no tingimento com extrato de casca de cebola (Figura 34).
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Figura 34 - Tingimento do algoddo com extrato de casca de cebola (10 gL™?) - Curvas
K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas aos diferentes valores de pH testados.
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Figura 35 - Tingimento da poliamida com extrato de casca de cebola (10 gL ™) - Curvas

K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas aos diferentes valores de pH testados.

No caso do algodao, a influéncia do pH da solucdo de tingimento na intensidade da cor
das amostras tingidas e consequentemente no rendimento tintorial obtido esta relacionada

com as interagdes ionicas entre os ides em solucdo e 0s grupos quimicos presentes na
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superficie da fibra (Ali et al., 2013). Alguns dos grupos hidroximetilo (-CH>OH)
presentes nas fibras de algoddo sdo naturalmente oxidados, formando grupos
carboxilicos, razdo pelo que as fibras celulésicas adquirem geralmente uma carga
ligeiramente negativa quando imersas em solugdes aquosas. Se o pH da solucéo se situar
acima de 8, alguns dos grupos hidroxilo presentes nas cadeias laterais dos grupos
hidroximetilo também podem ionizar, aumentando significativamente a carga negativa
da fibra. Contendo os extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola, um elevado
numero de grupos fenolicos, como ficou anteriormente comprovado, estes também
adquirem carga negativa em solucdo aquosa (Needles, 1986). A existéncia de um
potencial elétrico negativo na superficie das fibras celuldsicas contribui assim para repelir
0s anides corantes dificultando a sua adsorgéo.

No entanto, para valores de pH inferiores a 4, 0s grupos carboxilo e hidroxilo existentes
ao longo das cadeias poliméricas das fibras encontram-se pouco ionizados, o que reduz
consideravelmente o potencial elétrico negativo a superficie do material e
consequentemente a agdo repulsiva sobre os anides corante. Nestas condigdes, as
moléculas de corante podem mais facilmente alcancar a superficie das fibras de algodao
e interagir com elas, através da formacdo de ligacGes de hidrogénio, juntamente com
algumas interacOes ido-dipolo. Assim, podemos concluir que a formacgdo de uma carga
negativa na superficie adsorvente da celulose a pH alcalino, dificulta a adsor¢do dos
extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola, sendo essa a razdo pela qual se obtém
um rendimento coloristico mais elevado quando o tingimento se realiza em condicdes
acidas (Rattanaphani et al., 2007).

No que se refere ao tingimento da poliamida, o maior rendimento tintorial obtido em
condicBes acidas pode ser atribuido as caracteristicas estruturais do corante e da fibra
(Lokhande & Dorugade, 1999), assumindo a atracdo eletrostatica entre os anides corante
e 0s grupos amina terminais da fibra, protonados em meio acido, um papel predominante
no processo de adsorcdo do corante (Needles, 1986). No entanto, quando o pH da solucao
de tingimento aumenta, o grau de protonacdo dos grupos amina terminais reduz-se
consideravelmente, levando a uma diminuicdo da atracdo eletrostatica entre os anides
corante e a fibra, o que reduz o nimero de moléculas que com elas interagem e formam
ligagbes quimicas e, consequentemente, o rendimento tintorial do processo também

diminui.

92



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Quando o tingimento se realiza a pH alcalino, os grupos NH> terminais praticamente ndo
se encontram ionizados. No entanto, os grupos COOH presentes na fibra ionizam em
meio alcalino, adquirindo as fibras de poliamida carga negativa nestas condi¢des. Quando
tal acontece, manifestam-se fendmenos de repulséo eletrostatica entre a fibra carregada
negativamente e os anides corante, dificultando a aproximacéo destes as fibras para que
possa ocorrer a formacdo de ligacbes quimicas entre eles (Burkinshaw, 2015). Assim,
nestas condigdes o rendimento tintorial diminui substancialmente, como se pode constatar

pela analise dos resultados apresentados nas Figuras 33 e 35.

A andlise das amostras tingidas nas diferentes condicfes testadas permite também
constatar que as tonalidades obtidas se alteram significativamente em funcdo do pH da
solugédo de tingimento, situacdo que se confirma pela existéncia de cruzamentos nas
curvas de K/S das amostras tingidas e que se traduz em variacdes substanciais nas

respetivas coordenadas cromaticas, apresentadas nas Figuras 36 a 39.

Pela anélise das coordenadas cromaticas das amostras tingidas é possivel constatar que,
independentemente do sistema fibra/corante em questdo, o tingimento em meio acido
produziu tonalidades mais escuras, traduzidas na reducdo do valor da coordenada L*
(luminosidade), fruto de uma maior absorcao de matéria corante por parte das fibras. Por
outro lado, as amostras tingidas em meio &cido, apresentam-se mais avermelhadas
(aumento da coordenada a*), quando comparadas com as amostras tingidas em pH

alcalino.

As amostras de algoddo tingidas com extrato de folhas de eucalipto apresentaram
tonalidades mais avermelhadas a pH 7,0 e mais amareladas a pH 10,0 (Figura 36). Por
sua vez, as amostras de poliamida, tingidas com o0 mesmo tipo de extrato, tornaram-se
progressivamente mais amareladas (aumento da coordenada b*), quando o pH evolui de
3,5 para 6,5, voltando, no entanto, a adquirir uma tonalidade menos amarelada quando
tingidas a pH 8,0 (Figura 37).
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Figura 36 - Alteracao das coordenadas cromaticas CIELab das amostras de algodao
tingidas com o extrato de folhas de eucalipto, em funcéo do pH da solucéo de

tingimento.
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Figura 37 - Alteracéo das coordenadas cromaticas CIELab das amostras de poliamida
tingidas com o extrato de folhas de eucalipto, em funcéo do pH da solucgéo de

tingimento.

No que se refere ao tingimento do algoddo com o extrato de casca de cebola, registaram-
se também variacOes de tonalidade significativas em funcdo do pH da solucdo de
tingimento (Figura 38). Assim, os tingimentos realizados a pH 8,0 e 10,0 produziram

tonalidades menos vermelhas e menos amarelas em comparagdo com o0s demais valores
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de pH. No tingimento da poliamida com extrato de casca de cebola, por sua vez, ndo se
registaram grandes diferencas de tonalidade no intervalo de pH A&cido testado,
verificando-se, no entanto, que a amostra tingida a pH alcalino se apresentou menos

vermelha e menos amarela que as demais (Figura 39).

— 94 14 — 21
| 1 =
92 + . 20 -
90 - 124 o .
194
4 ’ |
88
] 18 -
86 - 10 4 ]
] le 17 - .
84 - ]
1 8 16
82 J
] 154
80 6 |
i ° ° - |
75 ] 144
| ° -
13 L
76 4] ]
741® 12 4
] * [ =
72 11T 2411 "M+ 1111
4 56 78 91 4 56 7 8 910 4 56 7 8 910
pH pH pH

Figura 38 - Alteracdo das coordenadas cromaticas CIELab das amostras de algod&o

tingidas com o extrato de casca de cebola, em funcéo do pH da solucdo de tingimento.
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Figura 39 - Alteracdo das coordenadas cromaticas CIELab das amostras de poliamida

tingidas com extrato de casca de cebola, em funcdo do pH da solugéo de tingimento.
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4.4.3 Influéncia dos eletrolitos neutros no rendimento tintorial

Os resultados obtidos na avaliacdo da influéncia do sal no tingimento do algod&o com os
extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola encontram-se representados nas
Figuras 40 e 41.
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Figura 40 - Tingimento do algoddo com extrato de folhas de eucalipto (20 gL™?) -
Curvas K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas com diferentes concentracfes de
NaCl.
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Figura 41 - Tingimento do algod&o com extrato de casca de cebola (10 gL™?) - Curvas
K/S, Intensidade de cor e amostras tingidas com diferentes concentragdes de NaCl.

96



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Pela anélise dos resultados apresentados nas Figuras 40 e 41 € possivel verificar que para
a mesma concentracdo de extrato aplicado, a adi¢cdo de sal a solugdo de tingimento
permite aumentar a intensidade de cor das amostras de algoddo tingidas,
independentemente de se tratar do extrato de folhas de eucalipto ou do extrato de casca
de cebola. E, no entanto, importante notar que a acdo do sal € mais pronunciada para
concentragdes até 10 gL, verificando-se que para concentragdes superiores o incremento
na intensidade de cor é pouco significativo, em especial no caso do extrato de folhas de
eucalipto. A explicacdo para estes resultados reside no facto de a adicdo de sal a solugéo
de tingimento conduzir a uma neutralizacdo parcial da carga elétrica negativa que as fibras
de algodéo apresentam quando imersas em solucdo aquosa. Assim, a adsorcdo de i0es
sodio provenientes da dissociagdo do NaCl reduz o potencial elétrico negativo da
superficie e consequentemente a repulsdo dos anies corante, 0 que permite aumentar o
rendimento tintorial nestas condicdes (Ali et al., 2009). Resultados semelhantes foram
reportados por Rattanaphani et al. (2007) para o tingimento de algoddo com o corante
laca, obtido através do inseto Coccus laccae, no qual foi adicionado NaCl ao banho de

tingimento para promover a adsorcdo do corante anionico as fibras de celulose.

4.4.4 Influéncia do pré-tratamento do algoddo com quitosano no rendimento

tintorial

O pré-tratamento do algoddo com uma solucdo aquosa de quitosano (1,5% p/v)
acidificada com 2% de acido acético conduziu a um aumento significativo do rendimento
tintorial obtido no posterior tingimento com extratos de folhas de eucalipto e de casca de
cebola, conforme se pode confirmar através dos resultados apresentados nas Figuras 42 e
43. Como se pode constatar pelos resultados obtidos, os valores de K/S e a intensidade
de cor das amostras pré-tratadas com quitosano, sao consideravelmente superiores aos
das amostras branqueadas tingidas com a mesma concentracao de extrato, na presenca e
auséncia de NaCl, situacdo que evidencia um consideravel aumento do rendimento

tintorial associado a realizagdo do pré-tratamento com quitosano.
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Figura 43 - Tingimento do algod&o com extrato de casca de cebola (10 gL™?) - Curvas
K/S, Intensidade de cor e amostras com e sem pré-tratamento com quitosano, tingidas
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Estes resultados podem ser explicados pela reticulacéo ocorrida entre o polimero e a fibra,
da qual resultou a formacdo de grupos catiénicos na superficie do algoddo (Bhuiyan et
al., 2014). O quitosano contém grupos amina, -NH,, que se encontram protonados
(-NHs") em meio acido. Acresce o facto de a pH inferior a 4, os grupos carboxilicos e os

grupos hidroxilo na celulose néo se encontrarem ionizados. Assim, ap0s o pré-tratamento
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do algoddo com quitosano e sob condicfes acidas, desenvolve-se um potencial elétrico
positivo na superficie do material que aumenta a atracao eletrostatica entre as fibras e o0s
compostos fendlicos dos extratos de corante, com carécter anionico, potenciando dessa
forma o estabelecimento de ligacdes de hidrogénio e de interacBes idnicas entre eles
(Kim, 2006; Rattanaphani et al., 2007). Desta forma, aumenta o nimero de moléculas de
corante que interagem e formam ligagGes com as fibras melhorando o rendimento tintorial

do processo.

Como se pode constatar, o rendimento tintorial obtido apds a realizacéo do pré-tratamento
com quitosano foi significativamente superior ao obtido na presenca de NaCl, podendo
dai concluir-se que o quitosano € capaz de substituir com sucesso a aplicagao de grandes
quantidades de sal no processo de tingimento. Tratando-se de um polimero natural, que
ndo apresenta riscos para 0 meio ambiente ao contrario daquilo que acontece com a
utilizacdo de elevadas quantidades de sal ou até de mordentes metalicos, a sua utilizacdo
neste contexto torna-se especialmente vantajosa, uma vez que contribui fortemente para

aumentar a sustentabilidade do processo de tingimento.

4.5 Caracterizacdo dos materiais tingidos

Passar-se-a de seguida a apresentar os resultados obtidos nos ensaios destinados a efetuar
a caracterizacdo dos materiais tingidos com os extratos de eucalipto e de casca de cebola.

4.5.1 Solidez a lavagem doméstica e industrial

Os resultados dos ensaios de solidez a lavagem domeéstica e industrial, das amostras de
algodéo e poliamida tingidas com extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola,
encontram-se representados nas Tabelas 11 e 12 respectivamente. Os indices de solidez
a lavagem domeéstica e industrial podem, na generalidade, ser considerados de razoaveis
a bons, com excec¢do das amostras de algodao brangqueado tingidas com casca de cebola,
que apresentaram alteracdo de cor de grau 2-3 e manchamento das fibras de poliamida de
grau 2 e das amostras de algod&do branqueado tingidas com extrato de folhas de eucalipto,

que apresentaram alteracdo de cor de grau 3.

Os indices de solidez a lavagem das fibras de poliamida foram bons, tanto para o

tingimento com o extrato de folhas de eucalipto como para o tingimento com o extrato de
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casca de cebola, tendo-se obtido grau 4 para alteracdo de cor e grau 3-4 a 5 para o
manchamento dos testemunhos. Estes resultados estdo em consonancia com os reportados
por Lokhande e Dorugade, nos seus estudos sobre o tingimento da poliamida com extratos

aquosos de acafrao e casca de cebola (Lokhande & Dorugade, 1999).

Tabela 11 - Solidez a lavagem e a friccdo das amostras de algodéo e poliamida tingidas

com extrato de folhas de eucalipto

Solidez alavagem Solidez africcao
Amostra Alteracéo Manchamento do testemunho L
Seco  Humido
de cor wo PAC PES PA CcoO CA
Poliamida 4 34 4 5 34 4-5 4-5 5 5
Algodao 3 3-4 4-5 5 34 4-5 4-5 4-5 4

Algodéo pré-tratado

_ 4-5 a4 4-5 4-5 4 4-5 4-5 5 4-5
com quitosano

Tabela 12 - Solidez a lavagem e a friccdo das amostras de algoddo e poliamida tingidas

com extrato de casca de cebola

Solidez a lavagem Solidez afric¢éo
Amostra Alteraco Manchamento do testemunho L
Seco  Humido
de cor WO PAC PES PA Cco CA
Poliamida 4 34 4-5 5 34 4 4-5 5 4-5
Algodéo branqueado 2-3 3 4-5 4-5 2 34 4 4-5 34
Algodao pré-tratado 45 4 45 45 4 45 4.5 5 4

com quitosano

A solidez a lavagem das amostras de algodao tingidas com os dois extratos foi, no entanto,
bastante melhor no caso das amostras submetidas ao pré-tratamento com quitosano. Estes
resultados estdo de acordo com os trabalhos de Lim e Hudson e de Chatha et al. e podem
ser explicados pelo facto de a cationizacao da superficie das fibras celuldsicas, resultante
da aplicacdo de quitosano, contribuir para promover uma mais forte ligacdo entre a
matéria corante e a fibra, devido a formacéo de liga¢6es i0Gnicas entre 0s grupos catidnicos
do quitosano e os grupos anionicos do corante. Essas ligacGes sdao muito mais fortes do
que as ligacdes de hidrogénio e as forcas de van der Waals que se estabelecem entre 0s
corantes anidnicos e o algodao néo tratado (Lim & Hudson, 2004; Chatha et al., 2016),
tal como o comprovam as respetivas energias de ligagdo médias, 250 kJ mol?! nas
interag@es idnicas, 20 kJ mol™ nas ligagGes de hidrogénio e 2 kJ mol™ nas ligagGes de van
der Walls (Burkinshaw, 2015). Esta podera ser uma das raz@es pelas quais a solidez a
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lavagem na poliamida é superior a obtida para o algodao, uma vez que também neste caso
ocorre a formacdo de ligacGes iOnicas entre o corante e 0s grupos amina protonados
presentes na poliamida. Acresce ainda o facto de a poliamida apresentar uma estrutura
mais cristalina e compacta que as fibras de algodao, situacdo que dificulta a difusdo do
corante nas fibras a temperatura a que se realiza o ensaio (60 °C). Desta forma a remogéo
do corante das fibras torna-se mais dificil, o que aumenta os niveis de solidez a lavagem
obtidos.

A analise dos resultados permite também concluir que, de uma forma geral, a solidez a
lavagem das amostras tingidas com o extrato de folhas de eucalipto é superior a obtida
nas amostras tingidas com extrato de casca de cebola. Pelo facto de o extrato de eucalipto
apresentar na sua composi¢cdo quimica um maior nimero de taninos e flavonoides,
conforme ficou demonstrado nas secbes 4.2.2 e 4.2.3 e manifestando estes grande
capacidade para fixar o corante nas fibras, ao atuarem como mordentes
(Mongkholrattanasit et al., 2013), sera expectavel que os melhores resultados obtidos
neste caso se devam ao incremento na intensidade das for¢as de ligacdo corante-fibra que

resulta da presenca destes compostos no extrato de folhas de eucalipto.

4.5.2 Solidez a fricgdo a seco e a humido

A solidez a friccdo a seco e a humido pode ser considerada boa a muito boa para a
generalidade das amostras tingidas com extrato de eucalipto, variando de grau 4 a5 e
razoavel a muito boa para as amostras tingidas com extrato de casca de cebola, variando

de grau 3-4 até 5.

No caso do algoddo, a solidez a friccdo das amostras pré-tratadas com quitosano foi
ligeiramente superior quando comparada com os resultados obtidos no caso das amostras
de algoddo branqueadas. Resultados semelhantes foram reportados por Ali et al. para o
tingimento de algoddo com casca de cebola apds pré-tratamento com quitosano, cuja
solidez a friccdo a humido passou de grau 2, no caso do algoddo tingido sem pré-
tratamento, para grau 5, para o algodao tingido apos pré-tratamento com quitosano (Ali
et al., 2013). A melhoria dos niveis de solidez obtida neste caso pode ser atribuida as
fortes ligacGes ionicas que se estabelecem entre o corante e 0 quitosano ligado ao algodao

(Ratnapandian et al., 2013), de forma analoga a descrita em relacéo a solidez a lavagem.
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Os indices de solidez a fricgdo a seco e a humido das amostras de poliamida tingidas com
os dois extratos podem ser considerados muito bons, variando de grau 4-5 a 5. Estes
resultados estdo de acordo com os trabalhos de Arora et al. relacionados com o tingimento
da poliamida com corante natural extraido da planta Arnebia nobilis, nos quais obteve
indices de grau 4-5 a 5 tanto para a fricgdo a seco como para a friccdo a himido (Arora
et al.,, 2012). As fortes ligacGes que se estabelecem entre os corantes e as fibras de
poliamida poder&o também aqui estar na origem dos bons resultados obtidos.

45.3 Solidez a luz

Os resultados obtidos na avaliacdo da solidez a luz das amostras de poliamida e algodao,
tingidas com os extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola, encontram-se

representados nas Figuras 44 e 45 respectivamente.

Os resultados apresentados descrevem a evolucdo da degradacdo da cor das amostras
tingidas, traduzida na percentagem e velocidade de descolora¢do em funcéo do tempo de
irradiacdo, nas condicdes de avaliagdo descritas no ponto 3.6.3.

Pela analise dos resultados obtidos, pode verificar-se que a solidez a luz das amostras
tingidas com os dois extratos € fraca, em especial quando aplicados nas fibras de algodao,
atingindo-se neste caso percentagens de descoloracdo na ordem de 90% apds 360 horas
de exposicdo. No caso das amostras de poliamida, a solidez a luz melhora, uma vez que

a degradacdo é neste caso menos intensa e mais lenta.

A analise dos resultados apresentados na Figura 44 permite verificar que as amostras de
poliamida tingidas com extrato de folhas de eucalipto apresentaram uma descoloracao
negativa apods as primeiras 24 horas de exposicao, fruto de um incremento na intensidade
de cor das amostras, possivelmente devido a degradacdo oxidativa da fibra por exposicdo
a luz seguida de amarelecimento (Needles, 1986). Posteriormente, a descoloracéo foi, no
entanto, aumentando ao longo do tempo de exposi¢cdo devido a fotodegradacdo do

corante.

Segundo Mather & Wardman (2015) e Mclntyre (2005), a fotodegradagéo da poliamida
e 0 consequente amarelecimento dai resultante é geralmente potenciada pela presenca de
aditivos nas fibras, nomeadamente deslustrantes como o TiO2, que sdo normalmente

aplicados durante o processo de extrusdo, com o objetivo de conferir opacidade as fibras.
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Figura 45 - Descoloracao das amostras tingidas com extrato de casca de cebola, em

fungdo do tempo de exposicédo a fonte de radiagdo UV.

As amostras de algod&o pré-tratadas com quitosano e posteriormente tingidas com extrato

de folhas de eucalipto, apresentaram comportamento semelhante as amostras sem pré-

tratamento, tingidas com o mesmo extrato, porem com velocidades de descoloragao

ligeiramente superiores. Por sua vez, as amostras de algodado pré-tratadas com quitosano
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e tingidas com extrato de casca de cebola apresentaram uma velocidade de descoloracéo
bastante superior & das amostras sem pré-tratamento tingidas com o mesmo extrato.
Assim, podemos considerar que o pré-tratamento com quitosano afeta negativamente a
solidez a luz das amostras de algodao tingidas com os dois extratos, em especial no caso
das amostras tingidas com o extrato de casca de cebola. Estes resultados estao de acordo
com os trabalhos de Chatha et al. e Aktek e Millat, que estudaram a influéncia do
quitosano na solidez a luz de tecidos de algodéo tingidos com corantes reativos, tendo
verificado que o quitosano ndo melhora e por vezes até piora a solidez dos tintos a luz.
Segundo estes investigadores, o tratamento com quitosano aumenta a capacidade de
absorcdo de humidade do algodé&o, situacdo que acaba por se refletir na fotodegradagéo
dos corantes (Chatha et al., 2016; Aktek & Millat, 2017).

A solidez a luz podera também ser afetada no caso de o corante se encontrar demasiado
a superficie da fibra e ndo uniformemente distribuido no seu interior. A analise
microscopica da superficie dos materiais tingidos permitiu verificar que as amostras de
algodao pré-tratadas com quitosano apresentam uma distribuicdo mais irregular e
superficial do corante, tal como se pode constatar pela analise da Figura 46, situacdo que
contrasta com a distribuicdo do corante na poliamida e no algoddo branqueado. Este facto

pode justificar a reducdo da solidez a luz das amostras pré-tratadas com quitosano.

200 um
—r,

Figura 46 - Tecidos de a) algoddo pré-tratado com quitosano, b) algod&o branqueado e
c) poliamida, tingidos com extrato de casca de cebola — Imagens obtidas através de uma

Lupa Estereoscopica Olympus

A andlise dos resultados permite também concluir que a solidez a luz obtida na poliamida,
é bastante superior a obtida no algoddo, independentemente do tipo de extrato utilizado
no tingimento. Esta situacdo pode ser explicada pelo limitado acesso da agua e do
oxigénio ao interior das fibras de poliamida, fruto da sua maior hidrofobicidade e
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cristalinidade, uma vez que a presenca destes reagentes na fibra assume um papel
primordial no mecanismo de degradacdo dos corantes por exposi¢do a radiagdo UV
(Broadbent, 2001).

45.4 Solidez ao suor

Os resultados obtidos na avaliacdo da solidez dos tintos ao suor &cido e alcalino das
amostras de algodao e poliamida tingidas com extrato de folhas de eucalipto e de casca

de cebola encontram-se representados nas Tabelas 13 e 14 respectivamente.

Tabela 13 - Solidez dos tintos ao suor &cido e alcalino das amostras de algodao e

poliamida tingidas com extrato de folhas de eucalipto

Alteracao de Manchamento dos testemunhos
Teste Amostra
cor o) PAC PES PA co CA
Poliamida 4 4 5 5 4-5 5 5
Solidez ao Algodéo branqueado 45 4 45 45 45 45 4
suor acido
Algodao pre—tratado com 4.5 45 45 45 45 45 a5
quitosano
Poliamida 4 34 45 4-5 4 45 4-5
Solidez ao Algodao branqueado 34 34 45 45 4 34 45
suor alcalino
Algodéao pré-tratado com 45 34 45 4.5 4.5 4 a5

quitosano

Tabela 14 - Solidez dos tintos ao suor &cido e alcalino das amostras de algodao e

poliamida tingidas com extrato de cascas de cebola

3 Manchamento dos testemunhos
Teste Amostra Alteragdo de
cor WO PAC PES PA co CA
Poliamida 4 4-5 45 5 4 45 45
SOI'd?Z, ao Algod&o brangqueado 4 3 4 4 3-4 34 4-5
suor acido
Algoda 4o
godao pré tratado com 4 45 5 5 45 45 45
quitosano
Poliamida 2-3 34 4-5 4-5 34 34 45
Solidez ao Algodao branqueado 3-4 2-3 2-3 2-3 2-3 2 3-4
suor alcalino
Algodao pré-tratado com 4 45 5 5 45 45 45

quitosano
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E possivel verificar que as amostras tingidas com o extrato de folhas de eucalipto
apresentaram bons indices de solidez ao suor, tanto no que se refere a alteracdo de cor
como em relacdo ao manchamento dos testemunhos, variando de grau 3-4 até grau 5. No
caso das amostras tingidas com extrato de casca de cebola, os indices de solidez foram
ligeiramente inferiores, variando de grau 2 a 5. Tal como acontece no caso da solidez a
lavagem, também estes resultados poderdo ser explicados pelo facto de o extrato de
eucalipto apresentar na sua composicdo quimica um maior nimero de taninos e
flavonoides do que o extrato de casca de cebola, conforme anteriormente descrito nas
seccOes 4.2.2 e 4.2.3. Segundo Mongkholrattanasit et al., este tipo de compostos possui
capacidade para fixar os corantes no interior das fibras, sendo por essa razdo muitas vezes
utilizados em tratamentos de pré ou pos-mordentagem, para aumentar o rendimento

tintorial e o nivel de solidez dos tintos (Mongkholrattanasit et al., 2013).

Uma andlise mais detalhada dos resultados permite ainda concluir que a solidez ao suor
acido foi em geral melhor que a solidez ao suor alcalino, em especial no caso das amostras
de poliamida e de algoddo branqueado sem pré-tratamento com quitosano, tingidas com
extrato de casca de cebola. Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos na
avaliacdo da influéncia do pH no rendimento tintorial, nos quais se constatou que as
amostras tingidas com o extrato de casca de cebola sofrem uma forte reducdo na
intensidade da cor quando tingidas a pH 8,0, sendo este o pH da solucdo utilizada na
avaliacdo da solidez ao suor alcalino. Assumindo as interagdes idnicas um papel
importante na ligacdo corante-fibra, serd expectavel que em meios alcalinos essas
ligacOes possam ser mais facilmente quebradas, conduzindo a uma reducédo dos niveis de
solidez obtidos. A significativa alteracdo de cor que algumas das amostras evidenciaram
em condicdes alcalinas, como ficou demonstrado nos resultados apresentados nas Figuras
38 e 39, pode também dever-se a alteracdes produzidas nos cromoéforos dos corantes em

condicdes basicas (Giri Dev et al., 2009).

O pré-tratamento do algoddo com quitosano proporcionou na generalidade melhores
niveis de solidez ao suor para ambos os extratos aplicados em comparacdo com 0sS
resultados obtidos nas amostras sem pré-tratamento. Estes resultados estdo de acordo com
os trabalhos desenvolvidos por Ali et al., nos quais também obtiveram melhores indices
de solidez nas amostras de algodao pré-tratadas com quitosano e tingidas com extrato de
casca de cebola em comparacdo com amostras sem pré-tratamento (Ali et al., 2013).
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4.5.5 Avaliacdo do fator de protecdo ultravioleta (UPF)

4.5.5.1 Avaliacdo dos indices UPF das amostras de algodao tingidas com extrato de
folhas de eucalipto

Os resultados da avaliacdo da prote¢do UV proporcionado pelas amostras de algoddo com
e sem pré-tratamento com quitosano, tingidas com extrato de folhas de eucalipto,

encontram-se representados na Figura 47.

(A) Sem pré-tratamento com quitosano (B) Com pré-tratamento com quitosano
60 - [ Percentil 25 - 75 E T
T Meédia +DP E o
4| — Mediana :
O Média i o
50
40 | ;
TR ] =
o i
> 30 ;
. ] ===
! = !
20—
| === 5
10 !
0 T | T T T — T | T T |
RG N N N N N R N N N N N
> N N N N N > A\ N N N N
&e \QQ: Q,QQ’ ch b‘QQ S &ev '\QQ (19@ %QQ @Cb (oQQ
A ) > @) o > A ) > 5N Q)
RN SN R S SO R A
N\g N\
Amostras

Figura 47 - Boxplot dos indices UPF das amostras de algoddo com (A) e sem (B) pré-

tratamento com quitosano (1,5% p/v), tingidas com extrato de folhas de eucalipto.

Em geral, as amostras sem pré-tratamento com quitosano, mostraram apds tingimento um
aumento estatisticamente significativo do indice UPF médio, quando comparadas com a
amostra branqueada (Al). No entanto, as diferengas entre os valores médios de UPF das
amostras tingidas com concentragdes de extrato superiores a 20 gL (A3 a A6), ndo sio
estatisticamente significativas de acordo com o teste de Tukey, para um nivel de
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significancia a = 0,05 (Figura 48). Assim, as amostras tingidas com concentracdes de
extrato iguais ou superiores a 20 gL podem ser classificadas como tendo uma boa

protecao contra a radiacdo UV, de acordo com a norma AS/NZS 4399: 1996.
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Figura 48 - Significancia estatistica das diferencas entre os indices UPF médios dos
pares de amostras tingidas com extrato de folhas de eucalipto de acordo com o teste de

Tukey para um nivel de significancia a = 0,05.

Do mesmo modo, as amostras pré-tratadas com quitosano, mostraram apos tingimento
um aumento estatisticamente significativo dos seus indices UPF médios, quando
comparadas com a amostra branqueada pré-tratada com quitosano (B1). Observou-se
também que os indices UPF aumentam com o aumento da concentra¢do do extrato
utilizado no tingimento, sendo as diferencas registadas consideradas estatisticamente
significativas, com excecao das amostras B3 e B4 que, de acordo com o teste de Tukey
para um nivel de significancia de 0,05, ndo apresentam diferenca significativa entre si
(Figura 48). Assim, os materiais tingidos pré-tratados com quitosano apresentaram indice

UPF cuja classificagdo varia de muito bom para amostras tingidas com 10 e 20 gL de
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extrato (B2 e B3) a excelente para amostras tingidas com extratos de concentracdes iguais

ou superiores a 30 gL (B4 a B6).

Os resultados obtidos permitem ainda concluir que todas as amostras pré-tratadas com
quitosano e tingidas apresentaram indices UPF superiores aos das amostras sem pré-
tratamento tingidas com a mesma concentracao de extrato, sendo as diferencas detectadas
consideradas estatisticamente significativas, como evidenciado pelo teste de Tukey, para
um nivel de significancia a = 0,05 (Fig. 48).

N&o sendo o indice UPF da amostra branqueada significativamente diferente do indice
UPF médio da amostra branqueada pré-tratada com quitosano, as diferencas registadas
poderdo ser imputadas ao facto de as amostras pré-tratadas apresentarem um rendimento
tintorial superior, tendo este facto ficado demonstrado na sec¢do 4.4.4. Sendo a
quantidade de compostos absorvidos pelas fibras superior neste caso e tendo estes
capacidade para absorver radiacdo UV, como ficou demonstrado na secc¢do 4.1, seria
expectavel que as mesmas apresentassem indices UPF mais elevados, tal como se veio a

verificar.

No sentido de validar esta hipotese, procedeu-se a determinacédo da intensidade de cor das
amostras utilizadas na avaliacdo do indice UPF e avaliou-se a existéncia de algum tipo de
correlacdo entre as duas variaveis. Os resultados obtidos encontram-se representados nas
Figuras 49 e 50, sendo possivel verificar que existe uma boa correlacdo linear entre a

intensidade de cor e o indice UPF dos materiais tingidos.
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Algodao branqueado tingido com extrato de folhas de eucalipto
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Figura 49 - Correlagdo entre o incide UPF e a Intensidade de cor (I) das amostras de

algoddo branqueado tingidas com extrato de folhas de eucalipto.

Algodéo pré-tratado com quitosano tingido com extrato de folhas de eucalipto
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Figura 50 - Correlacdo entre o incide UPF e a Intensidade de cor (1) das amostras de

algodé&o pré-tratado com quitosano tingidas com extrato de folhas de eucalipto.
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4.5.5.2 Avaliacdo do indice UPF das amostras de algodao tingidas com extrato de

cascas de cebola

Apresentam-se na Figura 51 os resultados da avaliacdo da protecdo UV proporcionada
pelas amostras de algoddo com e sem pré-tratamento com quitosano, tingidas com extrato

de casca de cebola.
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Figura 51 - Boxplot dos indices UPF das amostras de algoddo com (A) e sem (B) pré-
tratamento com quitosano (1,5% p/v), tingidas com extrato de casca de cebola.

As amostras sem pré-tratamento com quitosano e posteriormente tingidas apresentaram,
na generalidade, um aumento estatisticamente significativo do indice UPF médio quando
comparadas com a amostra branqueada (Al). Contudo, as diferencas entre os valores
médios de UPF das amostras tingidas com concentraces de extrato superiores a 30 gL
(A4 a A6), ndo sdo estatisticamente significativas de acordo com o teste de Tukey para

um nivel de significancia a = 0,05 (Figura 52). Face a estes resultados, as amostras
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tingidas com concentracéo de extrato de 10 gL apresentam um indice UPF que pode ser
classificado como muito bom, enquanto as amostras tingidas com concentracfes de
extrato iguais ou superiores a 20 gL podem ser classificadas como tendo uma excelente

protecao contra a radiacdo UV.
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Figura 52 - Significancia estatistica das diferencas entre os indices UPF médios dos
pares de amostras tingidas com extrato de casca de cebola de acordo com o teste de
Tukey para um nivel de significancia a = 0,05.

De forma analoga, as amostras pré-tratadas com quitosano e tingidas mostraram um
aumento estatisticamente significativo dos seus indices médios de UPF, quando
comparados com a amostra branqueada pré-tratada com quitosano (B1). Observou-se
também que o indice UPF sofre um aumento estatisticamente significativo quando a
concentracdo do extrato utilizado no tingimento aumenta até aos 40 gL™*. Assim, os
materiais pré-tratados com quitosano e posteriormente tingidos apresentaram indices UPF

cuja classificacéo varia de muito bom para amostras tingidas com 10 gL de extrato (B2),
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a excelente no caso das amostras tingidas com extratos de concentragédo igual ou superior
a20gL! (B3 aB6).

E também possivel notar que, todas as amostras pré-tratadas com quitosano e
posteriormente tingidas, apresentaram indices UPF mais altos que as amostras
branqueadas tingidas com a mesma concentracdo de extrato. Contudo, as diferencas
observadas apenas podem ser consideradas estatisticamente significativas para as
concentragdes de extrato de 10, 40 e 50 gL, como o demonstram os resultados

apresentados na Figura 52.

Uma vez que as diferencas entre os indices UPF das amostras branqueadas (Al) e das
amostras branqueadas pré-tratadas com quitosano (B1) ndo sdo estatisticamente
significativas, como o demonstram 0s resultados apresentados nas Figuras 48 e 52, a
explicacdo para os indices UPF mais elevados das amostras pré-tratadas com quitosano
podera, também neste caso, estar relacionada com o aumento do rendimento tintorial
observado ap6s a aplicacdo do quitosano, tal como ficou demonstrado na seccao 4.4.4.
Como os extratos utilizados contém compostos com capacidade para absorver radiagdo
UV, nomeadamente flavonoides, como ficou comprovado nas sec¢des 4.2.2 e 4.2.3, estes
ao serem absorvidos pelas fibras em maior quantidade contribuem para aumentar a
capacidade do tecido de algodao para reter parte da radiagcdo UV incidente, incrementando
dessa forma o seu indice de protec¢do ultravioleta (Kim, 2006). Os dados apresentados nas
Figuras 53 e 54 comprovam que também neste caso existe uma forte correlacdo linear
entre a intensidade da cor das amostras tingidas e os respetivos indices UPF, o que

confirma a hipd6tese anteriormente colocada.

Pode-se assim afirmar que o tingimento de tecidos de algoddo com os extratos de folhas
de eucalipto e de casca de cebola aumenta os respetivos indices UPF e que o pré-
tratamento com quitosano, ao aumentar a adsor¢do dos compostos presentes no extrato,
aumenta consequentemente a protecdo UV por eles proporcionada. Ficou ainda provada
a existéncia de uma correlacdo linear entre a intensidade de cor dos materiais tingidos e
0s respetivos indices UPF, independentemente do tipo de extrato utilizado. No entanto, o
pré-tratamento com quitosano por si s6 ndo afeta de forma significativa a protecdo UV

dos materiais tratados.
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Algodéo branqueado tingido com extrato de casca de cebola
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Figura 53 - Correlagdo entre o incide UPF e a Intensidade de cor (1) das amostras de

algoddo brangueado tingidas com extrato de casca de cebola.
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Figura 54 - Correlacdo entre o incide UPF e a Intensidade de cor (1) das amostras de

algodao pré-tratadas com quitosano tingidas com extrato de casca de cebola.
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4.5.5.3 Avaliacdo da eficacia relativa dos dois extratos no incremento do indice UPF

Comparando agora os valores médios de UPF das amostras de algoddo branqueadas e
tingidas com cada um dos extratos (Figura 55) é possivel concluir que, para iguais
concentracgdes, o0 extrato de casca de cebola se mostrou mais eficaz que o extrato de folhas

de eucalipto, no que concerne a prote¢do UV proporcionada pelos materiais tingidos.
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Figura 55 - Boxplot dos indices UPF das amostras de algoddo sem pré-tratamento com
quitosano, tingidas com extrato de (A) casca de cebola e (B) eucalipto.

Todas as diferengas detectadas podem ser consideradas estatisticamente significativas,
como evidenciado pelo teste de Tukey para um nivel de significancia a = 0,05 (Figura
56). Este resultado deve-se possivelmente & maior concentracdo de compostos presentes
na fibra, com capacidade para absorver radiagdo UV, uma vez que a intensidade de cor

obtida, para a mesma concentracao de extrato, € bastante superior no caso das amostras
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tingidas com o extrato de casca de cebola, como 0 comprovam os resultados apresentados
na Figura 57. Assim, tendo anteriormente ficado provado que existe uma
proporcionalidade direta entre a intensidade de cor e o indice UPF dos materiais tingidos
com cada um dos extratos, estes resultados correspondem aquilo que seria expectavel

neste caso.
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Figura 56 - Significancia estatistica das diferencas entre os indices UPF médios dos
pares de amostras branqueadas, tingidas com extrato de A) casca de cebola e B) folhas
de eucalipto de acordo com o teste de Tukey para um nivel de significancia o = 0,05.
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Figura 57 - Intensidade de cor (I) das amostras de algod&o branqueado, em funcéao da

concentracdo do extrato utilizado no tingimento.

Comparando agora os indices UPF médios das amostras de algoddo pré-tratadas com
quitosano e tingidas com a mesma concentracdo de cada um dos extratos (Figura 58),
verifica-se que também neste caso o extrato de casca de cebola proporcionou as amostras
tingidas indices UPF mais elevados que os obtidos pela aplicacdo do extrato de folhas de
eucalipto. Contudo, neste caso as diferencas sdo menos pronunciadas, verificando-se
mesmo que ndo existem diferencas estatisticamente significativas no caso das amostras

tingidas com as concentracdes de extrato de 10 e 50 gL (Figura 59).
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Figura 58 - Boxplot dos indices UPF das amostras de algodao pré-tratadas com

quitosano e tingidas com extrato de (A) cascas de cebola e (B) folhas de eucalipto.

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 60 e 61 é possivel constatar que, para
uma mesma concentracdo de extrato, a intensidade de cor das amostras pré-tratadas com
quitosano é em média cerca de 3,5 vezes superior a das amostras branqueadas no caso do
tingimento com extrato de folhas de eucalipto e apenas 1,5 vezes superior no caso do

tingimento com o extrato de cascas de cebola.

Acresce o facto de o declive da curva Intensidade de cor vs UPF ser cerca de 3,4 vezes
superior no caso do extrato de folhas de eucalipto, como se pode comprovar pelos dados
apresentados nas Figuras 49 e 54. Pode-se assim referir que para um mesmo incremento
no valor da intensidade de cor, o incremento no indice UPF sera cerca de 3,4 vezes

superior no caso do tingimento com o extrato de folhas de eucalipto.
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Figura 59 - Significancia estatistica das diferencas entre os indices UPF médios dos

pares de amostras pré-tratadas com quitosano e tingidas com extrato de A) cascas de
cebola e B) folhas de eucalipto, de acordo com o teste de Tukey, para um nivel de

significancia o = 0,05.

A conjugacao destes dois factores faz com que o pré-tratamento com quitosano produza
uma alteragdo mais significativa no indice UPF das amostras tingidas com o extrato de
folhas de eucalipto, permitindo que amostras tingidas com este extrato e com intensidades
de cor significativamente inferiores aos das amostras tingidas com o extrato de cascas de

cebola, apresentem indices UPF préximos dos destas.

O facto de o declive da reta Intensidade de cor (I) vs UPF ser bastante superior no caso
do extrato de folhas de eucalipto, estara certamente relacionado com o maior nimero de
compostos com capacidade para absorver radiagdo UV-A e UV-B presentes neste extrato,
nomeadamente taninos e flavonoides que ndo se encontram presentes no extrato de casca

de cebola.
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Figura 60 - Intensidade de cor (1) das amostras de algodao branqueado e pré-tratado

com quitosano, em funcao da concentracdo de extrato de casca de cebola

Algodéo tingido com extrato de folhas de eucalipto
800

€ Algodao branqueado o
700 - ® Algodao pré-tratado com quitosano °
o

600 — ®
g 500 — ®
o)
°
L 400
©
o
2
3 300
1=

*
200 - * *
1 *
*
100
0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Concentragao de extrato (gL™)
Figura 61 - Intensidade de cor (I) das amostras de algoddo branqueado e pré-tratado

com quitosano, em funcao da concentracdo de extrato de folhas de eucalipto.
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4.5.5.4 Avaliacdo do indice UPF das amostras de poliamida tingidas com os dois

extratos

As amostras de poliamida branqueada apresentaram um indice UPF médio de 82,7, o qual
pode ser classificado como excelente de acordo com a norma AS/NZS 4399:1996. Em
geral, as fibras de poliamida mesmo quando néo tingidas, oferecem boa protecdo UV pelo
facto de conterem antioxidantes, estabilizadores UV e particulas de reduzidas dimens@es
de substéncias deslustrantes como o TiO2, habitualmente adicionadas ao polimero
fundido antes da sua extrusdo (Mather & Wardman, 2015). A presenca deste tipo de
particulas, pequenas, altamente dispersivas, além de reduzir o brilho da superficie das
fibras, aumenta também a sua opacidade e a capacidade para filtrar a radiacdo UV, como
descrito por varios investigadores (Deopura et al. 2008,; Mclintyre, 2005).

Apbs tingimento com os extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola, todas as
amostras de poliamida apresentaram um indice UPF médio de 119,6, independentemente
do tipo e concentragéo (5-80 gL ™) de extrato utilizado no tingimento. Foi ainda possivel
verificar que estes valores de UPF téo elevados resultam de transmitancias na ordem de
0,5% na regido UV-A e 0,9% na regido UV-B, valores que correspondem a um quase
total bloqueio da radiacdo UV que incide no material. Verifica-se assim que a utilizacéo
de extratos com concentracdes superiores a 5 gL (10-80 gL™) nio altera a prote¢éo UV
conferida, apesar de os tingimentos realizados nessas condigdes originarem um
incremento significativo na intensidade de cor das amostras tingidas, tal como se pode

comprovar pela analise das Figuras 62 e 63.

Assim, ao contrario daquilo que acontece no caso do tingimento do algoddo com os dois
extratos, no caso da poliamida incrementos na intensidade de cor das amostras tingidas

ndo se traduzem em aumentos dos respetivos indices UPF.

Uma vez que uma maior intensidade de cor das amostras tingidas reflete maior absorcao
dos compostos presentes nos extratos e, tendo estes capacidade para absorver radiacdo
UV, seria expectavel que os materiais tingidos nessas condi¢Ges apresentassem indices
UPF mais elevados, o que como vimos ndo acontece. A explicagéo para isto podera dever-
se ao facto de as fibras de poliamida se tornarem totalmente opacas a radiacdo UV apos
tingimento com 5 gL de qualquer um dos extratos avaliados. Neste caso, ocorrera a
absorcéo de toda a radiacdo UV incidente nas fibras, apenas sendo transmitida através do

material aquela que passa pelos espagos interfibras e interfios. Como se compreende, 0

121



Corantes Naturais no Tingimento e Acabamento antimicrobiano e anti-UV de Fibras Téxteis

Capitulo 4 — Resultados e Discussao

bloqueio da radiacdo transmitida por esta via ndo podera nunca ser obtido por maior
absorcdo de compostos provenientes dos extratos, uma vez que estes se ligam as fibras e
ndo podem atuar nos poros do material. No entanto, para que esta explicacdo seja valida,
€ necessario que a porosidade do material seja muito reduzida, de forma a permitir niveis
de transmitancia muito baixos. Com o objetivo de confirmar este pressuposto, fez-se uma
analise microscopica do tecido de poliamida, tendo-se confirmado a sua diminuta
porosidade (Figura 64). A aplicacdo de técnicas de analise de imagem, com recurso ao
software Leica Aplication Suite permitiu ainda quantificar as areas correspondentes as
regides abertas, visiveis com mais detalhe na Figura 62b), verificando-se que estas

correspondem a apenas 4,8% da &rea total do tecido.
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Figura 62 - Intensidade de cor (I) das amostras de poliamida em funcéo da concentragao
de extrato de casca de cebola.
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Figura 63 - Intensidade de cor (1) das amostras de poliamida em fun¢édo da

concentracdo de extrato de folhas de eucalipto.
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Figura 64 - Tecidos de poliamida tingidos com extrato de casca de cebola — Imagens
obtidas através de uma Lupa Estereoscopica Olympus (a) e de um Microscopio de
Transmissdo Olympus BH2 (b).

No caso dos tecidos de algoddo, o mesmo tipo de estudo permitiu concluir que a
porosidade era bastante mais elevada, como se pode constatar pela analise da Figura 65,
representando as areas abertas cerca de 17,4% da area total do tecido. Obviamente, neste
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caso, por muito eficaz que seja o tratamento anti-UV realizado, os resultados obtidos
ficardo sempre condicionados pela porosidade bastante mais elevada deste material,

passivel de permitir a transmissdo de maior quantidade de radiagdo através dos espacos

interfios e interfibras.
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Figura 65 - Tecidos de algod&o branqueado tingidos com extrato de casca de cebola —
Imagens obtidas através de uma Lupa Estereoscopica Olympus (a) e de um Microscopio

de Transmissdo Olympus BH2 (b).

45.6 Avaliagdo da atividade antimicrobiana dos materiais tingidos
A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos na avaliagéo da atividade antimicrobiana das
amostras de poliamida e algoddo tingidas com os extratos de folhas de eucalipto e de
casca de cebola.

Os resultados apresentados evidenciam que as amostras de poliamida ndo exibiram
qualquer tipo de atividade contra os microrganismos testados, sendo observavel o seu
crescimento nos meios de cultura e nas amostras (Figura 66).

Para além das amostras tingidas foi também testado o controlo negativo que correspondia
a uma amostra de 100% poliamida branqueada, na qual se verificou o crescimento de

todos os microrganismos, como era esperado. Nas amostras sujeitas ao controlo de

esterilidade ndo foi observado qualquer crescimento de microrganismos, confirmando a

esterilidade das amostras.
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Tabela 15 - Atividade antimicrobiana das amostras de poliamida (PA) e algodéo (CO)

tingidas com os extratos de folhas de eucalipto (EUC) e de casca de cebola (CEB)

Microrganismos

Amostra E. coli S. aureus C. albicans
EUC-PA30gL™ ) *) )
EUC-PA50gL™ ) ) ™)
CEB-PA30gL™ ) ) )
CEB-PA50gL™ *) ) (+)
PA CONTROLO *) *) *)
EUC-CO30gL™ ) ©) ©)
EUC-CO50gL™ - ©) ©)
EUC-CO-QTS 30 gL™ +) ¢ ()
EUC-CO-QTS 50 gL ™ +) ¢ ()
CEB-CO30gL™ ) ©) ™)
CEB-CO50gL™ ) ©) )
CEB-CO-QTS 30 gL™ ) ¢ &)
CEB-CO-QTS 50 gL™ ) ¢ ™
CO-QTS *) () *)
CO CONTROLO ) ™) *)

Legenda: (+): Crescimento de microrganismos; (-): Inibicéo do crescimento de microrganismos
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Figura 66 - Resultado da avaliacdo da atividade antimicrobiana das amostras de

poliamida tingidas com os extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola.

Avaliando a atividade antimicrobiana das amostras de algod&o tingidas com os extratos
de folhas de eucalipto e de casca de cebola nas concentragdes de 30 gL e 50 gL%, sem
pré-tratamento com quitosano, verifica-se que as mesmas apresentavam atividade
antimicrobiana contra S. aureus, caracterizada pela formacdo de um pequeno halo de
inibicdo, conforme é possivel observar na Figura 67. Para o tingimento com extrato de
casca de cebola o halo de inibicdo formado foi maior para a concentracdo de 50 gL,
enquanto para o eucalipto ndo houve diferenca significativa no tamanho dos halos de
inibicdo, para as concentracdes de 30 e 50 gL. Nenhuma das amostras mostrou efeito
inibitorio contra E. coli. Para a C. albicans somente as amostras tingidas com extrato de
eucalipto apresentaram atividade, registando-se a formacdo de um halo que reflete uma
pequena redugdo do numero de coldnias. Nas amostras de algoddo utilizadas como
controlo negativo houve crescimento para todos 0s microrganismos testados, conforme

esperado.
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Figura 67 - Resultado da avaliacéo da atividade antimicrobiana das amostras de algodéo

tingidas com os extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola.

As amostras de algoddo pré-tratadas com quitosano e posteriormente tingidas com os
extratos de eucalipto e casca de cebola apresentaram resultados semelhantes aos obtidos
nas amostras de algoddo tingidas sem pré-tratamento com quitosano. Assim, todas as
amostras apresentaram atividade contra S. aureus e somente as amostras tingidas com
extrato de folhas de eucalipto apresentaram atividade contra C. albicans. Para E. coli
nenhuma amostra apresentou efeito inibitério. O halo de inibi¢do obtido foi maior para
as amostras tingidas com maior concentracdo de extrato, tanto para o eucalipto como para
a casca de cebola, indiciando maior difusdo do agente ativo no meio, provavelmente

devido ao aumento da concentracdo do extrato de corante presente no tecido (Figura 68).

Para a C. albicans ndo houve qualquer efeito inibitério das amostras ndo tingidas pré-
tratadas com quitosano, o que permite concluir que o quitosano por si s, quando aplicado
ao algoddo nas concentragdes testadas, ndo é capaz de inibir o desenvolvimento deste

microrganismo. O extrato de eucalipto, por sua vez, € capaz de reduzir o0 nimero de
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colonias na fronteira da amostra, situacdo que esta de acordo com os resultados de
avaliacdo da atividade antimicrobiana do extrato de folhas de eucalipto, conforme ja
discutido em 4.3.

- Eucalipt 5 Cebol
Controlo I R lf ?.a..lg.c.)-__.--......i ................ ? -‘.?-? ..............

S. aureus

E. coli

C. albicans

Figura 68 - Resultado da avaliacéo da atividade antimicrobiana das amostras de algod&o

pré-tratadas com quitosano e tingidas com os extratos de eucalipto e casca de cebola.

Comparando os resultados da atividade antimicrobiana das amostras pré-tratadas com
quitosano com 0s obtidos nas amostras sem pré-tratamento, verificou-se que o halo de
inibicdo formado nas amostras pré-tratadas (Figura 68) foi significativamente maior que
o0 halo formado pelas amostras sem pré-tratamento tingidas com a mesma concentragao
de extrato (Figura 67). Estes resultados poderdo corroborar os dados apresentados por
outros investigadores que referiram que o quitosano apresenta maior atividade contra
bactérias Gram-positivas do que Gram-negativas (Goy et al. 2009). No entanto, a
atividade antimicrobiana do quitosano é algo controversa. O quitosano parece atuar sobre

ambos os tipos de bactérias atraves de diferentes tipos de mecanismos: interagdo ionica
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entre o quitosano e a parede celular dos microrganismos desencadeando uma sequéncia
de alteragdes que resultam na lise celular; penetracdo no nucleo dos microrganismos com
inibicdo da sintese de mMRNA e proteinas e formacdo de uma barreira externa que impede
absorcédo de nutrientes essenciais ao metabolismo celular. Pode ainda ter efeito quelante
para oligo-elementos essenciais ou nutrientes do meio e dessa forma inibir o crescimento
microbiano. Todos 0s mecanismos parecem ocorrer simultaneamente, mas em diferentes
extensdes dependendo de muitos fatores, nomeadamente o peso molecular e o grau de

acetilacdo do polimero (Simoncc & Tomsic 2010).

Né&o foram observadas diferencas na atividade antimicrobiana contra C. albicans entre

as amostras com e sem pré-tratamento com quitosano.

Como foi anteriormente demonstrado, os extratos de folhas de eucalipto e de casca de
cebola produziram atividade antimicrobiana nas amostras de algoddo, mas néo
produziram qualquer efeito em nenhuma das amostras de poliamida. Com base nos
resultados apresentados, verifica-se que as amostras de algodao tratadas com extrato de
casca de cebola foram capazes de inibir o crescimento da bactéria S. aureus. No que diz
respeito as amostras de algodao tratadas com extrato de eucalipto, apresentam atividade
antimicrobiana na presenca de C. albicans, para além da inibicdo de crescimento S.
aureus. Em contrapartida, verificou-se que as amostras de poliamida tratadas com ambos

0s extratos ndo apresentam atividade antimicrobiana nas condigdes testadas.

A poliamida e o algoddo tém estruturas fisico-quimicas distintas, apresentando-se
distintamente ionizadas a superficie, condicionando dessa forma a interacdo e ligacédo
com as moléculas que compdem os extratos. Assim, a diferenca de atividade entre as
amostras de algodao e poliamida tratadas com ambos os extratos podera ser justificada
pelas concentracdo e tipo de moléculas que foram capazes de estabelecer ligacdes com
cada tipo de fibra, uma vez que a atividade antimicrobiana dos extratos naturais depende,
ndo sb, da acdo de moléculas individuais que os compdem (com diferentes grupos
funcionais), mas também das sinergias que possam desenvolver-se entre as mesmas
(Martins et al. 2015; Barros et al. 2013). Assim, os resultados obtidos na avaliacdo
antimicrobiana executada carecem de mais ensaios, nomeadamente ensaios quantitativos,

para melhor esclarecer o comportamento antimicrobiano apresentado.
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5 CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

5.1 Conclusdes

Os resultados obtidos mostram que é possivel tingir materiais celulésicos com extratos
naturais de folhas de eucalipto e de casca de cebola, obtendo niveis aceitaveis de solidez
e propriedades antimicrobianas e anti-UV. Os tecidos de poliamida, por sua vez, séo
também facilmente tingidos com ambos o0s extratos, com niveis satisfatorios de solidez e
excelentes propriedades anti-UV, contudo, ndo apresentaram atividade antimicrobiana

para 0s microrganismos testados nesta investigacao.

Para todos os sistemas fibra/corante o melhor rendimento tintorial foi alcancado
utilizando uma temperatura de tingimento de 100°C. O pH considerado 6timo para o
tingimento da poliamida com os dois extratos avaliados foi de 3,5. Para o algodéo, os
melhores resultados foram obtidos a pH 4,0 no tingimento com extrato de casca de cebola
e 4,5 no tingimento com o extrato de folhas de eucalipto. A concentracdo de eletrélitos
que proporcionou os melhores resultados no tingimento do algodéo foi de 20 gL, no
entanto, o pré-tratamento do algoddo com quitosano mostrou-se mais eficaz, uma vez que
permitiu um rendimento tintorial mais elevado, em comparacdo com o uso de eletrolitos,
pelo que o quitosano podera substituir com sucesso a aplicacdo de grandes quantidades

de sal nos processos de tingimento, tornando-0s mais sustentaveis.

As amostras de algoddo pré-tratadas com quitosano apresentaram melhores indices de
solidez a lavagem, a fric¢do e ao suor, porém menores indices de solidez a luz, quando
comparadas com as amostras tingidas sem pré-tratamento. As amostras de poliamida, por
sua vez, apresentaram bons indices de solidez a lavagem e a friccdo e melhor solidez a
luz que as amostras de algodao, independentemente do extrato aplicado. A solidez ao suor
das amostras de poliamida foi boa para as amostras tingidas com extrato de folhas de

eucalipto e aceitavel para as amostras tingidas com extrato de casca de cebola.

O pré-tratamento com quitosano aumentou os indices UPF em todos os casos, devido a

maior concentragéo de corante retida pelo material.

A poliamida apresentou indices UPF considerados excelentes para a amostra branqueada,
devido ao facto de as fibras conterem substancias deslustrantes que absorvem a radiacao
UV, potenciando dessa forma o efeito protetor. No entanto, o indice UPF das amostras
de poliamida foi melhorado ap6s o tingimento com todas as concentragdes dos extratos

de folhas de eucalipto e de casca de cebola testadas.
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O extrato de folhas de eucalipto mostrou atividade antimicrobiana contra todos os
microrganismos testados, enquanto o extrato de casca de cebola apresentou atividade
somente contra S. aureus. No entanto, os tecidos de algod&o tingidos com extrato de
folhas de eucalipto mostraram atividade somente contra S. aureus e C. albicans, enquanto
os tecidos de algodédo tingidos com extrato de casca de cebola mostraram atividade

somente contra S. aureus.

Os extratos de folhas de eucalipto e de casca de cebola produziram atividade
antimicrobiana nas amostras de algoddo, mas ndo produziram efeito nas amostras de
poliamida, possivelmente devido a diferente composicao de compostos ativos adsorvidos

ao material.

Para concluir, os processos de tingimento e acabamento desenvolvidos permitem a
obtencdo de materiais de algoddo e poliamida tingidos, multifuncionais e sustentaveis,
uma vez que sao produzidos com baixo impacto ambiental e usando apenas produtos de

origem natural.

5.2 Perspetivas futuras

Com base nos resultados obtidos nesta investigacdo, apresentam-se as seguintes sugestdes

para trabalhos futuros:

v Auvaliar a influéncia dos tratamentos realizados nas propriedades mecéanicas dos
materiais;

v Avaliar a composicdo efetiva de compostos ativos adsorvidos ao material no
tingimento da poliamida

v Avaliar a durabilidade da atividade antimicrobiana e da capacidade de protecéo
anti-UV dos materiais tingidos com extratos de folhas de eucalipto e de cascas de
cebola, realizando para o efeito ciclos repetidos de lavagem;

v Otimizar os processos desenvolvidos, no sentido de melhorar a solidez a luz dos
materiais tingidos com os dois tipos de extratos, avaliando a possibilidade da
utilizacdo de mordentes e as suas implica¢des ao nivel da atividade antimicrobiana

e da protecdo anti-UV dos materiais tingidos.
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