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Resumo

As atividades produtivas de téxteis e vestuario tém acompanhado a histéria da humanidade,
evoluindo em sintonia com as necessidades sentidas pelo ser humano. Atualmente, os téxteis séo
utilizados numa larga variedade de aplicac6es, pelo que os consumidores exigem produtos téxteis
com elevado desempenho. Os téxteis funcionais surgiram assim para satisfazer requisitos
funcionais bem determinados, que se sobrepfem as necessidades estéticas e de conforto,
garantidas por um téxtil convencional. Um dos requisitos funcionais mais difundido é a
repeléncia a 4gua e a 6leos. Atualmente, na generalidade dos casos, a repeléncia a &gua e ao 6leo
é alcancada pela aplicacdo de acabamentos quimicos de fluorocarbonos. A recente intensificacdo
da legislacdo e o aumento da pesquisa a cerca da natureza toxicoldgica e persistente dos
fluorocarbonos ditaram a necessidade de se encontrar uma alternativa a estes compostos. O
presente trabalho tem assim como objetivo o estudo de uma alternativa aos fluorocarbonos como

agentes de repeléncia a agua e 6leos na industria téxtil.

O trabalho desenvolvido compreendeu a incorporacdo de diversos produtos quimicos
fluorados (Produtos C6 e C8) e nédo fluorados (Produtos A, B, C, D, E, F e G), nos substratos
téxteis de algodao e de poliéster, através de um processo de pad-dry-cure, e posterior avaliacdo
das propriedades funcionais dos mesmos, nomeadamente as propriedades hidrofobicas e
oleofobicas, através da realizacdo de testes de spray, medicdo de angulos de contacto e testes de
resisténcia a hidrocarbonetos. Realizaram-se ainda testes de durabilidade do revestimento por
este ser um filme a superficie, nomeadamente o teste de solidez do acabamento a lavagem e o

teste de abrasdo Martindale.

Os acabamentos com os produtos quimicos fluorados (Produtos C6 e C8), a uma
concentracdo de 40 g/L, demonstraram uma Otima repeléncia a dgua e ao 6leo. Este trabalho
permitiu confirmar que os acabamentos com fluorocarbonos de cadeia longa (Produto C8)
conferem um melhor desempenho a nivel das propriedades hidrofobicas e oleofébicas,
comparativamente aos fluorocarbonos de cadeia curta (Produto C6). Com a espetroscopia de
infravermelho foi possivel concluir que os produtos A, B, C e D apresentam um perfil
espetroscopico caracteristico de hidrocarbonetos, enquanto que os produtos E e F apresentam um
perfil espetroscopico tipico de silicones. Os acabamentos com 0s produtos quimicos nado
fluorados, a uma concentracdo de 80 g/L, ndo demonstraram repeléncia ao 6leo, sendo
claramente inferiores nesta propriedade aos acabamentos com os produtos fluorados. No entanto,

0s acabamentos com os produtos A, B, C, D e E, apresentaram um bom grau de repeléncia a



agua, superior a 1SO 3, em algoddo e poliéster. Este trabalho permitiu assim concluir que
conhecendo a energia livre superficial de um solido, a partir da identificacdo dos grupos

funcionais é possivel prever o comportamento de um liquido sobre 0 mesmo.

Relativamente aos testes de durabilidade realizados, este trabalho permitiu concluir que a
lavagem e a abrasdo, de uma forma geral, reduzem a hidrofobicidade e oleofobicidade das
superficies. Os acabamentos com os produtos ndo fluorados apresentaram uma solidez a lavagem
inferior aos produtos fluorados. Com vista a melhorar este problema, procedeu-se a aplicacéo de
nanoparticulas de silica, usando uma abordagem baseada no trabalho de Roe e Zhang. No

entanto, ndo se conseguiu uma melhoria na solidez a lavagem.

Os acabamentos repelentes sdo importantes em varias vertentes da inddstria téxtil,
nomeadamente em vestuario para atividades ao ar livre. Tendo em conta que a principal
propriedade de repeléncia exigida no vestuario para atividades ao ar livre é a repeléncia a agua,
a aplicacdo de acabamentos de fluorocarbonos neste setor € supérflua, uma vez que estes
acabamentos fornecem repeléncia ao 6leo, 0 que excede os requisitos da maioria dos usuarios.
Desta forma, podem ser aplicados acabamentos com produtos ndo fluorados, como
hidrocarbonetos ou silicones, sem que haja uma redu¢do muito significativa no desempenho da

repeléncia a agua nas roupas.

Palavras-chave: Hidrofobicidade, Oleofobicidade, Téxteis funcionais, Teste de resisténcia a

Hidrocarbonetos, Teste de spray.
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Abstract

The productive activities of textiles and clothing have been following the history of mankind,
evolving in tune with the needs felt by the human being. Textiles today are used in a wide variety
of applications, therefore consumers are demanding high performing textiles. Functional textiles
have thus emerged to satisfy well defined functional requirements, which override the aesthetic
and comfort needs of a conventional textile. One of the most widespread functional requirements
is water and oil repellency. Today, in most cases, water and oil repellency is achieved by the
application of fluorocarbon chemical finishes. Recent intensification of legislation and increasing
research on the toxicological and persistent nature of fluorocarbons has dictated the need to find
an alternative to these compounds. The present work aims to study an alternative to

fluorocarbons, as water and oil repellent agents in the textile industry.

The work carried out included the incorporation of various fluorinated (Products C6 and C8)
and non-fluorinated (Products A, B, C, D, E, F and G) chemicals into the cotton and polyester
textile substrates, through a pad-dry-cure process, and further evaluation of their functional
properties, namely hydrophobic and oleophobic properties, by performing spray tests, contact
angle measurements and hydrocarbon resistance tests. Durability testing of the coating was also
carried out, as this is a surface film, namely the wash finish solidity test and the Martindale

abrasion test.

Finishes with fluorinated chemicals (Products C6 and C8), at a concentration of 40 g/L,
demonstrated excellent water and oil repellency. This work confirmed that long chain
fluorocarbon finishes (Product C8) give better performance in hydrophobic and oleophobic
properties compared to short chain fluorocarbons (Product C6). With infrared spectroscopy it
was possible to conclude that products A, B, C and D have a characteristic hydrocarbon
spectroscopic profile, while products E and F have a typical spectroscopic profile of silicones.
Finishes with non-fluorinated chemicals, at a concentration of 80 g/L, did not show oil repellency
and were clearly inferior in this property to finishes with fluorinated products. However, finishes
with products A, B, C, D and E showed a good degree of water repellency, higher than ISO 3,
on cotton and polyester. This work allowed to conclude that knowing the free surface energy of
a solid, from the identification of the functional groups, it is possible to predict the behavior of a
liquid on it.

Regarding the durability tests performed, this work concluded that washing and abrasion

generally reduces the hydrophobicity and oleophobicity of surfaces. Finishes with non-



fluorinated products have a lower wash fastness than fluorinated products. To improve this
problem, silica nanoparticles were applied using an approach based on the work of Roe and

Zhang. However, no improvement in wash fastness was achieved.

Repellent finishes are important in many fiels of the textile industry, notably outdoor
clothing. Given that the main repellent property required for outdoor clothing is water repellency,
the application of fluorocarbon finishes in this sector is superfluous as these finishes provide oil
repellency, which exceeds the requirements of most users. This way, finishes with non-
fluorinated products such as hydrocarbons or silicones, can be applied without significantly
reducing the water repellent performance of clothing.

Keywords: Hydrophobicity, Oleophobicity, Functional textiles, Hydrocarbon resistance test,
Spray test.
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v - Tensdo superficial da interface liquido/vapor

vsi - Tenséo superficial da interface solido/liquido

ysv - Tensdo superficial da interface solido/vapor

XVi
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1. Introducéao

1.1. Enquadramento do Trabalho

O trabalho desenvolvido insere-se no ambito da unidade curricular Disserta¢do/Estagio, do

mestrado em Engenharia Quimica — Energia e Biorrefinaria.

O presente trabalho visa o estudo de uma alternativa aos fluorocarbonos como agentes de
repeléncia a agua e a 6leos na industria téxtil, sendo que a necessidade de se encontrar uma
alternativa aos fluorocarbonos, urge da intensificacdo da legislacdo e do aumento da pesquisa
quanto a natureza toxicolégica e persistente destes compostos. O trabalho desenvolvido
compreendeu a incorporagdo de diversos produtos fluorados e ndo fluorados nos substratos
téxteis e posterior analise e avaliacdo do efeito da aplicacdo dos diferentes produtos nas
propriedades funcionais dos substratos téxteis. O trabalho foi desenvolvido na empresa Aquitex

— Acabamentos Quimicos Téxteis, S.A.

1.2. Empresa AQUITEX — Acabamentos Quimicos Téxteis, S.A.

A Aquitex — Acabamentos Quimicos Téxteis, S.A. € uma empresa sediada em Pedrougos,
Maia. Esta empresa dedica-se a comercializacdo e fabrico de produtos quimicos para a industria
téxtil e ceramica, com experiéncia na area de mais de 50 anos. Para além disso, possui uma equipa
ativa capaz de reproduzir cores, desenvolver novos produtos e encontrar solugdes de acordo com

as necessidades de cada cliente.

O Sistema de Gestdo da Qualidade implementado na empresa cumpre 0s requisitos da norma
NP EN I1SO 9001:2015 e o Sistema de Gestdo Ambiental cumpre os requisitos da norma NP EN
ISO 14001:2015.

1.3. Organizagéo da Tese
Para facilitar a exposicdo de informagéo ao longo da tese, esta encontra-se dividida em 5
capitulos.

No presente relatorio é apresentado no Capitulo 2, Estado da Arte, uma breve descri¢do da
industria téxtil, e de seguida um enguadramento sobre o tema desenvolvido, no qual se incide

sobre a hidrofobicidade e oleofobicidade, como acabamentos funcionais téxteis.



O Capitulo 3, Materiais e Métodos, apresenta 0s substratos téxteis utilizados, os produtos
usados para funcionalizar os mesmos e o respetivo processo de aplicagdo, assim como 0s métodos

de caracterizagdo usados.

No Capitulo 4 denominado por Resultados e Discussdo, sdo apresentados os resultados e

uma discussao critica dos mesmos resultados.

As principais conclus6es do trabalho e sugestfes para trabalho futuro sdo apresentadas no

Capitulo 5.

Em anexo encontram-se informacdes que foram consideradas menos relevantes, mas que

servem para uma melhor compreenséo e esclarecimento do trabalho.
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2. Estado da Arte

2.1. Indastria Téxtil

Na industria téxtil e vestuario pode-se distinguir dois setores fundamentais, nomeadamente
0 setor téxtil e o setor de vestuario. A distin¢do entre estes dois setores € estabelecida com base
nas atividades de producdo que lhes estdo associadas. O setor téxtil encontra-se associado as
atividades que se iniciam na obtencdo das fibras, dos fios e tecidos, passando pelos respetivos
tratamentos ao nivel de tinturaria e ultimacdo. O setor de vestuario, por sua vez, encontra-se
associado as atividades de transformacdo dos materiais téxteis em vestuario, abrangendo

atividades como o corte, a confecdo e o acabamento das pecas de vestuario (CENIT, 2009).

As artes téxteis em Portugal remontam a tempos imemoriais. A origem da produgdo téxtil
em termos industriais, pode situar-se nos finais do século XVIII, estando intrinsecamente ligada
a Revolucdo Industrial. Esta teve inicio em Inglaterra, no final do século XVIII, difundindo-se
de seguida por toda a Europa e caracterizando-se sobretudo pela passagem da manufatura a
indUstria mecénica. A industria desenvolveu-se gragas a novas invengdes, como a maquina a
vapor e o tear mecanico, que substituiram a forca humana pela motriz e o artesanato pelo trabalho

nas fabricas (admin, 2006).

A industria téxtil e vestuario em Portugal possui uma vasta histéria e tradicdo, sendo de
forma consistente, um dos sectores industriais mais representativos da economia portuguesa e
mais assumidamente associado com a regido Norte de Portugal (CENIT, 2009). No caso de
Portugal, a distribuicdo geografica desta industria concentra-se maioritariamente no Porto,
Braga, Guimardes e Famalicdo, sendo que também se encontram algumas empresas na Covilha,
dedicadas a produtos de & (ATP, 2019). De acordo com os dados da Associacdo Téxtil e
Vestuario de Portugal (ATP), em 2018, esta indUstria representava, 10% do total das exportacfes
portuguesas, 20% do emprego da industria transformadora, 9% do volume de negécios da
industria transformadora e 9% da producéo da industria transformadora (ATP, 2019). Na Figura
2.1, apresenta-se um diagrama representativo do volume de negdécios por regido de Portugal, da
industria téxtil e vestuario (ATP, 2018).
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Figura 2.1- Diagrama representativo do volume de negdcios
por regido, da industria téxtil e vestudrio portuguesa (ATP,
2018).

As atividades produtivas de téxteis e vestuario tém acompanhado a histéria da humanidade,
evoluindo em sintonia com as necessidades sentidas pelo ser humano. A medida que 0 homem
modificava e se adaptava ao meio ambiente, foram necessarias novas estruturas téxteis para
responder a novas necessidades (CENIT, 2009). Tradicionalmente, os artigos téxteis eram
desenvolvidos de forma a promoverem propriedades de protecdo contra condicdes climaticas
adversas e conforto fisiologico. Porém, atualmente, os téxteis sdo utilizados numa larga variedade
de aplicacGes, pelo que os consumidores exigem produtos téxteis com elevada performance
(Goncalves, 2008). Esta procura de novas respostas resultou no desenvolvimento de estruturas e
matérias-primas, capazes de responder a necessidades tdo diversas que variam desde a mais
basica peca de vestuario até as aplicacdes técnicas mais avancadas (CENIT, 2009). Os téxteis
funcionais surgiram assim para satisfazer requisitos funcionais bem determinados, que se
sobrepBem as necessidades estéticas e de conforto, garantidas por um téxtil convencional. Podem
referir-se diversas propriedades funcionais, com especial destaque as destinadas a protecéo,
conforto, facil cuidado, e também a cosmética. Algumas dessas propriedades incluem a
repeléncia a agua e a Oleos, a protecdo a radiacdo UV, propriedades anti-estaticas,
antibacterianas, anti-pilling, entre outras (Pimenta, 2014). Estas propriedades podem ser
alcangadas com o emprego de acabamentos quimicos, na fase final do processamento téxtil
(Mattsson, 2013).

Também ao nivel das fibras téxteis se deu uma grande evolucdo. Durante varios séculos, a
industria téxtil consistiu exclusivamente em fibras provenientes de fontes naturais como o

algoddo ou a seda. J4, no final do século XIX, foram sintetizadas as primeiras fibras téxteis
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pelo Homem, que mudaram também o ponto de vista do uso téxtil (Mattsson, 2013). As fibras

téxteis sao abordadas em maior pormenor na secgao 2.2.

2.2. Fibras Téxteis

Para produzir um artigo téxtil sdo necessarias fibras téxteis que podem ser classificadas em
dois grandes grupos, fibras naturais e ndo naturais. Todas as fibras que provém de fontes naturais,
como animais ou plantas, e que ndo requerem a formagdo ou regeneracdo das fibras, sdo
classificadas como fibras naturais. Estas fibras incluem fibras proteicas, como a |4 e a seda, fibras
celulosicas, como o algoddo e o linho, e ainda fibras minerais, como o asbesto. As fibras nédo
naturais sdo fibras nas quais as unidades quimicas basicas sdo formadas por sintese quimica,
seguida da formacédo da fibra (fibras sintéticas) ou sdo polimeros com origem natural dissolvidos
que sdo posteriormente regenerados depois da passagem por uma fileira para formar as fibras
(fibras regeneradas). Exemplos de fibras sintéticas sdo o poliéster, a poliamida e a poliolefina e

de fibras regeneradas, o rayon (Needles, 1986).

Ao longo do trabalho foram utilizados dois tecidos, algoddo e poliéster, que sdo abordados

nas seccdes 2.2.1 e 2.2.2, respetivamente.

2.2.1. Algodao

As fibras de algodéo séo a forma mais pura de celulose na natureza e crescem em torno das
sementes das plantas do género Gossypium. A fibra de algoddo possui uma estrutura fibrilar
constituida por uma parede primaria, parede secundaria e por uma parte interna denominada de

Iimen, como representado na Figura 2.2 (Sirghie et al., 2012).

Parede priméria Parede secundaria

H Limen

Figura 2.2-Estrutura do algoddo (adaptado de Sirghie et al.,
2012).
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A composicao quimica do algodao varia conforme a sua origem, maturidade e condigdes
climatéricas (AQUITEX, 2014). Estas fibras sdo compostas maioritariamente por a-celulose
(88,0 - 96,5 %). No entanto, a fibra de algod@o no seu estado bruto (em cru) apresenta uma
quantidade consideravel de substancias e impurezas. Os compostos ndo celulésicos estdo
localizados nas camadas externas (parede celular priméria) ou no interior do limen das fibras,
enquanto que, a parede secundaria é puramente celuldsica. Os compostos ndo celuldsicos
incluem proteinas (1,0 — 1,9 %), ceras (0,4 — 1,2 %), pectinas (0,4 — 1,2 %), inorganicos (0,7 —
1,6 %) e outras substancias (0,5 — 8,0 %). Em fibras menos desenvolvidas ou imaturas, o teor de
compostos nédo celulésicos é muito maior (Hsieh, 2007). As ceras e as pectinas sdo 0S compostos
mais dificeis de eliminar e conferem um caracter hidrofdbico a fibra em cru. A eliminacdo das
ceras ndo convém que seja total, pois estas conferem algum toque a fibra (AQUITEX, 2014). Na

Figura 2.3 é apresentada a estrutura quimica da celulose.

6
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Figura 2.3- Estrutura quimica da celulose (Koh,
2011).

Para além das impurezas naturais também encontramos nos artigos de algodao em cru uma
grande variedade de auxiliares, tais como, encolantes, agentes de preparacgdo e 6leos (AQUITEX,
2014). Todas estas impurezas devem ser eliminadas, através de operacGes de pré-tratamento, de
modo a obter-se um material com um teor em celulose perto de 100%, com um grau de
hidrofilidade elevado e uniforme e uma estrutura melhorada, tornando-o assim apto para as

operacdes posteriores de tingimento ou acabamento (Costa, 2014).

O algodéo, sendo um polimero polar, apresenta grande afinidade por fluidos polares, ou seja,
é um material naturalmente hidrofilico. Em aplicaces onde esta propriedade ndo é desejada,
podem ser aplicados revestimentos repelentes de agua no polimero, através do conhecimento da

quimica do substrato téxtil e dos materiais de revestimento (Roe, 2008).
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2.2.2. Poliéster

As fibras de poliéster sdo um exemplo de um grande grupo de fibras ndo naturais, pois séo
produzidas a partir de polimeros sintetizados que ndo existem na natureza (Clark, 2011). Estas
fibras sdo usadas numa grande variedade de aplicagdes industriais, desde téxteis para vestuario
até pecas para assisténcia médica (Mattsson, 2013). Existem varios tipos de poliéster, no entanto
séo todos produzidos através de uma reacdo de condensacédo e todos contém o grupo funcional
éster, -COO- (Clark, 2011).

O tipo de poliéster mais importante € o polietileno tereftalato, comumente referido

simplesmente como poliéster, cuja estrutura é apresentada na Figura 2.4.

O~

i =-n

Figura 2.4- Estrutura quimica do poliéster (Mattsson, 2013).

O poliéster é produzido a partir de uma reacdo de condensacédo entre etilenoglicol e acido
tereftalico (Equacdo 2.1). Esta reacéo € realizada a uma temperatura de 290 °C e a uma pressao
de 400 kPa (Clark, 2011).

NHO(CH>).OH + nHOOC(CgH4)COOH = {OC(CeH4)COO(CH2).0}n + nH20  (Equagéo 2.1)

O poliéster é um polimero termoplastico, e como tal, pode ser refundido e remoldado (Clark,
2011). Os poliésteres sdo polimeros semi-cristalinos que sdo produzidos através de um processo
batch ou continuo. As fibras sdo obtidas por fiacdo por fusdo, em que os granulos do polimero
sdo fundidos e empurrados através de uma fieira. O desenho das fibras é executado de seguida

de modo a aumentar a forca das mesmas aumentando a cristalinidade (Mattsson, 2013).

O poliéster, ao contrario do algoddo, ¢ um material ndo polar, e, portanto, ndo apresenta

afinidade natural pela 4gua (Roe, 2008).



De modo, a eliminar as impurezas que as fibras téxteis contém e a melhorar a estrutura do
material de forma a torna-lo apto as operagdes posteriores de acabamento, estamparia ou
tingimento, sdo realizadas operagdes de pré-tratamento. Estas operacdes podem ser feitas em
rama, em fio, em tecido ou mesmo apds confecdo, em alguns casos particulares (Aradjo & Melo

e Castro, 1986). Na seccdo 2.3. sdo abordadas as operagdes de pré-tratamento.

2.3. Operagdes de Pré-tratamento

O tipo e 0 numero de operacgdes de pré-tratamento dependem do substrato téxtil e da forma
em gue o material a processar se apresenta (Costa, 2014). Os tratamentos prévios das fibras de
algoddo incluem varios tipos de processos, tais como, desencolagem, fervura e branqueio, para
remover as substancias que acompanham as fibras celuldsicas e ainda a gasagem e mercerizagao
para melhorar a estrutura do tecido (AQUITEX, 2014).

O branqueio do algodao foi a operacdo de pre-tratamento aplicada neste trabalho, sendo que
este processo pode ser quimico ou 6tico. Este processo tem por objetivo eliminar o corante
natural que se encontra nas fibras e os restos vegetais que nao foram eliminados durante a fervura,
tornando assim o artigo mais branco (AQUITEX, 2014). O algodao em cru apresenta uma cor
creme mais ou menos acastanhada, que nas operagdes de desencolagem e fervura € apenas
ligeiramente atenuada. O corante natural ndo apresenta solidez a luz e pode ser eliminado por via
oxidativa (Aradjo & Melo e Castro, 1986).

O grau de branco que se pretende obter depende do tratamento a que se ird submeter
posteriormente o substrato téxtil. Se se pretender um grau de branco muito elevado, submeter-
se-a 0 algodao a um ou mais branqueios quimicos e um branqueio ético. Se se pretender tingir o
artigo téxtil apenas se procederd a um ligeiro branqueio, denominado por, meia branqueacdo
(Costa, 2014).

2.3.1. Branqueio Quimico

No processo de branqueio séo tradicionalmente utilizados agentes oxidantes, tais como,
perdxido de hidrogénio, hipoclorito de sodio e clorito de sédio (AQUITEX, 2014). No entanto,
devido aos problemas ambientais e de higiene e seguranca provocados pelo hipoclorito e clorito
de sddio, atualmente esta operacéo é efetuada por aplicacédo exclusiva de perdxido de hidrogénio,

vulgarmente conhecido por dgua oxigenada (Costa, 2014).
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Durante o processo de branqueio a estabilidade do perdxido de hidrogénio ndo é suficiente
devido a presenca de iGes metélicos e sujidades que provocam a decomposicao do peroxido de
hidrogénio. Por esta razdo, ha necessidade de se utilizarem agentes estabilizadores de forma a
evitar a decomposicao e consequente degradacdo da fibra e para obter também um melhor grau
de branco. Os estabilizadores atuam como sequestrantes de ides metalicos e podem ser organicos
ou inorgéanicos. Para além do agente oxidante e do agente estabilizador é utilizado um alcali,
normalmente soda caustica, que funciona como ativante do brangqueio e um detergente que
permite a remocdo e emulsificacdo das impurezas. Apds o branqueio, € necessario eliminar a
quantidade de alcali e 4gua oxigenada residual, pois a sua presenga na fase de tingimento pode
influenciar o rendimento coloristico. Para neutralizar o excesso de alcali sdo utilizados &cidos
volateis, como o &cido acético, ou produtos com propriedades acidas que permitem uma
neutralizacdo uniforme. Na eliminacdo de dgua oxigenada séo utilizadas enzimas (catalases)
(AQUITEX, 2014).

A receita de branqueio deve ser equilibrada na sua composicao, pois a celulose pode ser
atacada pelos agentes oxidantes, formando oxiceluloses. Quando ocorre este ataque ha uma
rutura da cadeia molecular da celulose, provocando uma diminui¢do do grau de polimerizacéo e
decréscimo do grau de branco, o que resulta assim na degradacdo da superficie da fibra
(AQUITEX, 2014).

2.3.2. Branqueio Otico

Apd6s ou em simultdneo com o branqueio quimico pode efetuar-se um branqueio o6tico,
através da aplicacdo de agentes branqueadores 6ticos (Costa, 2014). Os branqueadores 6ticos sdo
substancias que podem ser vistas como corantes, no entanto, em vez de absorverem radiac6es
visiveis, absorvem radiacGes na zona do ultravioleta e emitem radiacGes na zona do visivel.
Quando presentes nas fibras, vdo camuflar o tom amarelado, dando-nos a sensacdo de branco
puro (Aradjo & Melo e Castro, 1986).

2.4. Acabamentos Funcionais Téxteis

A fase de acabamentos tem como finalidade conferir aos artigos téxteis, propriedades e
caracteristicas validas, quer do ponto de vista estético quer do ponto de vista funcional, de modo
a atender as necessidades do mercado e as exigéncias técnicas da industria da confecdo (Costa,
2014). Deste modo, a industria téxtil encontra-se constantemente a procura de técnicas de
producdo inovadoras de modo a melhorar a qualidade do produto, sendo que também é



importante que estes produtos sejam desenvolvidos de forma a ndo apresentarem um impacto

ambiental negativo (Paul, 2015).

Pode-se dividir as operacfes de acabamento em dois grandes grupos, acabamentos
mecanicos e acabamentos quimicos. Os acabamentos mecanicos sdo aqueles em que se alteram
as propriedades dos tecidos apenas por acGes mecénicas, sem utilizar normalmente qualquer
produto quimico. Incluem, pois, todas as operacdes que sdo efetuadas sobre o tecido seco,
inclusive a prépria secagem (Araujo & Melo e Castro, 1986). Sdo exemplos de acabamentos
mecanicos, a cardagéo, a esmerilagem, a calandragem, a laminagem, entre outros (Costa, 2014).
Os acabamentos quimicos baseiam-se na aplicacdo de substancias que vao reagir com as fibras
ou cuja simples presenca no tecido influencia as propriedades. Apesar de se fazer esta divisao
dos acabamentos, na maior parte dos casos combina-se a acdo mecanica com a a¢do quimica
(Aradjo & Melo e Castro, 1986).

Ao longo deste trabalho, foram realizados acabamentos quimicos. Os acabamentos quimicos
tradicionais limitavam-se a conferir aos téxteis um toque agradavel e corpo (uma determinada
massa por unidade de superficie), no entanto, a partir de 1950, as fibras sintéticas comecaram a
invadir os mercados, e a resposta por parte dos produtores de fibras naturais, sobretudo de
algoddo, foi a intensificacao de pesquisas sobre formas de obviar alguns dos inconvenientes das
fibras naturais, nomeadamente no que respeita a secagem, desenrugamento e estabilidade
dimensional. Foi assim incrementado o uso de resinas sintéticas no acabamento téxtil, passando
a exigir-se ndo s6 um determinado toque e corpo, como também, a obtencédo de propriedades para
os tecidos de fibra natural que sdo caracteristicas das fibras sintéticas (Aradjo & Melo e Castro,
1986). Na industria téxtil, os acabamentos sdo geralmente realizados na fase final do
processamento téxtil, em resultado dos quais os téxteis adquirem vérias caracteristicas funcionais
(Paul, 2015). Os acabamentos quimicos mais frequentes sdo a aplicacdo de amaciadores, a
hidrofobicidade e oleofobicidade, o tratamento anti-estatico, anti-pilling, entre outros (Costa,
2014).

Os processos de aplicacdo dos acabamentos quimicos apresentam-se detalhados, na sec¢ao
2.4.1.

10
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2.4.1. Processos de Aplicacdo de Acabamentos Quimicos

Os acabamentos quimicos podem ser realizados de modo descontinuo, por esgotamento, e

de modo continuo, através de impregnacao (Costa, 2014).

No processo de esgotamento, o processamento do material téxtil é efetuado por imersdo num
banho com produtos de acabamento que apresentem substantividade para com as fibras (Araujo
& Melo e Castro, 1986). Este processo designa-se por esgotamento devido ao facto de os
produtos de acabamento serem transferidos gradualmente, ao longo de um determinado tempo,
do banho para o substrato téxtil, até ao banho ficar “esgotado” (Costa, 2014). No processo de

esgotamento podem-se distinguir as seguintes etapas (Araujo & Melo e Castro, 1986):

1- Uniformizacdo dos produtos no banho;
2
3
4
5

Difusdo dos produtos no banho;

Adsorgéo superficial na fibra;
Difuséo na fibra;

Fixacdo na fibra.

Para que estas etapas se processem, & essencial que haja agitacdo mecénica, que a
temperatura seja suficiente e que o banho possua produtos auxiliares adequados (Aradjo & Melo
e Castro, 1986).

Na grande maioria dos casos, a aplicacdo dos produtos de acabamento faz-se de um modo
continuo, pelo processo pad-dry-cure. A primeira etapa deste processo ocorre num equipamento
designado por foulard (Figura 2.5), constituido por um balseiro e por dois rolos espremedores
que sdo revestidos a borracha. Nesta etapa do processo, apds a ajustagem da pressao adequada e

da velocidade nos rolos espremedores, o tecido €

Rolos

espramedores

submerso num banho que contém produtos
quimicos de acabamento, sendo que o tecido
molhado é entdo espremido entre os dois rolos de
modo a remover 0s produtos quimicos
redundantes e a obter uma determinada taxa de f SEs
absorcédo ou de expressdo dos mesmos. A taxa de

absorgéo exprime a quantidade de pl’OdUtOS Figura 2.5-Esquema representativo de um foulard (Araujo

& Melo e Castro, 1986).

quimicos absorvidos pelo tecido e é definida pela

Equacdo 2.2 (Aradjo & Melo e Castro, 1986).
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Taxa de abSOT(,‘?lO (%) — massa do tecido molhado—massa do tecido seco % 100 (Equa(;éo 22)

massa do tecido seco

A taxa de absorcao é influenciada ndo sé pela pressdo e velocidade aplicadas, como pela
contextura e composi¢éo do tecido, a temperatura e composi¢cdo do banho de impregnagéo, o
didmetro dos rolos, a dureza do revestimento, entre outros fatores (Aratjo & Melo e Castro,
1986).

O banho de impregnacao pode incluir os mais variados produtos quimicos, consoante o tipo

de acabamento funcional que se deseja (Costa, 2014).

Ap0s a impregnacéo do tecido no foulard, o tecido é submetido a um processo de secagem,
usualmente a temperaturas entre 110 e 130 °C, seguindo-se um processo de cura, num
equipamento designado de ramola, a uma temperatura normalmente na faixa de 150-170 °C
(Sayed & Dabhi, 2017). Durante o processo de cura, da-se uma reacdo de polimerizacao,
obtendo-se assim um acabamento mais forte e duravel (Allegro, 2015). Estas duas etapas podem
ser realizadas em estagios separados em fornos de ar quente circulante ou num Unico estagio.
Quanto maior a temperatura de cura, menor deve ser o tempo de cura, de forma a evitar o
amarelecimento do material téxtil. Deste modo, os tratamentos de cura sdo normalmente
efetuados a 150 °C durante 3 a 4 minutos ou a 160-180° C durante 30 a 45 segundos (Sayed &
Dabhi, 2017).

Este processo distribui efetivamente os produtos quimicos sobre a superficie do tecido, além
de que podem ser processadas grandes quantidades (Mattsson, 2013).

Na Figura 2.6, apresenta-se um esquema representativo do processo pad-dry-cure.

() =

() =

Pad Dry Cure

Figura 2.6- Esquema representativo do processo pad-dry-cure (Schindler & Hauser, 2004).

Uma alternativa ao processo pad-dry-cure, para criar um acabamento quimico numa
superficie téxtil, é distribuir os produtos quimicos por pulverizagdo. Este processo apresenta a

vantagem de ser mais econémico e ambientalmente amigavel, pois exige menos energia e
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consome menos agua e produtos quimicos, o que minimiza também a necessidade de tratar os
produtos quimicos que restam. No entanto, um dos problemas associados a este método, é a
durabilidade do material tratado assim como as incertezas na cobertura quimica e a perda quimica

para o ambiente, 0 que pode ter um efeito negativo na saude (Mattsson, 2013).

2.5. Hidrofobicidade e Oleofobicidade

Tendo em atencdo as necessidades dos consumidores, varios téxteis com diferentes
funcionalidades tém vindo a ser desenvolvidos, entre eles os téxteis com capacidades
hidrofobicas e oleofdbicas (Mendes, 2010). A hidrofobicidade e oleofobicidade referem-se assim
a capacidade de uma superficie repelir dgua e Oleo, respetivamente (Mattsson, 2013). A
hidrofobicidade € um dos acabamentos téxteis mais difundidos atualmente (Sayed & Dabhi,
2017). A finalidade deste acabamento € que as
gotas de agua ndo se espalhem na superficie do
tecido e ndo molhem o mesmo, suportando a
formacdo de gotas esféricas, como mostra a
Figura 2.7. As gotas devem permanecer na
superficie e deslizar facilmente. Da mesma

forma, os acabamentos repelentes de 6leo devem

impedir que fluidos oleosos molhem tecidos

Figura 2.7- Gotas de dgua num tecido acabado com um

tratados (Roy Choudhury, 2017) repelente a dgua (Kiron, 2014).

Estas propriedades sdo uma consequéncia das interacfes intermoleculares entre o liquido e a
superficie, relacionando-se também com a energia e rugosidade da superficie (Jardim, 2018).
Para compreender os fenomenos de hidrofobicidade e oleofobicidade, sdo elucidados os

conceitos de tensédo superficial e de energia livre superficial, na seccéo 2.5.1.

Acabamentos que repelem agua e 6leo sdo importantes em todas as vertentes do mercado
téxtil, desde o vestuario e téxtil lar até téxteis funcionais (Sayed & Dabhi, 2017). Estes
acabamentos sdo Uteis para que diversas pecas de roupa se mantenham limpas e secas,
nomeadamente roupas desportivas, de maneira a que atividades praticadas ao ar livre ndo sejam
prejudicadas pelo peso da roupa molhada (Mendes, 2010). Além da industria téxtil, os materiais
que repelem agua e 6leos tém uma grande aplicabilidade na area do revestimento, na indudstria

do calcado, automovel, construgdo, entre outras (Allegro, 2015).
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2.5.1. Mecanismo de Repeléncia

A forma da gota de um liquido é determinada pela sua tenséo superficial (Marques, 2015). Na
Fisica, a tensdo superficial ¢ um efeito que ocorre na camada superficial de um liquido e que leva
a sua superficie a comportar-se como uma membrana elastica. Como se pode observar na Figura
2.8, as moléculas situadas no interior de um liquido sdo atraidas em todas as direcdes pelas
moléculas vizinhas e, por isso, a resultante das forcas que atuam sobre cada molécula é
praticamente nula. No entanto, as moléculas da superficie do liquido, sofrem apenas atragdo
lateral e inferior (FEUP, 2014). Portanto, ha uma forca atrativa resultante que atua sobre as
moléculas da superficie do liquido e tende a puxar as moléculas da superficie para o interior da
massa liquida. Essa forca € equilibrada pelas forcas repulsivas das moléculas abaixo da superficie
que estdo a ser comprimidas. O efeito da compressao resultante provoca a reducdo da area de
superficie do liquido e esta € a razdo para as goticulas de liquido adquirirem a forma esférica,
que apresenta a area de superficie minima para um dado volume. Alguns fendmenos, como
insetos a pousar ou a caminhar sobre a 4gua ou agulhas de aco pequenas que flutuam sobre a
agua, sdo possiveis devido a tensdo superficial que equilibra o peso destes objetos (Cimbala &
Cengel, 2015).

ar
resultante das
forcas que atuam
/"1 sdbre as moléculas

adatsd

liquido

3 3R

Figura 2.8- Forgas que atuam sobre as moléculas de um liquido (Marques, 2015).

A tensdo superficial, representada pelo simbolo vy, ¢ expressa em forca por unidade de
comprimento (N/m) ou em energia por unidade de area (J/m?). Para sélidos, a energia por unidade
de area (J/m?) é comumente usada e denominada energia de superficie (Kim & Choi, 2018). A
tensdo superficial é tipica de cada material, liquido ou solido, e esta relacionada com a
composicdo quimica na superficie (Mahltig, 2015). Os liquidos polares, como a agua, tém
interacGes intermoleculares fortes e, como tal, uma elevada tenséo superficial. A &gua apresenta

uma tensao superficial de 72 mN/m, devido ao elevado grau de liga¢6es de hidrogénio. Os 6leos,
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por sua vez, apresentam uma baixa tensédo superficial, 20-30 mN/m, pois as interacdes entre
moléculas apolares séo fracas (Allegro, 2015).

A energia livre de superficie, pode assim ser vista como a tensdo superficial de uma
superficie solida, e o seu valor, assim como a tensdo superficial, depende dos tipos de interagdes
presentes entre as moléculas na superficie sélida (Mattsson, 2013). Os liquidos podem interagir
com dois tipos principais de superficies solidas, de baixa e de alta energia (Roy Choudhury,
2017).

Quando uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie solida, da-se uma disputa entre
as forcas coesivas que atuam dentro do liquido e as forcas de adesdo entre a superficie e a gota
de liquido. Se as forcas de adeséo entre uma superficie e uma gota de liquido forem superiores
as forgas coesivas dentro do liquido, a gota espalhar-se-a. Caso contrério, se as forcas de adesdo
forem menores que as forcgas internas coesivas, a gota tentard minimizar o seu contacto com a
superficie, resultando numa gota com uma forma aproximadamente esférica e desta forma nao
se espalhara sob a superficie (Mattsson, 2013). Superficies que exibem forcas de adesédo fracas
com liquidos sdo conhecidas como superficies de baixa energia (Pavlidou & Paul, 2018). Este
fendmeno, € chamado de molhabilidade, sendo definido como a capacidade dos liquidos em
manter o contacto com uma superficie solida. Assim sendo, para uma superficie ser hidrofobica,
a energia livre da superficie deve ser menor que a tensdo superficial da dgua,72 mN/m, e
similarmente para uma superficie ser oleofdbica, a energia livre da superficie deve ser inferior a
20-30 mN/m, que corresponde a gama de tensGes superficiais da maioria dos 6leos (Mattsson,
2013).

A molhabilidade de uma superficie s6lida, normalmente, é quantificada pelo angulo de
contacto formado entre a superficie sélida e a tangente da gota de liquido (Figura 2.9) (Mahltig,
2015). O angulo de contacto é determinado pela relacdo entre as tensdes interfaciais (agua/ar,
agua/sélido e solido/ar). Se uma gota liquida em contacto com a superficie se espalhar
completamente, ou seja, se houver molhagem da superficie pela gota, essa superficie diz-se
hidrofilica ou oleofilica, apresentando um angulo de contacto inferior a 90°. Uma superficie que
exiba um angulo de contacto igual ou superior a 90° é considerada hidrofébica e/ou oleofobica.
Neste caso um liquido em contacto com uma superficie ndo molha significativamente a mesma
(Allegro, 2015). Uma superficie super-hidrofobica ou super-oleofobica exibe um angulo de
contacto igual ou superior a 150°, demonstrando praticamente nenhum contacto entre a gota de
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liquido e a superficie (Roy Choudhury, 2017). Quanto maior o &ngulo de contacto, menor a

molhabilidade do solido pelo liquido (Allegro, 2015).

0c<90° 90°< ¢ < 150° 0c >150°
Superficie Superficie Superficie
Hidrofilica Hidrofébica Super Hidrofébica

Figura 2.9- Classificagdo das superficies de acordo com o dngulo de contacto formado
entre a superficie sélida e a tangente da gota de liquido (adaptado de Gomes et al., 2013).

A oleofobicidade tem sido menos explorada em artigos cientificos, relativamente a
hidrofobicidade, uma vez que os 6leos e outros liquidos organicos exibem geralmente uma maior
atracdo face a superficie solida, devido ao facto de apresentarem uma tensao superficial baixa em
comparacdo com a da adgua. Uma superficie oleofébica apresenta uma energia de superficie
menor face a uma superficie hidrofobica, e, por conseguinte, € muito mais dificil construir
superficies oleofdbicas do que hidrofébicas. Para além disso, as propriedades oleofébicas sdo
muito raras na natureza, contrariamente as hidrofébicas, o que dificulta a construcdo de materiais
oleofébicos por biomimetismo (Allegro, 2015). Na Tabela 2.1, apresentam-se as tensdes
superficiais de polimeros normalmente usados na producdo de fibras sintéticas e as tensbes

superficiais de alguns liquidos.

Tabela 2.1- Tensées superficiais (mN/m) de polimeros normalmente usados na produgdo de fibras sintéticas e
de alguns liquidos (adaptado de Pavlidou & Paul, 2018).

Superficie de Tensdo Superficial Liquidos Tensao Superficial
Polimero (mN/m) 9 (mN/m)
Poliéster 43 Octano 22
Poliamida 46 Decano 24

Polietileno 31 Hexadecano 28

Policloreto de 39 Oleo de parafina 31

Vinila
Fluoreto de 28 Glicerol 63
Polivinila
Politetrafluoretileno 18,5 Agua 72
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2.5.2. Superficies Super Repelentes

E importante notar que, além da composicdo quimica do liquido e da superficie sélida, a
estrutura da superficie do substrato solido também desempenha um papel fundamental na
determinacdo do comportamento de um liquido num material sélido (Pavlidou & Paul, 2018). A
molhabilidade de substratos solidos deve-se também a estrutura geomeétrica da superficie e ao
seu grau de rugosidade. Como referido anteriormente, para desenvolver um material hidrofébico
e/ou oleofdbico € necessario garantir, uma baixa energia de superficie, determinada pela
composicdo quimica dos polimeros funcionais da superficie ou do revestimento da superficie.
No entanto, este parametro pode ndo ser o suficiente para alcancar propriedades de super

repeléncia (Allegro, 2015).

A super-hidrofobicidade, como referido anteriormente, é o termo usado para descrever
superficies com um angulo de contacto estatico com a agua superior a 150° e um angulo de
contacto dinamico inferior a 5°. Estas superficies sdo obtidas pela criacdo de nano- e micro-
rugosidades na superficie com posterior modificagdo com um material de baixa energia de
superficie. Estas superficies sdo observadas na natureza em folhas de plantas e asas de insetos,
sendo que o exemplo mais elucidativo é a planta de 16tus (Figura 2.10), conhecida por se manter
sempre limpa mesmo guando nasce em zonas pantanosas, designando-se assim este efeito por
Efeito Lotus (Allegro, 2015).

O efeito Lotus foi descoberto na década de 70 por Wilhelm Barthlott, que criou 0 nome
comercial Lotus-Effect® para os produtos patenteados baseados em estruturas nano e micro
super hidrofébicas. A planta de Lotus é uma espécie natural das zonas pantanosas da Asia
(Sampaio, 2009). Este efeito é observado na superficie das folhas da flor-de-l6tus, que
apresentam elevada repeléncia a agua, devido a estrutura hierarquica da superficie da folha,
constituida por papilas (estruturas nanométricas) e ceras epiticulares, que concedem o efeito
hidrofébico, conferindo assim super-hidrofobicidade a folha (Allegro, 2015). Assim, devido a
combinacéo das caracteristicas fisicas e quimicas da superficie, quando gotas de d&gua caem sobre
a folha da planta, as microrrugosidades diminuem a area de contacto e as gotas rolam pela
superficie sem molhar a planta, formando angulos de contacto com a superficie superiores a 150°.
Além disso, as gotas arrastam consigo pequenas particulas de sujidade que a planta possa ter
(Sampaio, 2009). Como consequéncia, as folhas estdo sempre limpas - principio da autolimpeza
ou selfcleaning. Nas ultimas duas décadas foram levadas a cabo diversas pesquisas para

compreender melhor as propriedades self-cleaning das folhas de 16tus e para poder mimetizar o
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efeito L6tus na industria, devido ao potencial industrial e prético de aplicacGes com este efeito.
Desta forma, sdo obtidos materiais biomiméticos, ou seja, materiais obtidos por imitagdo de

estruturas naturais (Allegro, 2015).

Figura 2.10-Gotas de dgua na superficie de uma folha da planta de I6tus (Jardim, 2018) .

As superficies téxteis apresentam uma rugosidade inerente resultante da curvatura das fibras
e fios, dos padrdes de tecelagem e de malhas, assim sendo a modificacdo da energia superficial
por si sO pode alterar significativamente as propriedades de molhabilidade, conferindo
hidrofobicidade (Kim & Choi, 2018). No entanto € desafiador alcancar a super hidrofobicidade,
unicamente pela rugosidade em microescala atribuida as fibras e aos fios de modo que apenas
precisam de ser adicionados elementos estruturais nanoscOpicos para obter propriedades
hidrofébicas ainda mais aprimoradas. A aplicacdo da rugosidade nanoscopica aos téxteis pode
ser feita por diferentes meios, como a adigdo de nanoparticulas inorganicas ou o tratamento de
fibras sintéticas por laser (Mahltig, 2015). O estudo de Roe e Zhang demonstrou que o tratamento
de superficies usando nanoparticulas de silica e silanos é uma alternativa promissora aos
fluorocarbonos para obter tecidos hidrofébicos duraveis. Foram conseguidos tecidos de algodédo
com uma boa hidrofobicidade, apresentando um angulo de contato de 139,1°, e uma excelente
durabilidade, verificando-se uma recuperacdo de 95% do &ngulo de contato apds lavagem dos
tecidos (Roe & Zhang, 2009).

2.5.3. Modelos Tedricos para Calculo de Angulos de Contacto

A maneira mais simples de descrever o comportamento de uma gota de liquido numa

superficie solida é dada pelo modelo de Young, abordado na sec¢do 2.5.3.1 (Mattsson, 2013).
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Para descrever o efeito da rugosidade numa superficie existem os modelos tedricos de Wenzel e

de Cassie-Baxter, que séo abordados na sec¢do 2.5.3.2.

2.5.3.1. Modelo de Young

Quando uma gota de liquido € colocada sobre uma superficie solida, a forma da gota de
liquido ¢é determinada pelas interagdes entre as moléculas nas interfaces. O angulo formado pela
superficie solida e a tangente da gota de liquido, como referido anteriormente, é chamado de
angulo de contacto, e representa assim a molhabilidade de um sélido por um liquido. Se se
considerar uma superficie sélida ideal, isto €, perfeitamente lisa, sem qualquer grau de rugosidade
e quimicamente homogénea, consideram-se trés interfaces: liquido/vapor, sélido/vapor e
solido/liquido (Figura 2.11). No equilibrio estatico, uma gota de liquido mantém a sua forma
devido ao equilibrio de trés tensdes superficiais num ponto de contato solido-liquido-vapor (yv,
Ysv € vsi). A forga resultante exercida sobre uma gota de liquido deve ser zero no equilibrio, e a

relacdo entre as tensdes superficiais pode ser expressa como:
Ysv = Vst + Y1y COS Oy (Equacéo 2.3)

onde ysv, vsi € yiv correspondem a tensdo superficial da interface sélido/vapor, da interface
solido/liquido e da interface liquido/vapor, respetivamente, ¢ 6y corresponde ao angulo de

contato na linha de contato trifasica (Kim & Choi, 2018).

Figura 2.11- Angulo de contacto de uma gota de liquido numa superficie
lisa (Kim & Choi, 2018).

Rearranjado, a Equacgdo 2.3, o angulo de contato de um liquido numa superficie solida
perfeitamente lisa e quimicamente homogénea é obtido, através da Equacéo 2.4, conhecida como
a equacdo de Young (Kim & Choi, 2018):

Ysv — Vst

CoOsby = ——— quacao 4.
7] ” E ao 2.4
v
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2.5.3.2. Modelos Tedricos de Wenzel e Cassie-Baxter

Na realidade, a maioria das superficies solidas, incluindo os téxteis, ndo sdo perfeitamente
lisas ou homogeéneas, e deste modo os angulos de contacto medidos em superficies tipicas séo
significativamente diferentes daqueles obtidos pela equacdo de Young, sendo que 0s mesmos sao

afetados pela morfologia e composicéo do material da superficie sélida (Kim & Choi, 2018).

A primeira pessoa a considerar o efeito da rugosidade superficial na molhabilidade de
superficies solidas, assumindo que o liquido entra em contacto com toda a superficie rugosa,

preenchendo todas as cavidades existentes na superficie (Figura 2.12-A), foi Robert N. Wenzel.

Wenzel, introduziu assim o fator de rugosidade, r, para descrever superficies sélidas reais.
O fator de rugosidade (Equacéo 2.5) é definido como a razdo entre a area de superficie real (Arear)

e a area de superficie aparente (Aapa) do sélido (Kim & Choi, 2018).
T = Areat/Aapa (Equagdo 2.5)

De notar que r é sempre superior a 1, uma vez que a area de uma superficie rugosa é sempre
superior a area de uma superficie plana. Deste modo, uma superficie rugosa apresenta um
aumento de energia na interface sélido/vapor e na interface sélido/liquido por um fator de
rugosidade, comparativamente a uma superficie plana. Wenzel definiu o angulo de contacto

sobre uma superficie rugosa como (Kim & Choi, 2018):

r. —
cos Oy, = M =r.cos Oy (Equacao 2.6)

Yw

Onde Oy corresponde ao angulo de contacto na equacdo de Young e 6w corresponde ao angulo
de contacto aparente numa superficie rugosa que segue o0 modelo de Wenzel. Pela Equacéo 2.6,
conclui-se entdo que a molhabilidade de uma superficie sélida pode ser modificada pela
introducdo do fator de rugosidade. Para 6y < 90°, 6w € sempre menor que 8y, indicando que a
introdugdo de rugosidade aumentara a molhabilidade. Por outro lado, 6w € superior a 6y pela
introdugdo de rugosidade para 6y > 90°, indicando que a tendéncia de hidrofobicidade também
sera aumentada. Logo, superficies inicialmente hidrofilicas tornar-se-8o superficies mais
hidrofilicas e superficies hidrofobicas tornar-se-d0 mais hidrofébicas pela introdugdo da
rugosidade, segundo 0 modelo de Wenzel (Kim & Choi, 2018).
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Yy Wy

(A) (B) (C)

Figura 2.12- Representagdo esquemadtica das diferentes teorias. (A) Teoria de Wenzel, (B) Teoria de Cassie Baxter e (C)
Teoria de Cassie Baxter com bolsas de ar (Kim & Choi, 2018).

Como referido anteriormente, a molhabilidade de uma superficie solida € influenciada ndo
apenas pela rugosidade da mesma, mas também pela composicdo dos materiais. Relativamente
ao modelo de Cassie e Baxter (1944), estes consideraram o efeito da heterogeneidade da
superficie na molhabilidade de superficies sélidas assumindo desta forma que o soélido é
composto por diferentes tipos de materiais distribuidos aleatoriamente, como ilustrado na Figura
2.12-B (Kim & Choi, 2018).

Considerando uma superficie plana, lisa e composta por dois materiais diferentes, o angulo
de contacto de uma superficie slida heterogénea pode ser obtido através da equacao 2.7:

cosOcg = f; .cosByy +f, .cosb,y (Equagdo 2.7)

Em que f1 e f2 séo as fracdes de superficie, do material 1 e 2, respetivamente; 6, y € 6,y S80 0s
angulos de contacto intrinsecos dos materiais 1 e 2, respetivamente e 6.5 corresponde ao angulo

de contacto aparente que segue o modelo de Cassie-Baxter (Kim & Choi, 2018).

Este modelo pode ser ainda aplicado a uma situacdo em que um dos materiais € o ar. Neste
caso, assume-se que o liquido ndo contacta completamente com a superficie, devido a existéncia
de ar entre as depressfes, como ilustrado na Figura 2.12-C. Para a fracdo sélido/liquido, fs, 0
angulo de contacto é 6y, porque existe apenas um componente sélido no sistema. Para a fragédo
liquido/vapor (bolsas de ar), o angulo de contato é assumido como 180 graus. O angulo de

contacto pode assim ser dado pela Equacédo 2.8 (Kim & Choi, 2018):
cosOcg = fg -(cosBy +1)—1 (Equacéo 2.8)

Se a fracdo solido/liquido estiver parcialmente molhada devido a existéncia de rugosidade,

o fator de rugosidade pode ser incorporado na equagédo de Cassie-Baxter:

cosOcg =71.fg .cosOy + fg — 1 (Equacéo 2.9)
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A equacéo de Cassie-Baxter (Equagéo 2.9) sugere que o angulo de contacto, 6cs, aumenta
minimizando-se a fracdo sélido/liquido, ou seja, maximizando as bolsas de ar. Além disso, OcB
pode exceder 0s 90° mesmo quando o angulo de contato intrinseco, Oy, € inferior a 90°, 0 que nédo
pode ser alcancado pelo modelo de Wenzel. Deste modo, uma superficie que exiba o estado de
Cassie-Baxter é preferivel para minimizar a molhalidade e alcancar a super-hidrofobicidade (Kim
& Choi, 2018).

2.5.4. Agentes Quimicos Repelentes

Nos séculos XVI1 e XVII, os téxteis eram revestidos com diversas gorduras e 6leos, como o
6leo de linhaca fervida, ou ceras, como a cera de parafina, para resistir ao molhamento. No
entanto, além de exibirem um fraco desempenho, estes acabamentos conferiam rigidez aos
tecidos e apresentavam uma baixa solidez a lavagem. No inicio do século XX, comecaram a ser
aplicadas emulsdes metalicas de ceras feitas com aluminio, cromio e zirconio. Ja na década de
30, foram desenvolvidos repelentes a agua a base de piridinio, sendo os mesmos comercializados
até a década de 70. As formulacgdes a base de piridinio foram reduzidas ao longo do tempo porque
a piridina libertada durante a reacéo apresentava um odor desagradavel e durante o processo de

reacao ocorria a libertacdo de gas formaldeido cancerigeno (Whittaker & Heine, 2018).

Como mencionado anteriormente, o critério para implementar repeléncia a agua ou ao 6leo
é a reducdo da energia livre de superficie para valores abaixo da tensdo superficial do liquido a
ser repelido. Atualmente, existem trés grupos principais de produtos quimicos usados para
modificar superficies téxteis de modo a alcancar repeléncia a agua e ao 6leo. Estes grupos sdo 0s
hidrocarbonetos, silicones e fluorocarbonos. Todos estes produtos quimicos contém grupos
funcionais de baixa energia superficial que podem reduzir a energia livre da superficie tratada
(Mattsson, 2013). Atualmente, numa grande maioria das situacdes se ndo em todas, a repeléncia
a 4gua e ao Oleo € alcancada pelo uso de emulsdes de fluorocarbonos (Conway, 2016). Estes
compostos sdo abordados em maior detalhe na secgéo 2.5.4.1.

25.41. Fluorocarbonos

Como é do senso comum, a dgua e 0 6leo ndo sdo misciveis, sendo que ocorre uma separagao
de fases quando estes dois liquidos sdo juntos. A agua é um solvente muito polar, e como tal, é

miscivel em liquidos polares e molha superficies polares. Os materiais ndo-polares, como 0s
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6leos, por sua vez, ndo sao misciveis em liquidos polares. Desta forma, a abordagem mais
simplista para fazer uma superficie hidrofobica é torna-la semelhante a superficie do 6leo. Ou
seja, se a superficie for quimicamente semelhante a materiais ndo-polares, serd entdo hidrofdbica.
Deste ponto de vista, € de esperar que uma superficie repelente de 6leo seja quimicamente similar
a da agua devendo, portanto, conter grupos polares na sua superficie. Partindo deste pressuposto,
torna-se dificil a criacdo de uma superficie que combine ambas as propriedades, hidrofobica e
oleofébica. Para combinar estas propriedades contraditorias é necessario um material que seja
repelente a agua e ao 6leo da mesma forma, o que se consegue com fluorocarbonos (Mahltig,
2015).

Encontram-se na literatura diferentes defini¢ces de produtos quimicos organicos de fluor.
Do ponto de vista quimico, os fluoroquimicos ou compostos fluorados sdo produtos quimicos
organicos que contém pelo menos um atomo de flor. No entanto, no dominio da tecnologia téxtil
os fluorocarbonos sédo definidos como compostos organicos com uma elevada percentagem de
fldor que substitui o hidrogénio ligado ao carbono (Allegro, 2015). Os acabamentos de
fluorocarbonos foram aplicados pela primeira vez, na industria téxtil, na década de 60, sendo que
0 seu consumo foi estimulado, na década de 90 pela crescente procura do consumidor por
propriedades easy-care, nomeadamente, repeléncia a dgua e a 6leos (Sayed & Dabhi, 2017).

Atualmente, os fluorocarbonos usados em acabamentos de repeléncia téxtil sdo polimeros
com cadeias laterais alquilo perfluoradas. Os fluorocarbonos séo sintetizados incorporando
grupos perfluoroalquilo em mondmeros de acrilico ou uretano que podem ser polimerizados para
formar acabamentos em tecidos. Originalmente, os grupos perfluoroalquilo eram produzidos
atraves de fluoracdo eletroquimica, no entanto este processo de producdo, foi posteriormente
substituido pelo processo de telemerizacdo. O polimero final, quando aplicado a um substrato
fibroso, deve formar uma estrutura que apresente uma superficie externa densa de grupos -CFs,
de modo a maximizar a repeléncia. O comprimento das cadeias laterais perfluoradas deve ser de
cerca de 8 a 10 carbonos (Pavlidou & Paul, 2018).

Na Figura 2.13, apresenta-se uma estrutura tipica de um acabamento de fluorocarbono numa

superficie téxtil.
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Figura 2.13- Estrutura tipica de um acabamento de fluorocarbono numa
superficie téxtil. m=8-10, X e Y sGo co-mondémeros. R=H ou CH3. A é a superficie
téxtil (Pavlidou & Paul, 2018).

Os fluorocarbonos exibem uma excelente estabilidade quimica e térmica e o potencial de
reduzir a energia de superficie, sendo esta Ultima propriedade fundamental no que toca a
repeléncia a dgua e ao Oleo, enquanto que a estabilidade quimica e térmica contribuem
essencialmente para a durabilidade do acabamento superficial quando um tecido é sujeito, por
exemplo, a tratamentos como lavagens, limpezas a seco ou secagens em tambor. Quimicamente,
a baixa reatividade dos acabamentos com fluorocarbonos deve-se a estrutura destes compostos,
em que a interacdo dos 4tomos de fltor com os atomos de carbono origina uma forte ligacéo, o
que leva a que os atomos de carbono nestes compostos se encontrem cercados pelos 4&tomos de
fldor. A tensdo superficial critica extremamente baixa e a alta atividade superficial associada a
estes compostos, sdo também uma consequéncia desta estrutura molecular Unica (Sayed & Dabhi,
2017). Os fluorocarbonos conferem, para além de repeléncia a 4gua e ao 6leo, uma boa
permeabilidade ao ar e ao vapor de dgua nos produtos acabados (Allegro, 2015).

A repeléncia ndo se deve apenas a simples presenca de atomos de flior. Para uma forte
repeléncia é necessaria a presenca de grupos -CFs na superficie a uma alta densidade e com uma
estrutura cristalina ordenada (Mahltig, 2015). Uma superficie com grupos CF3 apresenta uma
energia superficial de 6 mN/m, o que permite aos acabamentos de fluorocarbonos repelir liquidos
com uma tensdo superficial maior, incluindo liquidos polares, como a agua, que apresenta uma
tensao superficial de 72 mN/m, e liquidos nédo polares, como por exemplo, 0 octano que tem uma
tensdo superficial de 22 mN/m (Hill et al., 2017).

A repeléncia a 4gua e ao 0Oleo é determinada também pelo comprimento das cadeias alquilo
perfluoradas. O efeito do comprimento da cadeia perfluorada sob a tenséo superficial critica esta

ilustrado na Figura 2.14. Pode observar-se que a tensdo superficial critica diminui rapidamente a
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medida que o comprimento da cadeia aumenta de 1 para 8. A medida que a tensdo superficial
critica dos acabamentos de fluorocarbono na superficie diminui, a repeléncia a 4gua e ao 6leo
aumenta, atingindo o seu valor maximo para um comprimento de cadeia igual a 9 (Sayed &
Dabhi, 2017).
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Figura 2.14-Efeito do comprimento da cadeia perfluorada na tensdo superficial critica
(adaptado de Sayed & Dabhi, 2017).

Uma questdo importante relativamente aos acabamentos com fluorocarbonos é o aspeto
ecologico, devido a ocorréncia de compostos fluorados persistentes, como subprodutos, na
producdo de polimeros ou resinas de fluorocarbonos. O primeiro composto perfluorado que
chamou a atencdo pela sua toxicidade e ocorréncia generalizada no ambiente foi o sulfonato de
perfluorooctano (PFOS), sendo esta substancia agora restrita. A segunda substancia a provocar
preocupacao foi o acido perfluorooctandico (PFOA). Tanto o PFOS como o PFOA, apresentam
um comprimento de cadeia de oito carbonos, sendo assim denominados como compostos C8
(Pavlidou & Paul, 2018). Na Figura 2.15, apresentam-se as estruturas quimicas do PFOA e do
PFOS.
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Figura 2.15- Estruturas quimicas dos compostos PFOA e PFOS (Mahltig, 2015).
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Tanto o PFOS como o PFOA, permanecem de uma forma persistente no ambiente, séo
toxicos e dificeis de quebrar, devido as suas estruturas quimicas estaveis, e por estes motivos tém
surgido preocupacfes sobre o impacto negativo da acumulacdo destes compostos no corpo
humano e no ambiente externo. Estes compostos foram detetados por cientistas em animais e em
sangue humano, estando também associados a potenciais problemas nos tecidos, atrasos no

desenvolvimento e algumas formas de cancro (Sayed & Dabhi, 2017).

As preocupagbes com o potencial impacto ambiental e toxicoldgico dos compostos
perfluorados de cadeia longa (C8), levaram varios paises norte-americanos e europeus, entre
muitos outros, a implementar restricdes aos agentes repelentes de &gua e 6leo a base de fldor,
sendo que os fabricantes de produtos quimicos tém trabalhado no desenvolvimento de
tecnologias de substituicdo (Whittaker & Heine, 2018). Entre 2000 e 2002, a 3M Company,
procedeu a eliminacdo gradual da producdo de PFOS, compostos relacionados e de PFOA. Em
2006, a Unido Europeia impds uma restri¢cdo ao uso de PFOS de modo a proteger a salde e o
meio ambiente. Em 2009, na Convencdo de Estocolmo, o PFOS foi adicionado a lista de
poluentes organicos persistentes. Em 2015, a Agéncia Europeia de Produtos Quimicos (ECHA)
adotou uma proposta para limitar a comercializagdo e o uso de PFOA em toda a Europa. A
declaracéo de Helsinger, em 2013, levantou preocupacdes sobre o impacto destes compostos na
salde e no meio ambiente, enquanto que a declaracdo de Madrid levantou preocupacoes
semelhantes sobre a producdo e libertacdo destes compostos, exigindo um limite para o seu uso
e solicitando um esforco colaborativo para o desenvolvimento de alternativas ndo fluoradas.
Desde 2011, a Greenpeace concentrou as suas campanhas no uso de produtos quimicos toxicos
na industria de vestuario. Em 2015, a Greenpeace langou uma campanha "Detox Outdoor", com

énfase especifico no uso destes compostos em roupas para uso externo (Hill et al., 2017).

As preocupacOes associadas aos compostos perfluorados de cadeia longa (C8), levaram a
mudanca para cadeias alquilo perfluoradas mais curtas. Os fluorocarbonos de cadeia curta sdo
compostos que contém seis ou quatro carbonos fluorados, denominados de C6 ou C4,
respetivamente. Com a eliminacéo progressiva dos compostos perfluorados de cadeia longa, 0s
compostos C6 e C4 dominam, atualmente, o mercado (Whittaker & Heine, 2018).
Quimicamente, os compostos fluorados de cadeia curta estdo intimamente relacionados aos seus
homologos de cadeia longa e sdo produzidos usando matérias primas perfluoroalquilicas que ndo

se espera que se decomponham no ambiente em PFOA e PFOS (Pavlidou & Paul, 2018).
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Embora ambientalmente persistentes, acredita-se que os compostos perfluorados de cadeia
curta, sdo geralmente menos toxicos e menos bioacumulaveis na vida selvagem e em humanos.
No entanto, ainda existem inumeras lacunas de dados referentes a seguranca a longo prazo dos
compostos C6 e C4, bem como incertezas a cerca do impacto na saide humana e a toxicidade
ambiental destes compostos. Os compostos C6 e C4 séo tdo persistentes no ambiente quanto 0s
C8, no entanto, estes ndo se bioacumulam na mesma extensdo uma vez que tém cadeias mais
curtas e menos rigidas que aumentam a solubilidade em agua, o que, por sua vez, diminui a
bioacumulacdo dos mesmos (Whittaker & Heine, 2018). A tecnologia C6 produz um subproduto,
PFHA (&cido perfluorohexandico), o qual é cerca de quarenta vezes menos bio acumulativo que
0 PFOA. Quanto menor a cadeia de fluorocarbono, mais rapidamente se decompde no ambiente,

no entanto o desempenho téxtil diminui também (Sayed & Dabhi, 2017).
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3. Materiais e Métodos

No presente capitulo apresenta-se a metodologia utilizada ao longo do desenvolvimento do
trabalho, fazendo referéncia aos substratos téxteis usados, aos produtos quimicos incorporados
nos substratos e respetivo processo de aplicacdo dos mesmos. S&o ainda descritos os métodos de
caracterizacdo utilizados para avaliar o efeito da aplicacdo dos diversos produtos nas
propriedades funcionais dos substratos, nomeadamente as propriedades hidrofdbicas e

oleofébicas.

3.1. Substratos Téxteis

Foram utilizados dois tecidos ao longo deste trabalho, 100 % algod&o (CO) e 100 % poliéster
(PES). O tecido 100 % algodao foi submetido a um pré-tratamento, um branqueio, de maneira a
remover quaisquer impurezas da superficie e a branquear o0 mesmo. O procedimento

experimental do processo de branqueio encontra-se descrito no Anexo A.

3.2. Produtos Quimicos

Ao longo do trabalho procedeu-se a incorporagdo de diversos produtos quimicos fluorados
e ndo fluorados, nos substratos téxteis referidos. Inicialmente, foram incorporados dois produtos
quimicos, uma emulsdo aquosa de resina de fluorocarbono de cadeia longa (Produto C8) e uma
dispersdo aquosa de um copolimero fluorado de cadeia curta (Produto C6), de modo a avaliar o
efeito da aplicagdo dos fluorocarbonos nas propriedades hidrofobicas e oleofobicas dos

substratos.

Posteriormente, procedeu-se a incorporacgdo de diversos produtos nao fluorados (Produtos
A, B, C, D, E, FeG), sendo que o trabalho efetuado assentou na anélise e avaliagdo do efeito da
aplicacdo destes produtos ndo fluorados nas propriedades funcionais dos substratos téxteis, e

posterior comparacao com os resultados obtidos para os Produtos C8 e C6.

Atraves das fichas de seguranca de cada um dos produtos, foi possivel obter algumas
informagdes acerca da composicdo quimica dos mesmos. O Produto A € uma mistura sinérgica
de compostos gordos, parafinas e agentes de reticulacdo. Os Produtos B e D consistem numa
dispersao de polimeros. O Produto C é um derivado de acido gordo modificado com melamina
contendo cera de parafina. O Produto E consiste numa disperséo de siloxano modificado por
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poliamida. O Produto F, € um produto aniénico a base de silicone. O Produto G, consiste numa

emulsdo aquosa anionica de polissiloxano.

Uma vez que ndo foi possivel ter acesso as composic¢des quimicas detalhadas e formulacGes,
dado que cada empresa fornecedora prima pela confidencialidade em relacdo a formacéo do seu
produto, procedeu-se a caracterizacdo dos produtos por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR), utilizando o método
ATR (Attenuated total reflectance). A Espetroscopia de Infravermelho foi usada para determinar,
com base nos picos caracteristicos de determinados grupos funcionais, quais 0s principais
componentes presentes nos diversos produtos e para confirmar a presenca dos grupos funcionais
que conferem as propriedades hidrofobicas e oleofdbicas aos revestimentos. Esta técnica permite
obter espectros de absorcéo associados a vibracdo das ligagdes quimicas dos constituintes da
amostra. O principio fisico baseia-se na interacdo de um feixe de radiacéo eletromagnética com
a amostra na regido do infravermelho. Quando a frequéncia da radiagdo incidente se aproxima
de uma das frequéncias da vibracdo de um determinado grupo molecular, a amostra absorve
energia 0 que origina um pico de absorcdo no espectro. Os espetros de infravermelho obtidos

encontram-se no Anexo B.

As caracteristicas dos produtos quimicos estudados encontram-se especificadas na Tabela
3.1. Os produtos quimicos foram caracterizados através da medicdo do pH, da matéria seca por

estufa e da densidade.

Por fim, de modo a criar o efeito de nano rugosidades nos substratos de algodao e de poliéster
procedeu-se a utilizacdo de nanoparticulas de silica, com vista a promover a hidrofobicidade,
usando uma abordagem baseada no trabalho de Roe e Zhang. Este trabalho baseia-se na mistura
de nanoparticulas de silica com produtos hidrofébicos de silano. Foram testados dois produtos
com cadeias de diferentes comprimentos. O Produto H é um octiltrimetoxissilano e o Produto |

& um hexadeciltrimetoxissilano.
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Tabela 3.1- Caracteristicas dos produtos quimicos (Aspeto, Cardcter idnico, pH, Matéria Seca (%), Densidade (g/cm3) e Concentragdo estudada (g/L).

Produto Quimico Aspeto Caracter ionico pH Materia Seca Densidade Concentragao
(%) (9/cm3) estudada (g/L)
Produto C8 Liquido creme Ligeiramente cationico 4,0 30,0 1+ 0,05 40
Produto C6 Liquido creme Ligeiramente catidnico 2,5 33,0 1+ 0,05 40
PRODUTO A Liquido branco N&o idnico 5,0 28,2 1+ 0,05 40, 80
PRODUTO B Liquido branco N&o idnico 5,7 21,5 1+ 0,05 40, 80
PRODUTO C Emulséo branca Ndo ionico 3,5 17,8 1+ 0,05 40, 80
PRODUTO D Liquido branco Ligeiramente cationico 55 17,5 1+ 0,05 40, 80
PRODUTO E Liquido branco Ligeiramente cationico 7,2 32,0 1+ 0,05 40, 80
PRODUTO F Emulsdo branca Ndo ionico 6,5 18,0 1+ 0,05 40, 80
PRODUTO G Liquido branco Né&o ionico 7,2 17,9 1+ 0,05 40, 80, 140
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3.3. Processo de Aplicacdo dos Produtos Quimicos

O processo utilizado para aplicar os produtos quimicos de acabamento nos tecidos, foi o
processo pad-dry-cure (descrito na seccdo 2.4.1). Na primeira etapa do processo, os tecidos
foram submersos nos banhos de impregnacdo, usando um foulard (Figura 3.1). Os banhos de
impregnacdo, com 200 mL de volume, contém diferentes concentragdes de cada um dos produtos
quimicos de acabamento (Tabela 3.1), um agente de reticulacdo (10 g/L), uma solucéo tampé&o
acida (1 g/L) e agua desionizada. Os produtos de acabamento sdo aplicados juntamente com um
agente de reticulacdo, para que a reacao de polimerizacdo seja mais eficaz durante a etapa de
cura, proporcionando assim um revestimento mais forte e duravel. A solugdo tampéo &cida é
adicionada ao banho de impregnacéo, uma vez que o pH recomendado para 0 mesmo deve ser
preferencialmente em torno de pH 5, o0 que pode ser alcangado geralmente pela adi¢do de uma
pequena quantidade de acido acético, garantindo assim que qualquer alcalinidade residual no

tecido seja neutralizada.

Posteriormente, ao processo de impregnacao, os tecidos sdo submetidos a um processo de
secagem a 120°C, seguindo-se um processo de cura a 160°C durante 1 minuto. O processo de
secagem foi realizado numa estufa Thermocenter da SalvisLab e o processo de cura foi realizado

numa ramola.

O procedimento, anteriormente descrito, aplica-se a todos 0s produtos quimicos com
excecdo dos Produtos H e I, cujos banhos de impregnacdo foram preparados usando uma
abordagem baseada no trabalho de Roe e Zhang. Os banhos de impregnacdo contém 86 ml de
etanol (96% V/V), 24 ml de acido cloridrico 0,01 N, 4 ml de produtos hidrofébicos de silano
(Produto I ou H) e 0,0015 ou 0,0030 g de
nanoparticulas de silica. Estes banhos foram
preparados  com agitacdo ultrassonica.
Posteriormente foram submetidas as amostras

téxteis a um processo de secagem a 120°C e aum

processo de cura a 160°C durante 1 minuto.

Figura 3.1-Foulard.
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3.4. Métodos de Caracterizacao dos Substratos Téxteis

Apds a incorporacdo dos diversos produtos quimicos de acabamento nos tecidos de algodéo

e poliéster, procedeu-se a caracterizacdo dos substratos téxteis.

Existem varios métodos de testes estaticos para avaliar a repeléncia inicial de um tecido. A
maioria destes métodos avalia a interacao entre a superficie de um tecido e uma gota de 4gua ou
de um outro liquido de menor tensdo superficial. Embora estes métodos possam ser Uteis para
avaliar o desempenho basico de repeléncia de um tecido, ndo sdo representativos, pois ndo
reproduzem as condicdes de uso para aplicacdes de vestuario (Davies, 2018). Os testes estaticos
realizados foram a medicdo dos angulos de contacto e o teste de resisténcia a hidrocarbonetos,

que se encontram detalhados nas sec¢Oes 3.4.1 e 3.4.2, respetivamente.

3.4.1. Medicdo do Angulo de Contacto

A molhabilidade da superficie das amostras téxteis foi avaliada atraveés de medicbes de
angulos de contacto, realizadas ao ar e a temperatura ambiente. Existem varios métodos para a
medicdo de angulos de contacto, entre os quais 0 método da gota estatica ou séssil. Este foi o
método utilizado neste trabalho, devido a sua simplicidade e rapidez de execucao.

Os ensaios das medi¢des dos angulos de contacto foram efetuados num tensiémetro (modelo
CAM 101, fabricado pela KSV Instrumentes). Na Figura 3.2, apresenta-se uma fotografia do

equipamento utilizado.

Figura 3.2- Equipamento utilizado para medigdo dos édngulos de contacto.
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No método da gota séssil recorre-se a uma microseringa para a deposi¢cdo de uma gota de
agua sobre um determinado substrato téxtil. Posteriormente, é captada uma imagem da gota por
uma camara digital e os angulos de contacto sao medidos com recurso a um programa existente
no mesmo equipamento. Este programa faz o ajuste do perfil da gota tendo em conta a equacao
de Young e traca uma tangente ao perfil da mesma, a partir da qual se determina o angulo de
contacto entre o liquido e o substrato (Ferreira, 2013). Na Figura 3.3 apresenta-se o perfil de uma

gota.

Tilt 0.0 dad}

Figura 3.3-Imagem do perfil de uma gota.

3.4.2. Repeléncia ao 6leo - Teste de resisténcia a hidrocarbonetos

O caracter oleofébico dos tecidos foi avaliado atraves de um teste de resisténcia a varios
hidrocarbonetos, de acordo com a norma ISO 14419:2010 (Davies, 2018). Conforme o descrito
na norma, este teste € usado para avaliar a resisténcia a absorcao de varios hidrocarbonetos por
um substrato, variando a tensao superficial aplicada pelo 6leo na superficie de um substrato. Para
este teste utilizaram-se diferentes 6leos com diferentes densidades e tensdes superficiais. Estes
6leos sdo numerados de 1 a 8, por ordem decrescente de densidade e de tensdo superficial
(Osorio, 2014).

Na tabela 3.2, apresenta-se uma lista de 6leos padréo, as respetivas tensdes superficiais,

densidades e os correspondentes graus de repeléncia.

35



Tabela 3.2- Tabela descritiva das solugdes testadas e correspondentes graus de repeléncia, tensdes superficiais (mN/m) e
densidades (kg/dm?3) (adaptado de Davies, 2018).

Solucio Testada Grau de Tenséo Superficial Densidade

repeléncia [MN/m a 25°C] [kg/dm?3]

Oleo mineral branco 1 31.5 0.84-0.87
65:35 Oleo mineral 2 29.6 0.82

branco: n- Hexadecano

n-Hexadecano 3 27.3 0.77
n-Tetradecano 4 26.4 0.76
n-Dodecano 5 24.7 0.75
n-Decano 6 23.5 0.73
n-Octano 7 21.4 0.70
n-Heptano 8 19.8 0.69

O teste de repeléncia a 6leos inicia-se com a solugdo com menor grau de repeléncia atribuido,
colocando-se uma gota na superficie do substrato a avaliar. Esta gota deve-se manter a superficie
do substrato durante 30 segundos. Se, ao fim de 30 segundos, a gota ainda se mantiver na
superficie da amostra e ndo se observar residuos de 6leo na superficie, testa-se a solugéo seguinte.
Este processo repete-se até a superficie do substrato absorver a gota de 6leo testada em menos
de 30 segundos. O grau de repeléncia do 6éleo no tecido € assim a solucdo de teste de maior
namero que ndo molha a superficie, sendo o grau oito, 0 mais alto possivel. No caso da primeira
solucdo testada ser absorvida pela superficie da amostra, considera-se como zero o valor de

repeléncia a 6leo (Osorio, 2014).

Como referido anteriormente, os métodos estaticos apesar de serem Uteis para avaliar o
desempenho basico de repeléncia de um tecido, ndo sdo representativos, das condi¢des de uso de
vestuario repelente e, portanto, uma indicacdo verdadeira de desempenho ndo pode ser obtida a
partir do uso de métodos estaticos isoladamente (Davies, 2018). Tendo em conta isto procedeu-
se a realizacdo de um teste dinamico, o teste de spray, que se encontra detalhado na sec¢éo 3.4.3.

3.4.3. Teste de spray

Este teste tem como objetivo avaliar o caracter hidrofobico dos tecidos, determinando a
capacidade de uma amostra de tecido se molhar quando exposta a 4gua, huma situacdo similar a

chuva. O principio deste teste consiste em submeter uma amostra de tecido, centrada e montada
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entre dois aros e colocada num suporte com um angulo de 45°, por baixo de um funil, a partir do
qual 250mL de &gua irdo cair na superficie da amostra de modo continuo, durante 25 - 30
segundos. Para a realizacdo deste teste, seguiram-se as especificacdes exigidas na norma ISO
4920:2012 relativamente a montagem do aparelho de medicdo. Na Figura 3.4 apresenta-se uma
descrigcdo do aparelho de medicao de acordo com a norma 1SO 4920:2012. Apds a realizacdo do
teste, retira-se a amostra do suporte e compara-se com a escala fotogréfica definida pela norma,

reproduzida na Figura 3.5 (Osorio, 2014).

Funil
Anel de Suporte

Borracha de suporte

= y
+ Boca de chuveiro /
E Suporte universal
100 (ISO 5) 90 (ISO 4) 80 (ISO 3)
i Amostra téxtil
Aro metalico

150+ 2

Suporte de madeira

70 (1SO 2)

50 (1SO 1)

Figura 3.5- Esquema representativo do aparelho de medi¢éo
do teste de spray (adaptado de Davies, 2018).

Figura 3.4- Escala fotogrdfica de classificagdo do teste de
spray (Davies, 2018).

Observando a amostra apés o teste de spray e comparando com a Figura 3.5, podemos definir

o grau de resisténcia a 4gua, sendo 0 mesmo descrito na Tabela 3.3 (Osorio, 2014).

Tabela 3.3-Tabela descritiva dos resultados obtidos pelo teste de spray de acordo com a norma 1SO 4920:2012 (Osério,2014).

Classificagdo do teste de spray Descricéo
ISO 5 (100) Superficie superior completamente seca
1SO 4 (90) Superficie superior com ligeiros salpicos aleatorios
Superficie superior molhada nos pontos centrais de
ISO 3 (80)
spray
ISO 2 (70) Superficie superior e inferior parcialmente molhadas
Superficie superior e inferior completamente
ISO 1 (50)
molhadas
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Existem varios pardmetros que podem influenciar a durabilidade de um acabamento
repelente a 4gua e ao 6leo num tecido. O efeito da lavagem e da abraséo devido ao uso continuado
séo talvez os fatores mais importantes para o consumidor (Davies, 2018). Tendo em conta isto,
procedeu-se a realizacdo de dois testes para avaliar a durabilidade dos acabamentos repelentes,
o teste de solidez do acabamento a lavagem e o teste de Abrasdo Martindale, descritos nas secgdes
3.4.4 e 3.4.5, respetivamente.

3.4.4. Teste de solidez do acabamento a lavagem

Para avaliar a solidez a lavagem dos acabamentos, procedeu-se a lavagem dos substratos
téxteis numa maquina de lavar comercial. A lavagem ¢é realizada em cinco ciclos, em que cada
ciclo tem a duragdo de, aproximadamente, 1 hora e € realizado a temperatura de 40°C. Apés a
lavagem, os substratos téxteis sdo colocados numa estufa a 120°C até secarem. Posteriormente,
a secos e arrefecidos, repetem-se 0s restantes testes de caracterizacdo dos substratos (teste de
spray, teste de resisténcia a hidrocarbonetos e medicao dos angulos de contacto) e comparam-se
os resultados obtidos com os resultados dos substratos que ndo foram sujeitos a lavagens, de

modo a avaliar se os resultados continuam a ser satisfatorios.

3.4.5. Teste de Abrasdo Martindale

A abrasdo pode ocorrer em varios pontos de uma peca de roupa simplesmente através do
desgaste diario, como por exemplo, a friccdo com uma mochila, o que pode contribuir para a
reducdo do desempenho dos acabamentos repelentes. A norma ISO 12947 (1-4):1998 descreve
um método de Martindale para testar a resisténcia a abrasao de um tecido. Foram realizados testes
de abrasdo Martindale em amostras circulares com um didmetro de 38 mm. As amostras foram
montadas num suporte de amostra e esfregadas contra um tecido de 18 padréo durante 5000 ciclos
a uma carga de 12 kPa (Davies, 2018). Na Figura 3.6, apresenta-se o equipamento utilizado na

realizacdo do Teste de Abrasdo Martindale.
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Figura 3.6- Equipamento utilizado na realizagdo do Teste de Abrasdo Martindale.
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4. Resultados e Discussao

Durante este trabalho foram testados varios produtos quimicos, anteriormente referidos na
seccdo 3.2. No presente capitulo apresentam-se e sdo discutidos os resultados obtidos nos testes
de caracterizacdo efetuados nos substratos de algodao e de poliéster, ap6s a incorporacdo dos

mesmos produtos.

4.1. Substratos téxteis ndo acabados

Inicialmente, avaliou-se a molhabilidade do tecido de algod&o, apds 0 mesmo ter sido sujeito
ao processo de branqueio, e do tecido de poliéster, através da realizacdo de testes de spray. Os
tecidos de algoddo e de poliéster ndo acabados, ficaram completamente molhados pela agua,
sendo que 0 movimento da mesma se da por acdo capilar através das fibras no interior da estrutura
dos tecidos, ocorrendo assim penetracdo da agua através dos mesmos. Era de esperar que o tecido
de algoddo fosse mais hidrofilico do que o tecido de poliéster, uma vez que, as fibras de algoddo
sdo um material naturalmente hidrofilico, devido a estrutura da cadeia celuldsica. Por sua vez, as
fibras de poliéster sdo um material ndo polar e por isso ndo apresentam afinidade pela &gua. No
entanto, observou-se, com a realizacao dos testes de spray, que ambos 0s tecidos, antes de serem
sujeitos aos acabamentos quimicos, sao hidrofilicos, uma vez que as gotas de agua apresentaram

um espalhamento quase instantaneo, sendo completamente absorvidas pelos tecidos.

4.2. Propriedades funcionais dos acabamentos com os Produtos C6 e C8

Ap0s a incorporacdo dos Produtos C6 e C8, nos substratos de algoddo e de poliéster,
procedeu-se a avaliacdo das propriedades hidrofobicas e oleofébicas dos acabamentos,
nomeadamente através da realizacdo de testes de spray, medi¢do de angulos de contacto e testes
de resisténcia a hidrocarbonetos, como referido na sec¢éo 3.4. De modo a avaliar a durabilidade
dos acabamentos, foi testada a solidez a lavagem dos mesmos. Apods as lavagens, foram
realizados novamente os testes de spray, a medicdo dos angulos de contacto e os testes de

resisténcia a hidrocarbonetos, de modo a avaliar se os resultados continuam a ser satisfatorios.

A Figura 4.1 apresenta os resultados dos testes de spray, obtidos de acordo com a escala
fotografica definida pela norma 1SO 4920:2012 (Figura 3.5), para 0s acabamentos com 0S
produtos C6 e C8, nos substratos de algodao (CO) e de poliéster (PES), acabados e pds lavagem.

A Figura 4.2 apresenta 0s resultados dos testes de resisténcia a hidrocarbonetos, para 0s
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acabamentos com os produtos C6 e C8, nos substratos de algoddo (CO) e de poliéster (PES),
acabados e pos lavagem.

ECO
W PES

Classificagao do Teste de Spray
w

Acabado Pos lavagem Acabado Pés lavagem

C6 (40 g/L) C8 (40g/L)

Figura 4.1- Representagdo grdfica dos resultados dos testes de spray obtidos para os
acabamentos com os produtos C6 e C8, a uma concentragdo de 40 g/L, nos substratos de
algoddo (CO) e de poliéster (PES), acabados e pds lavagem. As barras de erro demonstram o
desvio padrdo de duas repeticoes.

co
W PES

Grau de repeléncia ao éleo

Acabado Pés lavagem Acabado P&s lavagem

C6 (40 g/L) C8 (40 g/L)

Figura 4.2- Representagdo grdfica dos resultados dos testes de resisténcia a hidrocarbonetos
(grau de repeléncia ao dleo), para os acabamentos com os produtos C6 e C8, a uma
concentragdo de 40 g/L, nos substratos de algoddo (CO) e de poliéster (PES), acabados e pés
lavagem. As barras de erro demonstram o desvio padrdo de duas repeticoes.

Por observacdo da Figura 4.1, verifica-se que tanto os substratos de algoddo como os de
poliéster, acabados com os produtos C6 e C8, apresentam um 6timo resultado, uma vez que se
obteve um grau de 1SO 5, as gotas de agua deslizaram facilmente sobre a superficie dos
substratos, deixando os mesmos completamente secos. O tecido de algoddo acabado com o
produto C8, apresentou o melhor resultado, verificando-se um grau de 1SO 4,5, apds a lavagem.
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Apo0s a lavagem, verifica-se um decréscimo ligeiramente mais acentuado do desempenho
com o produto C6, tanto nos substratos de algodao como de poliéster. Na realizagdo dos testes
de spray ap0s as lavagens observou-se que as superficies ficam com ligeiros salpicos aleatdrios
ou ligeiramente molhadas nos pontos centrais do spray, no entanto ainda mantém boas

propriedades de repeléncia a agua.

Por observacdo da Figura 4.2, verifica-se mais uma vez, que os substratos acabados com o
produto C8, apresentam o melhor resultado, uma vez que se obteve um grau de repeléncia de 7,
tanto em poliéster como em algoddo. Apos a lavagem, verifica-se novamente, um decréscimo
mais acentuado do desempenho com o produto C6, tanto nos substratos de algoddao como de
poliéster. A realizacdo de lavagens nao remove os fluorocarbonos da superficie téxtil, uma vez
que apos a realizacdo das mesmas, 0s substratos de algoddo e de poliéster, continuam a
demonstrar boas propriedades de repeléncia ao 6leo e a agua. O procedimento de lavagem resulta
num desordenamento das cadeias fluoradas, o que diminui significativamente as propriedades de

repeléncia.

Como referido anteriormente, tanto nos testes de spray como nos testes de resisténcia aos
hidrocarbonetos, os acabamentos com o produto C8 apresentaram resultados mais satisfatérios,
uma vez que ocorreu um decréscimo menos acentuado das propriedades de repeléncia a agua e
ao 0leo, apos as lavagens. Os fluorocarbonos com cadeias laterais alquilo perfluoradas com um
comprimento inferior a oito carbonos exibem uma certa orientagcdo das cadeias, no entanto a
estrutura ndo € cristalina. E necessario um comprimento minimo de oito carbonos, para se obter
cadeias altamente ordenadas e cristalinas que sdo obviamente necessarias para excelentes
propriedades de repeléncia a agua e ao 6leo. A tensdo superficial critica também diminui com o
aumento do comprimento da cadeia. Tendo em conta isto era de esperar um melhor desempenho

do produto C8 em comparagéo com o C6, o que se verificou.

Procedeu-se ainda a medicao dos angulos de contacto das amostras, sendo esta realizada em
funcdo do tempo apds a deposicdo da gota de agua nos substratos téxteis. Cada medicgdo foi
realizada trés vezes e as barras de erro demonstram o desvio padréo das trés repeticdes. As
Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os resultados das medicdes de angulos de contacto nos tecidos de
algoddo e poliéster, acabados e ap6s lavagem, para os acabamentos com os produtos C6 e C8,

respetivamente.
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Figura 4.3- Representagdo grdfica da medigdo dos dngulos de contacto (°) em fungdo do tempo de
deposicdo (s) para o produto C6 (40 g/L), em algodéo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pds lavagem).
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Figura 4.4- Representagdo grdfica da medigéo dos dngulos de contacto (°) em fungéo do tempo de
deposicdo (s) para o produto C8 (40 g/L), em algoddo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pés lavagem).

Através das Figuras 4.3 e 4.4, pode-se observar que os angulos de contacto dos tecidos de
algoddo e de poliéster, de uma forma geral diminuiram ap6s a lavagem, no entanto a
hidrofobicidade ainda foi mantida, ou seja, apresentam um angulo de contacto superior a 90°. Os
substratos de algoddo, de uma forma geral, apresentam angulos de contacto superiores aos
substratos de poliéster e isto deve-se ao facto de o tecido de poliéster usado, ser de baixa
gramagem e por isso apresentar uma superficie bastante irregular. Os acabamentos com o produto

C8 exibem angulos de contacto superiores aos acabamentos com o produto C6, tanto em poliéster
como em algodéo.
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4.3. Propriedades funcionais dos acabamentos com os Produtos n&o fluorados

Posteriormente, testaram-se o0s diversos produtos ndo fluorados e realizaram-se os testes de

caracterizacdo, comparando-se de seguida os resultados obtidos com os dos produtos C6 e C8.

As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os resultados dos testes de spray, obtidos de acordo com a
escala fotografica definida pela norma ISO 4920:2012 (Figura 3.5), para os acabamentos com 0s
varios produtos ndo fluorados (Produto A, B, C, D, E, F e G), a uma concentracdo de 40 e 80
g/L, nos substratos de algoddo e de poliéster, respetivamente, acabados e ap6s lavagem.

5 CO Acabado

4,5 [ CO Pds Lavagem
] T 5 _ o)

4 we Fa e

3,5 o v o

3 __
(= e
2,5 ] e
2 e ek
1,5

L0 0

A A B B C C D D E E F F G G

Classificacdo do Teste de Spray

40g/L 80g/L 40 g/L 80 g/L 40 g/L 80 g/L 40 g/L 80 g/L 40 g/L 80 g/L 40 g/L 80 g/L 40 g/L 80 g/L

Figura 4.5- Representagdo grdfica dos resultados dos testes de spray obtidos para os acabamentos com os produtos
A,B,C,D,E,F e G, a concentragdo de 40 e 80 g/L, nos substratos de algodéo acabados (CO Acabado) e apds lavagem (CO Pés
lavagem). As barras de erro demonstram o desvio padréo de duas repeticées.
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Figura 4.6- Representagdo grdfica dos resultados dos testes de spray obtidos para os acabamentos com os produtos
A,B,C,D,E,F e G, a uma concentragdo de 40 e 80 g/L, nos substratos de poliéster acabados (PES Acabado) e apds lavagem (PES
Pés lavagem). As barras de erro demonstram o desvio padréo de duas repetigdes.
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Inicialmente, testaram-se os produtos nao fluorados (produtos A, B, C, D, E, F e G) amesma
concentracdo a que se testaram os produtos C6 e C8, 40 g/L, de modo a comparar a eficicia dos
produtos ndo fluorados com os produtos C6 e C8, a mesma concentracdo. Por observacdo da
Figura 4.5 e da Figura 4.6, verifica-se que todos os acabamentos com os produtos testados a uma
concentracdo de 40 g/L, com exce¢do do Produto E, apresentam um grau de zero, ap6s as
lavagens, o que significa que os acabamentos ndo apresentam solidez a lavagem, perdendo assim
todas as propriedades de repeléncia a agua. Posteriormente, testaram-se 0s mesmos produtos a
uma concentracdo de 80 g/L. De uma forma geral, os acabamentos com os produtos nao
fluorados, a uma concentracdo de 80 g/L, apresentaram um bom grau de resisténcia ao
molhamento da superficie, tanto em algoddo como em poliéster. Com excecdo do produto G que
ndo conferiu qualquer repeléncia a agua em poliéster e ndo apresenta solidez a lavagem em
algoddo. Este produto foi ainda testado a uma concentracdo de 140 g/L, no entanto os resultados
ndo melhoraram. Apds a lavagem, em todas as amostras téxteis, observa-se uma diminuigdo
consideravel no grau de repeléncia a agua. A lavagem, de uma forma geral, reduz a
hidrofobicidade das superficies do tecido acabado, uma vez que este procedimento introduz

impurezas, como surfactantes e humidades residuais.

Os resultados ligeiramente mais satisfatorios nos substratos de algoddao podem ser
justificados pelo facto de se ter obtido uma taxa de absorcdo no tecido de algoddo de 79%,
superior a taxa de absorcao do tecido de poliéster que foi de 63%, o que significa que a quantidade
de produtos quimicos absorvidos pelo tecido de algod&o foi superior a quantidade absorvida pelo
poliéster.

Comparativamente, aos resultados dos testes de spray dos produtos C6 e C8, verifica-se que
0s produtos C6 e C8, séo mais eficazes, uma vez que a uma concentragdo de 40 g/L, conferem
um 6timo grau de repeléncia a agua, o que ndo se verifica com os produtos ndo fluorados. A uma
concentracdo de 80 g/L, os acabamentos com os produtos A, B, C, D e E, apresentam todos um
bom grau de repeléncia a dgua, superior a ISO 3, em algodao e em poliéster. No entanto exibem

uma menor solidez a lavagem, comparativamente aos produtos fluorados.

Procedeu-se a realizacdo do teste de resisténcia a hidrocarbonetos nos substratos téxteis
acabados com os Produtos A, B, C, D, E, F e G, a uma concentragédo de 80 g/L. Os tecidos de
algodé&o e de poliéster ndo demonstraram repeléncia ao 6leo, uma vez que ao colocar uma gota
da primeira solucdo testada (6leo mineral branco), esta foi instantaneamente absorvida pela

superficie dos tecidos. O 6leo mineral branco apresenta uma tensao superficial de 35 mN/m, o
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que significa que nenhum destes produtos tém o potencial de reduzir a energia de superficie para
valores inferiores a 35 mN/m. Os tecidos acabados com os produtos ndo fluorados sdo claramente
inferiores nesta propriedade face aos tecidos acabados com os Produtos C6 e C8 que

demonstraram uma boa resisténcia ao 6leo.

A espetroscopia de infravermelho foi usada para determinar, com base nos picos
caracteristicos de determinados grupos funcionais, quais 0s principais componentes presentes
nos diversos produtos e para confirmar a presenca dos grupos funcionais que conferem as
propriedades hidrofdbicas aos revestimentos. Através das fichas de seguranga dos produtos,
obteve-se a informag&o que o Produto A é uma mistura sinérgica de compostos gordos, parafinas
e agentes de reticulacdo e que o Produto C consiste num derivado de acido gordo modificado
com melamina contendo cera de parafina. Os produtos A e C sdo, portanto, produtos a base de
hidrocarbonetos, tendo-se verificado os grupos funcionais C-H (alcano), C=0 (cetona, aldeido,
éster) e O-H (4gua). Da andlise dos resultados obtidos, observou-se que os produtos B e D,
apresentam um perfil espetroscopico semelhante aos produtos A e C. Os acabamentos repelentes
a base de hidrocarbonetos apresentam uma tensdo superficial critica aproximadamente de 30
mN/m, e devido a isso, estes produtos ndo tém o potencial de reduzir a energia de superficie para
valores entre 20-30 mN/m, que corresponde a gama de tens@es superficiais de grande parte dos
6leos. Os produtos E e F, apresentam o mesmo perfil espetroscopico, tipico de silicones, como é
o caso do polisiloxano. Uma vez que os silicones ndo conseguem reduzir a energia livre de
superficie para valores abaixo de 20-30 mN/m, era de esperar que 0s acabamentos com estes
produtos ndo demonstrassem repeléncia ao 6leo. Relativamente ao produto G, segundo a ficha
técnica este produto € um polisiloxano, no entanto, o produto G ndo apresenta o perfil que seria
de esperar para uma amostra contendo polisiloxano. Este trabalho permitiu assim concluir que
conhecendo a energia livre superficial de um solido, a partir da identificacdo dos grupos

funcionais € possivel prever o comportamento de um liquido sobre 0 mesmo.

Procedeu-se ainda & medicdo dos angulos de contacto das amostras, sendo esta realizada em
funcdo do tempo apos a deposicdo da gota de dgua nos substratos téxteis. Cada medicéo foi
realizada trés vezes e as barras de erro demonstram o desvio padrdo das trés repeticdes. No caso
dos materiais téxteis, o grau de hidrofobicidade ¢é frequentemente determinado medindo apenas
o0 angulo de contacto da agua estatico, uma vez que é dificil medir a histerese do angulo de
contacto num tecido téxtil devido ao elevado nivel de rugosidade inerente as estruturas téxteis.

As Figuras 4.7 a 4.13 apresentam os resultados das medigdes de angulos de contacto nos tecidos
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de algod&o e poliéster, acabados e apds lavagem, para os acabamentos com os produtos A, B, C,
D, E, F e G, a uma concentracdo de 80 g/L.
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Figura 4.7- Representagdo grdfica da medigdo dos dngulos de contacto (°) em fungéo do tempo de
deposicdo (s) para o produto A (80 g/L), em algodéo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pés lavagem).
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Figura 4.8- Representagdo grdfica da medigéo dos dngulos de contacto (°) em fungdo do tempo de
deposicdo (s) para o produto B (80 g/L), em algodéo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pés lavagem).
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Figura 4.9- Representagdo grdfica da medigdo dos dngulos de contacto (°) em fungéo do tempo de
deposicdo (s) para o produto C (80 g/L), em algodéo acabado (CO) e apés a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pés lavagem).
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Figura 4.10- Representagdo grdfica da medigcdo dos dngulos de contacto (°) em fungdo do tempo de
deposicdo (s) para o produto D (80 g/L), em algoddo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pés lavagem).
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Figura 4.11- Representagdo grdfica da medigdo dos dngulos de contacto (°) em fungdo do tempo de
deposicdo (s) para o produto E (80 g/L), em algodéo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pés lavagem).
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Figura 4.12- Representagdo grdfica da medigcdo dos dngulos de contacto (°) em fungéo do tempo de
deposicdo (s) para o produto F (80 g/L), em algoddo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés
lavagem) e, em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pds lavagem).
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Figura 4.13- Representagdo grdfica da medigcdo dos dngulos de contacto (°) em fungdo do tempo de
deposicdo (s) para o produto G (80 g/L), em algodéo acabado (CO) e apds a lavagem (CO Pés lavagem) e,
em poliéster acabado (PES) e apds a lavagem (PES Pds lavagem).

As figuras evidenciam um erro associado as medicdes efetuadas, que é justificado pela
complexidade introduzida pela natureza da composicdo das fibras e pela construcdo real do
material téxtil que geraram dificuldades na tentativa da medicdo dos angulos de contacto. A
porcao de amostra na qual é realizada a medigdo podera ndo ser representativa da amostra téxtil
e por consequéncia, hd um erro associado as medi¢des. Para minimizar este erro seria necessario

efetuar um namero elevado de medicdes em diferentes pontos de cada amostra.

A medicdo dos angulos de contacto é também influenciada por varios fatores, incluindo, o
volume da gota liquida e a altura a partir da qual a gota de liquido € depositada nos substratos
téxteis. Tendo em conta, que o volume da gota liquida e a altura a partir da qual a mesma é
depositada sdo controlados manualmente, podera ter ocorrido oscilagcdes destes fatores ao longo
da realizacdo dos ensaios, e assim afetado a reprodutibilidade dos mesmos. Outros fatores que
poderdo ter influenciado o erro associado as medic¢es sdo a inconsisténcia na iluminacdo, no
foco e na determinacdo da linha de base na superficie de contacto. O desvio na medicdo é
impulsionado também pelo facto de um substrato téxtil ser uma superficie bastante irregular e,
portanto, a determinacdo da linha de base na superficie de contacto capturando a imagem no
momento em que o liquido entra em contato com o substrato, € um método que pode gerar uma
elevada imprecisdo. O facto do programa existente no equipamento, fazer o ajuste do perfil da
gota, tendo em conta a equacdo de Young, poderd introduzir bastantes erros, uma vez que 0
modelo de Young aplica-se a superficies solidas ideais, isto &, perfeitamente lisas, sem qualquer

grau de rugosidade, e quimicamente homogeéneas. No entanto, as superficies téxteis apresentam

51



uma rugosidade inerente resultante da curvatura das fibras e por isso 0 modelo de Young podera
ndo ser o mais adequado para a medi¢do de angulos de contacto em superficies téxteis.

De uma forma geral, pode-se verificar pela observacao das Figuras 4.7 a 4.11 que, embora
os angulos de contacto dos tecidos de algoddo e de poliéster, de uma forma geral tenham
diminuindo apds a lavagem, a hidrofobicidade ainda foi mantida, ou seja, apresentam um angulo
de contacto superior a 90°. Relativamente ao produto G, no substrato de poliéster, ndo foi
possivel medir o angulo de contacto, uma vez que a gota de 4gua pousada teve um espalhamento
instantaneo e pode-se concluir que o substrato de algoddo ndo apresenta solidez & lavagem, uma
vez que a gota de agua foi absorvida pelo tecido aos 6 segundos. Pela observacédo da Figura 4.12,
também se verifica que no substrato de poliéster acabado com o Produto F, 0 angulo de contacto
vai diminuindo até zero, sendo que as gotas se espalham ao fim de 114 segundos no tecido de
poliéster acabado e ao fim de 66 segundos, no tecido de poliéster lavado. Os substratos de
algodédo, de uma forma geral, apresentam angulos de contacto superiores aos substratos de
poliéster e isto deve-se ao facto de o tecido de poliéster usado, ser de baixa gramagem e por isso

apresentar uma superficie bastante irregular.

4.4. Efeito da Abraséao

Além do efeito da lavagem, como referido anteriormente, avaliou-se o efeito da abrasao nos
substratos de algoddo e de poliéster acabados com os produtos fluorados e ndo fluorados. Uma
vez que ndo foi possivel a realizacdo de testes de spray e a medicdo de angulos de contacto, dada
a reduzida dimensao das amostras circulares (38 mm) (Figura 4.14) que foram sujeitas aos testes
de abraséo, procedeu-se a avaliacdo das propriedades hidrofobicas através da deposicao de varias
gotas de agua na superficie das amostras e observou-se 0 comportamento das mesmas. Verificou-
se que a abrasao diminui consideravelmente as propriedades hidrofébicas dos acabamentos com
os produtos fluorados e ndo fluorados, uma vez que as gotas demonstraram bastante aderéncia
aos tecidos, deixando os mesmos manchados. Procedeu-se ainda a realizacdo do teste de
resisténcia a hidrocarbonetos nos acabamentos com os produtos fluorados depois se sujeitos ao
teste de abrasdo Martindale e verificou-se que com a primeira solugéo de 6leo testada, os tecidos
acabados com os produtos C6 e C8 ficaram bastante manchados, ou seja, apresentam um grau de
repeléncia ao 6leo de zero. Como este método de abrasdo se destina a degradar o proprio tecido,

pode néo ser considerado o mais adequado para testar a durabilidade de acabamentos repelentes,
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pois é dificil determinar se a perda de repeléncia foi causada pela remocdo ou dano do
acabamento isoladamente ou por danos ao proprio tecido.

Figura 4.14- Amostra de poliéster (esquerda) e de algoddo (direita) sujeitas
ao teste abraséo Martindale.

4.5. Aplicacdo de nanoparticulas

Atualmente, uma das principais oposi¢des a propagacdo comercial de produtos ndo fluorados
é a baixa durabilidade das superficies hidrofdébicas resultantes. Como se verificou anteriormente,
0s acabamentos com produtos nao fluorados exibem uma menor solidez a lavagem relativamente
aos acabamentos com os produtos fluorados. Com o objetivo de melhorar este problema,
procedeu-se a criacdo de superficies hidrofébicas, introduzindo nanoparticulas de silica na
mistura de produtos hidrofébicos de silano, seguindo uma abordagem baseada no trabalho de
Roe e Zhang. As nanoparticulas de silica na superficie do tecido podem aumentar a rugosidade
da superficie e, portanto, melhorar a durabilidade do acabamento a lavagem e a abrasdo. As
nanoparticulas de silica contém também grandes quantidades de grupos hidroxila na superficie
que sdo covalentemente ligados a superficie do tecido por silanos através de grupos —O-Si—O—
ou —CH2-O-Si-O-.

As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam os resultados dos testes de spray, obtidos de acordo com
a escala fotografica definida pela norma ISO 4920:2012 (Figura 3.5), para 0s acabamentos com
os produtos H e | com 0,0015 g e 0,0030 g de nanoparticulas de silica, respetivamente, nos

substratos de algodao e de poliéster, acabados e apos lavagem.
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Figura 4.15-- Representag¢do grdfica dos resultados dos testes de spray, obtidos de acordo com a
escala fotogrdfica definida pela norma ISO 4920:2012, para os acabamentos com os produtos H e |
com 0,0015 g de nanoparticulas de silica (SiO2), nos substratos de algoddo (C0) e de poliéster
(PES), acabados e pés lavagem.
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Figura 4.16- Representagdo grdfica dos resultados dos testes de spray, obtidos de acordo com a
escala fotogrdfica definida pela norma ISO 4920:2012, para os acabamentos com os produtos He |
com 0,0030 g de nanoparticulas de silica (SiO2), nos substratos de algoddo (C0) e de poliéster
(PES), acabados e pds lavagem.

Pela observacdo das Figuras 4.15 e 4.16, verifica-se que se obteve melhores resultados com
0s acabamentos com o Produto | face ao Produto H, o que seria de esperar visto que 0 aumento
do comprimento da cadeia impulsiona a hidrofobicidade. Relativamente a solidez & lavagem os
resultados foram semelhantes aos obtidos com os produtos ndo fluorados. A lavagem reduziu as
propriedades de repeléncia das superficies, pois provocou a danificacdo das ligacbes formadas
pelos silanos, pela introducdo de impurezas como surfactantes residuais e humidade. Seria de

esperar uma melhoria na solidez a lavagem com a introducdo de nanoparticulas, o que nao se
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verificou, possivelmente devido a uma ma distribuicdo das nanoparticulas na superficie dos
tecidos. Os banhos de impregnacdo foram preparados com agitagdo ultrassonica de modo a
quebrar os aglomerados de nanoparticulas de silica, aumentando a area de superficie das mesmas
e 0 numero de grupos hidroxila disponiveis para formar ligagdes com a superficie do tecido, o
que, por sua vez, poderia ajudar a melhorar a solidez a lavagem das superficies hidrofébicas. No
entanto, dada a limitacdo de tempo ndo foi possivel verificar se as superficies dos tecidos
apresentavam um revestimento regular e uniforme, sem aglomerados de particulas, com recurso

por exemplo, a microscopia eletronica de varrimento.

Como referido anteriormente, dada a limitacdo de tempo ndo foi possivel estudar o efeito
das nanoparticulas pormenorizadamente. Seria interessante estudar e otimizar outros parametros,
como por exemplo testar varios tipos de nanoparticulas com diferentes diametros. Além do
tamanho das particulas, seria interessante estudar de que forma a agitacéo ultrassonica influencia
a distribuicdo das nanoparticulas, realizando ensaios com solu¢bes ndo ultrassonicas e

ultrassonicas e posterior avaliacdo com a microscopia eletronica de varrimento.

Procedeu-se ainda a realizagdo do teste de resisténcia a hidrocarbonetos. No entanto, como

esperado, ndo se demonstrou qualquer repeléncia ao 6leo.
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5. Conclusoes e Sugestdes para Trabalho Futuro

O presente trabalho visou o estudo de uma alternativa aos fluorocarbonos como agentes de
repeléncia a 4gua e a 6leos na industria téxtil, sendo que a necessidade de se encontrar uma
alternativa aos fluorocarbonos, urge da intensificacdo da legislagdo e do aumento da pesquisa a
cerca da natureza toxicologica e persistente destes compostos. O trabalho desenvolvido
compreendeu a incorporacdo de diversos produtos quimicos fluorados e ndo fluorados nos
substratos téxteis de algodao e poliéster, e posterior avaliacdo das propriedades funcionais dos
mesmos, nomeadamente propriedades hidrofobicas e oleofdbicas, através da realizacdo de testes

de spray, medicao de angulos de contacto e testes de resisténcia a hidrocarbonetos.

Foi demonstrado com este trabalho que, para criar superficies téxteis repelentes a dgua e ao
0leo, é necesséria a aplicacdo de um revestimento na superficie, uma vez que os substratos de
algoddo e de poliester ndo acabados séo hidrofilicos, pois ndo demonstraram qualquer grau de

resisténcia ao molhamento da superficie pela dgua.

Os acabamentos com os produtos quimicos fluorados (Produtos C6 e C8), a uma
concentracdo de 40 g/L, conferiram Otimas propriedades de repeléncia a dgua e ao Oleo. Este
trabalho permitiu asseverar que os acabamentos com fluorocarbonos de cadeia longa (produto
C8) conferem uma melhor performance ao nivel das propriedades hidrofébicas e oleofébicas,
comparativamente aos fluorocarbonos de cadeia curta (produto C6).

Os acabamentos com os produtos quimicos nao fluorados (produtos A, B, C, D, E, Fe G), a
uma concentracdo de 80 g/L, ndo demonstraram repeléncia ao 6leo, sendo claramente inferiores
nesta propriedade, aos acabamentos com os produtos fluorados. No entanto, os acabamentos com
os produtos A, B, C, D e E, a 80 g/L, apresentaram um bom grau de repeléncia a agua, superior
a I1SO 3, em algodao e poliéster. Com a espetroscopia de infravermelho foi possivel confirmar a
presenca de grupos funcionais de baixa energia superficial que tém o potencial de reduzir a
energia livre da superficie tratada, conferindo propriedades hidrofébicas e oleofdbicas. Os
produtos A, B, C e D apresentam um perfil espetroscopico caracteristico de hidrocarbonetos,
enquanto que os produtos E e F apresentam um perfil espetroscépico tipico de silicones. Este
trabalho permitiu assim concluir que conhecendo a energia livre superficial de um sélido, a partir
da identificacdo dos grupos funcionais € possivel prever o comportamento de um liquido sobre

um sélido.
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Relativamente aos testes de durabilidade realizados, este trabalho permitiu concluir que a
lavagem e a abrasdo, reduzem as propriedades oleofébicas e hidrofébicas das superficies. Os
produtos nao fluorados apresentam uma menor solidez a lavagem face aos produtos fluorados. A
aplicacdo de nanoparticulas, com vista a solucionar este problema, ndo melhorou a durabilidade

das superficies hidrofobicas.

Atualmente, ndo existem produtos conhecidos que possam competir com os fluorocarbonos
na criacdo de superficies de baixa energia. A tensdo superficial extremamente baixa, dos
fluorocarbonos, faz com que sejam s&o o Unico grupo de produtos quimicos que tém o potencial

de reduzir a energia livre de uma superficie de modo a implementar um carater oleofébico.

Os acabamentos que repelem agua sdo importantes em todas as vertentes do mercado téxtil,
nomeadamente em vestuario para atividades ao ar livre. Tendo em conta que a principal
propriedade de repeléncia exigida no vestuario usado em atividades ao ar livre € a repeléncia a
agua, a aplicacdo de acabamentos de fluorocarbonos neste setor é supérflua, uma vez que estes
acabamentos fornecem repeléncia ao 6leo, 0 que excede os requisitos da maioria dos usuarios.
Desta forma, podem ser alcangados beneficios ambientais e toxicoldgicos significativos, com a
aplicacdo de acabamentos com produtos nao fluorados, como hidrocarbonetos ou silicones, sem

que haja uma reducdo muito significativa no desempenho da repeléncia a agua nas roupas.

A nivel toxicol6gico, tanto os produtos a base de hidrocarbonetos ou de silicones,
apresentam riscos relativamente baixos e sdo considerados alternativas mais seguras aos
fluorocarbonos de cadeia longa. Os hidrocarbonetos sdo uma classe de produtos em que a maioria
sdo compostos por 6leo ou cera de parafina, uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos lineares,
que sdo facilmente biodegradaveis e ndo se acumulam em organismos ou cadeias alimentares.
Além disso, a toxicidade em organismos aquaticos e terrestres € baixa. Varios estudos efetuados,
permitiram concluir que formulacGes a base de parafina apresentam riscos relativamente baixos
e sdo consideradas alternativas mais seguras aos compostos C8. Relativamente a toxicidade dos
siloxanos, sdo uma classe de repelentes menos toxica e menos persistente do que 0s
fluorocarbonos de cadeia longa. No entanto alguns membros desta classe, principalmente

monomeros ciclicos, tém o potencial de serem toxicos.

Como sugestdes para trabalho futuro, seria interessante estudar melhor o efeito da aplicacao
de nanoparticulas nas superficies das fibras. Em vez de incorporar quimicos fluorados e ndo

fluorados convencionais ou aplicar nano-estruturas nas superficies de fibra para funcionalizar os
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tecidos, é também um grande desafio descobrir e desenvolver novos materiais quimicos para
acabamentos de repeléncia em téxteis. Alguns dos novos materiais que seriam interessantes de
estudar sdo os dendrimeros, nanotubos de carbono, hidrofobinas e materiais sol-gel. Devido ao
fato de a producdo de novos materiais ser principalmente em pequena escala, geralmente o seu

preco estd muito além do custo geralmente aceitavel para produtos quimicos téxteis.
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ANEXO A- Branqueio

O tecido 100 % algoddo foi submetido a um branqueio. O processo de branqueio foi

realizado numa maquina de lavar industrial.
Inicialmente, o tecido foi lavado a 75°C durante 35 minutos, com:

- 1 g/L de um estabilizador de perdxido de hidrogeénio;

- 2,5 ml/L de soda caustica a 50%;

- 3,0 ml/L de perdxido de hidrogénio 200 Vol.

- 1 g/L de ativador.

Posteriormente foi lavado durante 10 minutos a 50°C com 1 g/L de sequestrante e finalmente
foi corrigido o pH com 1 g/L de um neutralizador e foi adicionada uma enzima (catéalase) para

eliminar o peréxido de hidrogénio. Na Figura A.1l, apresenta-se um esquema do processo de

branqueio.
75°C 35 min Verifica pH 6,5-7
70°C 10 min
I i 40°C 10 min 15 min
Vazar T T ¢
2°C/min 1g/L de Neutralizacéo Enzima Vazar e
40°C sequestrante (1.0 g/L) catalase Secar
Detergente
Ativador
H,0, 200vol

Estabilizador

NaOH 50%

Figura A.1 — Esquema representativo do processo de branqueio (Aquitex, 2014).

Apds o branqueio, o tecido de algodao passa por um processo de secagem numa maquina de

secar industrial, ficando apto para a posterior aplicagdo dos produtos quimicos.
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ANEXO B- Espetros de Infravermelho

Os espetros de infravermelho foram recolhidos num equipamento da marca Perkin Elmer,
modelo ‘Spectrum Two’, na regido de 4000-400 cm™, com uma resolucéo de 4 cm™. Uma vez
que ndo se sabia a percentagem de 4gua em cada produto, para efeitos de anélise foram recolhidos
dois espetros diferentes por cada produto, um deles com background normal (ar), e outro com
agua como background, para avaliar se os picos referentes a agua estariam a mascarar outros
picos. Os resultados obtidos apresentam-se nas Figuras B.1 a B.7. As linhas pretas correspondem
ao espetros com background normal e as linhas vermelhas aos espetros com &gua como

background.

400 ¥00 0 %0 200 1500 1000
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Figura B.1 - Espetros de FTIR-ATR do Produto A.

3000 3% 00

em-1

Figura B.2- Espetros de FTIR-ATR do Produto B.
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Figura B.3- Espetros de FTIR-ATR do Produto C.
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Figura B.4- Espetros de FTIR-ATR do Produto D.
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Figura B.5- Espetros de FTIR-ATR do Produto E.
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Figura B.6- Espetros de FTIR-ATR do Produto F.

Figura B.7 - Espetros de FTIR-ATR do Produto G.
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