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Resumo

Os téxteis para aplicacoes outdoor necessitam de alguns requisitos entre os quais propriedades
de repeléncia a agua e ao 6leo e mecanismos de autolimpeza, de modo a proporcionar o facil
cuidado dos mesmos. A presente tese, consiste, deste modo, em testar varios produtos com a
capacidade de tornar o substrato téxtil, num téxtil funcional, com caracteristicas de facil

cuidado.

Dentro dos acabamentos de facil cuidado foram estudadas as duas maiores areas: a repeléncia
e a autolimpeza. Para se conseguir obter substratos téxteis com repeléncia a agua e sujidade
foram utilizados dois tipos de revestimentos: a base de nanoparticulas e a base de compostos
fluorados. Por sua vez, para se alcancar a propriedade de autolimpeza utilizaram-se dispersoes

de nanoparticulas a base de TiO2.

O desempenho dos acabamentos, foi avaliado recorrendo-se a testes de caracterizacao do
substrato tratado. Para os acabamentos funcionais de repeléncia a agua e sujidade realizaram-
se ensaios de medicao de angulos de contacto e determinacao da energia da superficie bem

como testes de solidez a lavagem.

De entre os produtos de repeléncia testados, o produto de repeléncia 1, de base fluorcarbonos,
destacou-se, uma vez que obteve o maior grau de repeléncia a agua e ao 6leo quer nas amostras
sem qualquer ciclo de lavagem quer nas amostras apés um e cinco ciclos de lavagem. E
importante referir que o acabamento apresenta elevada solidez a lavagem visto que apos

prensagem, para reorientar as cadeias fluoradas, o grau de repeléncia voltou ao valor inicial.

Por outro lado, no que diz respeito a propriedade funcional de autolimpeza, realizou-se um
estudo da cinética da degradacao da nddoa que mostrou o efeito das particulas fotocataliticas
na diminuicao do tempo necessario para a degradacao da nédoa de azul de metileno.

Além da ndédoa de azul de metileno foi ainda estudado a degradacao de nédoas mais complexas
como o café e o vinho. Enquanto que, no caso do vinho se verificou a degradacao da nédoa na
parte exposta ao sol, sendo o fotocatalisador 3 o que mostrou desempenho superior, devido a
grande complexidade da constituicao quimica do café, nas amostras manchadas com esta
substancia a cor da parte exposta a luz. Apds ensaios com diferentes substratos concluiu-se que

0 mesmo acontecia no caso do poliéster e algodao.

Este fenomeno deve-se ao facto do espetro solar ser composto por gamas de radiacao para além
da radiacao UV. Assim, a cor do café é intensificada pela radiacao solar devido a excitacao de
outras substancias, além das particulas fotocataliticas, sendo que quando exposta apenas a

radiacao UV existe degradacao da nédoa.

Palavras Chave: funcionalizacao, autolimpeza, repeléncia, fluorcarbonos, nanoparticulas.
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Abstract

One of the aims of the project and consequently of this thesis is to obtain an outdoor textile
with functional properties such as water and oil repellence and self -cleaning to achieve easy
care textiles. Thus, this work consists in testing different products that can provide the
functional properties previously described.

Products based on nanoparticles dispersions and products based on fluorocarbon chemicals
were tested to turn the textile repellent to water and oil. In the other hand, to achieve self -

cleaning textiles were used products that contain a dispersion of titanium dioxide, TiOx.

To evaluate the finishes performance, relatively to water and oil repellence, the contact angle
was measured as well as the correspondent surface energy. These measurements were also
realized after washing the samples to evaluate the finishes performance in terms of fastness to
washing.

Repellence product 1 performance was superior to other products once its results for both
water and oil repellence were higher than the rest, either for the samples without washing as
well as for the samples with one and five washing cycles. This finishing has high fastness to
washing since the results for water and oil repellence after hot pressing went back to the initial

value.

Relatively to functional finishing of self-cleaning the degradation kinetics of a methylene blue
stain was studied. With this study was possible to conclude that in the samples impregnated
with photocatalytic particles the degradation of the stain began first that in the control sample,
thus, the presence of photocatalytic particles decreases the necessary time to occur total stain

degradation.

Besides methylene blue stain the behaviour of more complex stains, coffee and wine, to
photodegradation was also studied. While for the wine stain the degradation of the part of stain
exposed to sun light was visible, with the best performance associated to Photocatalyst 3, due
to complexity of coffee stain, in the samples stained with coffee the part exposed to sun light
becomes darker than the part covered. After trials with different substrates, was concluded

that the same phenomenon occurs for polyester and cotton.

This phenomenon its due to the composition of the sun spectrum, once it has a range much
wider than UV radiation. Thus, solar radiation increases the colour of the coffee since it excites
other substances beside the photocatalytic particles while for UV radiation only photocatalytic

particles are excited leading to degradation of the stain.

Key Words: Functionalization, self-cleaning, repellence, fluorocarbons, nanoparticles
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A utilizacdo dos téxteis surgiu ha milhares de anos com a funcao de protecao perante as
condicoes climaticas passando posteriormente a proporcionar as pessoas melhor qualidade de
vida ao nivel do conforto anatomico. Recentemente, com o elevado impacto da moda na
sociedade, as propriedades estéticas e decorativas adquiriram um papel fundamentalno fabrico
dos téxteis. Atualmente, a inovacao na indlstria téxtil passa pela aplicacao de novas
tecnologias quer a nivel do fabrico téxtil como ao nivel dos acabamentos téxteis com o intuito

de lhes conferir uma determinada propriedade funcional ou até multifuncionalizacao.

A evolucao na area da funcionalizacao téxtil é fundamental quando o desenvolvimento de
materiais téxteis e com elevado caracter inovador é pretendido. As novas funcionalidades
conferidas ao substrato devem ser promovidas sem comprometer o aspeto, o toque e o conforto

dos téxteis.

A aplicacao de nano tecnologia na industria téxtil tem aumentado significativamente devido as
suas propriedades Unicas e valiosas. Através de fibras nano modificadas as propriedades dos
téxteis sao melhoradas podendo até existir a criacao de novas funcionalidades. As propriedades
funcionais conferidas aos téxteis, recorrendo a nanotecnologia, passam pela repeléncia a agua,

propriedades antimicrobianas, protecao UV, autolimpeza entre muitas outras [1].

De entre as propriedades funcionais existentes, o desenvolvimento desta dissertacao passa pelo
estudo de propriedades de facil limpeza, como a repeléncia e a autolimpeza, e ainda

paralelamente da propriedade de impermeabilizacdo requerida para téxteis outdoor.

0 efeito de autolimpeza de um material téxtil pode ser conseguido pela criacdo de uma camada
hidrofébica ou pela adicdo de um revestimento contendo um metal de transicao como foto

catalisador [1].

Os tecidos contendo a propriedade de autolimpeza proveniente do uso de um foto catalisador
podem ser utilizados em diversas areas, desde o setor desportivo, ao setor militar e ainda em
aplicacoes outdoor [1].

A repeléncia a agua e ao oleo é conseguida através da modificacao da quimica superficial e
propriedades texturais de modo a tornar a superficie hidrofébica e oleofébica. No projeto foram
utilizados métodos mais convencionais como o uso de compostos de base fluorcarbonos quer
por impregnacao, método mais utilizado, como por revestimento com racla por espuma,

método inovador e em desenvolvimento. Além dos produtos de repeléncia com base de
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fluorcarbonos foi também estudada a utilizacdo da nanotecnologia com o intuito de conferir

esta propriedade funcional.

1.2 Apresentacao da Empresa

O CITEVE é um centro tecnologico direcionado para as industrias téxteis e de vestuario, sediado
em Vila Nova de Famalicao e com delegacdes em todos os continentes. Trata-se de uma
organizacao sem fins lucrativos que disponibiliza um portfdlio de servicos, entre os quais,

certificacao de produtos e consultoria técnica e tecnologica, ao setor téxtil e de vestuario.

A principal missao do CITEVE é apoiar o desenvolvimento das capacidades técnicas e
tecnologicas das industrias do téxtil e do vestuario, através da difusao da inovacao, da melhoria

da qualidade e do suporte instrumental a definicao de politicas industriais para o setor.

1.3 Contributos do Trabalho

Durante o projeto foram desenvolvidas propriedades funcionais num substrato téxtil com
aplicacao outdoor. Deste modo, a investigacao feita durante o projeto contribui para o estudo
da multifuncionalizacao téxtil, uma area de acabamentos téxteis recente e em

desenvolvimento.

Além da inovacao relativa a multifuncionalizacao téxtil o projeto ainda contribui para estudar
as propriedades singulares do TiO2 como fotocatalisador em superficies téxteis. Este composto
depois de impregnado em téxteis torna-os funcionais, conferindo-lhes propriedades de
autolimpeza e ainda propriedades antifiingicas na presenca de radiacao UV.

Por fim, o projeto contribui ainda para estudar a modificacao da superficie téxtil pelo uso de
compostos de base fluorcarbono com o intuito de obter propriedades de repeléncia quer a agua

como também ao oleo.

1.4 Organizacao da Tese

A presente dissertacao encontra-se dividida em quatro seccdes, nhomeadamente, Estado de
Arte, Descricao Técnica e Discussao de Resultados, Conclusdes e Avaliacao do trabalho

realizado.

No Estado de Arte sao apresentados conceitos que servem de base ao projeto, nomeadamente
conceitos associados a cadeia produtiva téxtil e posteriormente conceitos relativos as
propriedades funcionais desenvolvidas no ambito do projeto: repeléncia a agua e sujidades e
autolimpeza.
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O capitulo denominado Materiais € Métodos, apresenta os materiais e produtos utilizados no
projeto bem como os métodos de processamento utilizados e os métodos de avaliacdo dos
resultados obtidos.

O capitulo correspondente a descricao e discussao dos resultados encontra-se dividido em duas
partes sendo a primeira relativa aos resultados obtidos para a funcionalidade de repeléncia e a

segunda aos resultados obtidos para a funcionalidade de autolimpeza

No capitulo das conclusdes encontram-se presentes os resultados do trabalho elaborado como
resposta aos objetivos estabelecidos.

Por Gltimo, no capitulo de avaliacao do trabalho realizado avalia-se o grau de realizacao dos
objetivos propostos, analisam-se as limitacées encontradas no decorrer do projeto e colocam-

se ainda sugestdes relacionadas com trabalhos futuros.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Processo Téxtil

A cadeia produtiva téxtil integra a producao de fibras (sintéticas, artificiais e naturais), a
fiacao, a tecelagem ou a tricotagem, tinturaria e estamparia e ainda a etapa de acabamentos
e posterior confecao.[2]

O processo téxtil requer a utilizacado de elevadas quantidades de reagentes quimicos e agua em
algumas das suas etapas nomeadamente durante a tinturaria, estamparia e acabamentos, sendo
que nas restantes etapas integradas na cadeia produtiva apenas sao utilizados processos
mecanicos. As trés etapas referidas anteriormente representam ainda a maior fracdao do

consumo energético da cadeia téxtil[3].

No que diz respeito as fibras estas podem ser classificadas tendo em conta a sua origem podendo
deste modo ser classificadas como naturais e nao-naturais. Dentro das fibras naturais
encontram-se as de origem animal, como a a e a seda, as de origem vegetal, como o algodao
e o linho, e as de origem mineral como o amianto. Por outro lado, no que diz respeito as fibras
nao naturais estas dividem-se em fibras artificiais como a viscose e em fibras sintéticas como o

poliéster e a poliamida.

Através de processos de fiacao as fibras sao transformadas em fios que posteriormente vao ser
utilizados nas operacoes de tecelagem, sendo o tecido o produto final, ou tricotagem, tendo as

malhas como produto final.

Apods a manufaturacao dos tecidos (tecelagem) ou das malhas (tricotagem) estes sao sujeitos a
uma preparacao, tratamento prévio, que consiste num conjunto de operacdes que tornam o

substrato apto para as operacodes de tinturaria, estamparia e acabamentos[3].

A ultimacao téxtil é entdo o conjunto das etapas de tinturaria, estamparia e acabamentos, bem
como do tratamento prévio, e permite a diferenciacao de um substrato téxtil através do seu

valor acrescentado, que resulta da introducao de uma ou mais funcionalidades[3].

No que diz respeito a etapa dos acabamentos, esta etapa é efetuada apos a preparacao do
tecido e posterior tingimento ou estampagem, e tem como objetivo principal tornar o substrato
téxtil mais adequado ao fim a que se destina. Deste modo, durante esta etapa altera-se quer o

efeito final do artigo quer a funcionalidade do artigo [4].

Os téxteis outdoor requerem a aplicacao de acabamentos funcionais que contribuem quer para
a valorizacao estética e protecao quer para que os téxteis sejam de facil cuidado.
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2.1.1 Teéxteis Técnicos

Os téxteis podem ser divididos em téxtil convencional e o téxtil técnico, sendo que o téxtil
técnico € aquele cujas estruturas tém como destino a industria de vestuario de protecao, a
industria de téxteis para o habitat bem como industrias de setores que utilizam essas estruturas

quer na sua forma final quer transformadas como complemento dos seus produtos.

Deste modo, é possivel concluir que os téxteis técnicos possuem um mercado mais alargado
uma vez que as suas aplicacoes vao muito além das dos téxteis convencionais que sao utilizados

exclusivamente no vestuario genérico e téxteis-lar.

O termo técnico é utilizado para designar estes téxteis uma vez que sao concebidos para
suportar padroes de qualidade exigidos em utilizacbes técnicas extremas, fora do alcance dos

téxteis convencionais[4].

A criacao de téxteis funcionais resulta da adicao de acabamentos funcionais que conferem ao
téxtil varias propriedades como por exemplo protecao UV, antimicrobiana, gestao de
temperatura e humidade, retardador de chama, e ainda propriedades que tornam o téxtil facil

de cuidar como a repeléncia a agua e a sujidade ou autolimpeza[3].

2.2 Fibras acrilicas

As fibras acrilicas sao fibras sintéticas, produzidas a partir de mondémeros de acrilonitrilo
repetidos que dao origem a um polimero linear. Além do mondmero base repetido, que
representa cerca de 85 % da composicao total da fibra, esta fibra é ainda constituida por outros
componentes, geralmente outro monémero vinilico. Estes monémeros podem ser inseridos na
cadeia principal em varios locais, no fim da cadeia, no meio da cadeia, ou como ramo da cadeia,

com o intuito de modificar as propriedades das fibras [5].

A variabilidade da composicao das fibras acrilicas leva a que estas fibras sejam diferentes umas
das outras. Esta diferenca é dada pelo componente minoritario uma vez que este altera as suas
propriedades. Além da composicao variavel, as fibras acrilicas sao diferentes entre si,

consoante o método de producao [5].

Relativamente ao método de producao, estas fibras tém a particularidade de poderem ser
produzidas por via himida ou por via seca. No que diz respeito ao processamento de fibras por
via himida os filamentos coagulam a saida da fieira quando se da o contacto com um banho
constituido por compostos que provocam a insolubilizacdo da matéria téxtil. No processo de
producao por via seca a fileira encontra-se colocada numa camara de vaporizacao aquecida na

qual o solvente evapora, abandonando a matéria téxtil, ocorrendo consequentemente a
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solidificacdao dos filamentos. Neste processo, a temperatura da camara encontra-se dependente

do solvente utilizado [6].

Figura 1-Fibras acrilicas produzidas por via seca (a direita) e por via himida (a esquerda) [7]

y

Como se pode observar na Figura 1 o método de producao das fibras afeta a forma das mesmas

e consequentemente afeta as suas propriedades.

As fibras acrilicas possuem um toque suave semelhante ao da 4, elevada tenacidade, sendo,
no entanto, inferior a do poliéster e das poliamidas, e ainda, excelente estabilidade & luz do
sol. Além destas propriedades, as fibras acrilicas ainda possuem uma aceitabilidade elevada a
corantes devido a utilizacao de co polimeros, como foi referido anteriormente e resisténcia a
abrasao ainda que inferior & encontrada nas fibras de nylon e poliéster é bastante superior a
da a[8].

Assim, por todas as caracteristicas apresentadas anteriormente € possivel a utilizacao de fibras

acrilicas quer em téxtil indoor quer em téxtil outdoor.

2.3 Projeto iParasol

Esta dissertacao encontra-se inserida num projeto de 1&D, que consiste no desenvolvimento de
um guarda sol com caracteristicas inovadoras. Este produto além da sua funcao principal de
barreira solar, como se pode verificar na Figura 2 (criada pelo CITEVE), integra ainda
componentes eletronicos como uma matriz LED, motores responsaveis pela abertura e fecho do
guarda-sol, sistemas de carregamento USB, sistemas de som integrado entre outros. Assim, o
desenvolvimento do tecido responsavel por proteger todos esses componentes tem de possuir

certos requisitos adicionais a protecao ultra-violeta e resisténcia as condices ambientais.

Assim, alguns dos principais requisitos no que diz respeito ao desenvolvimento de propriedades
funcionais para texteis outdoor, mais concretamente para o iParasol, sdao o facil cuidado,
associado a propriedades de repeléncia a agua e sujidade, a impermeabilizacao e a protecao
UV. Todas estas propriedades devem ser capazes de resistir a itempéries associdas as condicoes

climatéricas.
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Figura 2-Representac@o esquemadtica do iParasol

2.4 Propriedade Funcional de Repeléncia a agua ao 6leo

As propriedades de facil limpeza foram durante muito tempo associadas a superficies super
hidrofobicas, sendo que este fendmeno primeiramente foi observado nas folhas-de-lotus, cuja

superficie se mantém sempre limpa e seca, e consequentemente denominado efeito de lotus
[9].

Este efeito € conseguido através de estruturas fisicas presentes na superficie que lhe confere
nanorrugosidade, como se pode verificar através da analise da Figura 3. Sobre as rugosidades
presentes na superficie encontram-se pequenos cristais de cera com didametro inferior a 1 mm
que devido as suas propriedades hidrofobicas repelem a agua evitando que a folha fique
molhada. Além disso, como demostrado através do esquema do mecanismo presente também
na Figura 3, as gotas tornam-se transportadores de sujidade uma vez que a arrastam

conferindo-lhe a propriedade de autolimpeza [10].

Figura 3- Folha de lotus c) e imagem SEM da sua superficie a) e mecanismo representativo do
efeito de lotus [11],[12]
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As propriedades hidrofobicas da folha de l6tus serviram como inspiracao para a aplicacao de
propriedades de facil limpeza aos téxteis. As propriedades de repeléncia a agua e ao oleo sao
importantes na indlstria téxtil quando aplicadas em substratos nos quais a funcionalidade de
facil limpeza é um requisito, nomeadamente téxteis com aplicacdo outdoor, militares,

protecao, vestuario de trabalho entre outros.

A hidrofobicidade de uma superficie pode ser determinada pela medicao do angulo de contacto
da gota de agua em contacto com a superficie, sendo o angulo de contacto, o angulo definido

pela superficie e o0 menisco da agua mais préximo da linha da superficie[13].

0 angulo de contacto resulta da interacao entre as tensoes interfaciais entre o sélido e o vapor
(Ysy), entre o solido e o liquido (Ys,) e entre o liquido e o vapor (Y;,), podendo o equilibrio

entre as trés interfaces ser descrito pela equacao de Young-Dupré[13].
YSV = YSL + YLVCOSG (1 )

A Figura 4, representa esquematicamente trés situacées que podem ocorrer quando um liquido
se encontra depositado sob uma superficie. Assim, quando o angulo de contacto é superior a
90° a superficie diz-se hidrofobica, por outro lado, quando o angulo de contacto é inferior a 30°
a superficie é hidrofilica. Uma superficie super hidrofobica é conseguida quando o angulo de

contacto € superior a 150°.

<30° >90° »150°

Hidrofilica Hidrofabica Super Hidrofdbica

Figura 4- Classificacdo da superficie mediante o angulo de contacto

A tensao superficial critica de uma superficie esta relacionada com o angulo de contacto através
da equacao de Young-Dupré e, consequentemente, é possivel medir a tensao superficial da
superficie testando varios liquidos na superficie e medindo o respetivo angulo de contacto.

Para que a superficie seja hidrofobica, ou seja, para que o angulo de contacto seja maior que
90°, a tensao superficial critica do substrato deve ser menor do que a tensao superficial do
liquido, para que este seja repelido resultando, consequentemente, num substrato seco. Pelo
contrario quando a tensao superficial critica do substrato & maior que a tensao superficial do

liquido o liquido espalha-se o que resulta num substrato molhado[14].
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De modo a conferir ao substrato téxtil propriedades de repeléncia a agua e ao 6leo, a tensao
do substrato téxtil deve ser menor do que a tensao superficial critica quer da agua quer do

oleo.

A tensao superficial do 6leo, 20-31 mN/m"a 20 °C, é inferior a tensao superficial da agua, 72
-75 mN/m™ a 20 °C. Assim, é compreensivel que alguns produtos de repeléncia sejam
satisfatorios no que diz respeito a repeléncia da agua, mas inadequados para repelir o 6leo,
uma vez que conferem ao substrato com tensao superficial inferior a da agua mas superior a do
oleo[15].

A maioria dos compostos utilizados como acabamentos de repeléncia a agua sao os silicones,
no entanto, para que seja possivel conjuntamente a repeléncia aos dleos os compostos de base

fluorcarbonos sao os mais usados[15].

Para além dos compostos perfluorados, recentemente, a folha de Otus serviu de inspiracao
para a utilizacao de nanoparticulas com o intuito de imitar as nano estruturas presentes na
folha, e consequentemente diminuir a tensao superficial do substrato tornando a superficie

hidrofoabica.
2.4.1 Fluorcarbonos

Os fluorcarbonos ou compostos fluorados sao compostos organicos que contém pelo menos um
atomo de flior. Quando aplicados a industria téxtil, existe uma elevada percentagem de atomos
de flior na composicao da molécula, uma vez que a percentagem de atomos de flior que
substituem os atomos de hidrogénio ligados ao atomo de carbono é elevada. Assim, em geral,

os produtos utilizados contém na sua composicao cerca de 20 % em peso de flior[16].

Os grupos de fluorcarbonos, CF3 e CF2, possuem uma tensao superficial muito baixa, o que lhes
confere boa repelencia a agua e ao 6leo. A influéncia dos atomos de flior na diminuicao da

tensao superficial pode ser verificada pela analise da Tabela 1[17].

A Tabela 1 permite ainda mostrar que os grupos de fluorcarbonos sao capazes de repelir quer
a agua quer o 6leo uma vez que possuem uma tensao superficial inferior a tensao superficial de

ambos 0os compostos.
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Tabela 1-Comparacé@o entre a tensdo superficial das superficies e a do liquido[17]

Superficie / Liquido Tensao Superficial (mN/m)
-CFs- 6
-CFa2- 18
-CHs- 22
-CH2- 31
Agua 72
Azeite 32

Para um acabamento de repeléncia ao oleo, atualmente, os fluorcarbonos utilizados sao
polimeros com grupos alquilos perfluorados nas cadeias laterais. O comprimento da cadeia
lateral perfluorada tem influéncia nas propriedades hidrofobicas e oleofobicas, sendo que tem
mais influéncia na repeléncia ao dleo. Esta dependéncia é visivel pela analise da Figura 5, onde

se verifica a maior influéncia do nUmero de atomos fluorinados na repeléncia ao 6leo[16].
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Figura 5- Desempenho das propriedades oleofobicas e hidrofobicas em fung¢@o do numero de

dtomos perfluorados[16]

Para obter uma elevada repeléncia ao 6leo nao é suficiente a presenca de atomos de flior, mas

€ necessario a presenca de grupos-CFs- a superficie com uma densidade elevada. Esta elevada
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densidade s6 € possivel se as cadeias de fluorcarbonos forem cristalizadas e consequentemente

presentes na superficie do téxtil com elevada orientacao das cadeias[16].

Deste modo, para tornar o substrato repelente a agua e ao 6leo os fluorcarbonos utilizados sao
de cadeia longa contendo oito atomos de carbono e dezassete atomos de flior (C8). No entanto,
e apesar de serem os compostos mais utilizados durante trinta anos, suspeita-se que estes
fluorcarbonos convencionais sejam responsaveis pela libertacdo de componentes bio

persistentes e toxicos como o perfluoroctano (PFOS) e o acido perfluoroctanodico (PFOA)[17].

Para evitar a libertacao destes compostos, prejudiciais a saide humana e ambiental, a quimica
do fluorcarbono de cadeia longa (C8), foi substituida por cadeias mais curtas com apenas seis
carbonos. A diminuicao do nimero de carbonos impossibilita a quebra da cadeia em subprodutos
que possibilitam a formacao de PFOS e PFOA. No entanto, os fluorcarbonos de base Cé
conduzem a formacao do acido perfluorheptandico, PFHA, um composto bioacumulativo, porém

quarenta vezes menos acumulativo do que o PFOA[17].

Apesar de ser uma alternativa mais amiga do ambiente, estudos mostram que os fluorcarbonos
de cadeia curta tém uma eficacia muito reduzida comparada com a associada aos fluorcarbonos
de cadeia longa[17]. A Tabela 1.1 presente no Anexo 1 mostra a reducao de eficacia de

repeléncia ao 6leo e agua com a diminuicao do comprimento da cadeia.
2.4.2 Nanoparticulas

Os avancos tecnologicos relacionados com as nanoparticulas tém estimulado o desenvolvimento
de novos materiais e de novas estruturas nas superficies. As propriedades das nano e
microparticulas sao relevantes para conferir a superficie caracteristicas de hidrofobicidade e

consequentemente de repeléncia.

A capacidade de repeléncia de uma superficie esta relacionada com a sua tensao superficial e,
consequentemente, com o angulo de contacto. O angulo de contacto depende de varios fatores
entre os quais a rugosidade da superficie a forma como foi preparada e a sua limpeza.

O efeito provocado pela rugosidade da superficie na repeléncia a agua foi primeiramente
estudado por Wenzel e posteriormente por Cassie e Baxter. Inicialmente, Wenzel descobriu que
0 angulo de um liquido com uma superficie rugosa era diferente do obtido numa superficie lisa.
Posteriormente, Cassie e Baxter criaram a hipotese de bolsas de ar serem retidas nas cavidades
da superficie rugosa resultando numa interface sélido-liquido-ar, oposta a interface homogénea
solido- liquido, o que poderia justificar a diferenca encontrada nos angulos de contacto medidos
nas duas superficies. Ambos os modelos, modelo de Wenzel e modelo de Cassie-Baxter,
enfatizam a importancia da estrutura geométrica da superficie solida para o alcance de

propriedades de repeléncia [18].
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Com estes modelos pioneiros percebeu-se que a estrutura geométrica da superficie tem um
papel fundamental na obtencao de propriedades de repeléncia sendo que uma superficie rugosa
apresenta geralmente maiores angulos de contacto e consequentemente uma maior
hidrofobicidade[16].

No que diz respeito a rugosidade esta pode ser dividida em rugosidade macroscopica e
nanoscopica. A combinacdo ideal entre as duas confere a superficie as propriedades de

hidrofobia requeridas[16].

Como se pode verificar através da analise da Figura 6 , quando a superficie a modificar se trata
de um substrato téxtil, existe uma rugosidade microscopica associada, o que nao acontece
numa superficie plana sendo deste modo apenas necessario adicionar particulas a escala

nanoscopica de modo a criar uma rugosidade hierarquica[16].

Structural elements:

. microscopic
nanoscopic

Textile substrate

Figura 6-Conceito de estruturas microscopias e nanoscopicas em superficies planas e em

substratos téxteis[16]

Relativamente as nanoparticulas, as de prata e carbonato de calcio sao mencionadas quando o
objetivo é a obtencao de uma superficie super hidrofdbica através da criacao de uma superficie
rugosa. Estas nanoparticulas podem ser utilizadas combinadas com alguns polimeros sem
fluorcarbonos com propriedades de hidrofobicidade. Por outro lado, para conferir
oleofobicidade a uma superficie, estas podem ser revestidas por nanoparticulas de 6xido de

zinco[16].

Assim, através da introducao de nanoparticulas e consequentemente do aumento da rugosidade
da superficie os angulos de contacto vao aumentar, levando ao aumento das propriedades de
repeléncia a agua e ao 6leo. A Figura 7 mostra o aumento do angulo de contacto em superficies
rugosas quer para a agua quer para o 6leo, sendo que a presenca das nanoparticulas contribuem
ainda para aumentar a durabilidade do revestimento como pode ser comprovado pelo grafico

da esquerda[16].
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Figura 7- Comparacdo entre o Gngulo de contacto em superficies rugosas e planas para a dgua e oleo: a) Sem

lavagens e b) Depois de cinco ciclos de lavagem [16]

2.5 Propriedade Funcional de Autolimpeza

Apesar de inicialmente as propriedades de facil limpeza serem associadas a superficies
hidrofdbicas e oleofdbicas, posteriormente, surgiram varios trabalhos de investigacao relativos
a utilizacdo da decomposicao fotocatalitica dos compostos organicos que constituem a
sujidade, de modo a conferir aos téxteis propriedades de autolimpeza. Assim, estes compostos
sao decompostos através de reacoes de foto reducao e foto oxidacao na presenca de luz [9].

0 dioxido de titanio, TiOz, é o fotocatalisador mais utilizado nesta area. Durante o processo de
absorcao da radiacao solar, uma vez que existem moléculas de agua no meio ambiente, as
moléculas de Ti0:2 dao origem a compostos com elevado poder oxidante que por sua vez reagem
com a sujidade provocando a sua dissociacao.

2.6 Mecanismo de foto catalise

Os semicondutores sao caracterizados por possuirem duas bandas distintas, a banda de valéncia
e a banda de conducdo. Sob exposicao UV os eletroes presentes na banda de valéncia (BV) que
absorvem um fotao com energia igual ou superior a energia de bandgap sao promovidos para a
banda de conducao (BC) [19].
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Radiagao UV ) :
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Figura 8- Esquema de oxidacdo-reducdo de semicondutores [20]

Como se pode observar na Figura 8 quando os fotdes sao absorvidos os eletroes passam entao
para a banda de conducao deixando lacunas na banda de valéncia, formando pares eletroes(e-
)/lacunas (h*). Depois de formados, os pares e'/h* podem recombinar-se quer na superficie quer
no centro do fotocatalisador dissipando a energia (Equac¢éao 2). A recombinacao dos pares e'/h*

deve ser suprimida uma vez que prejudica o efeito foto catalitico [9].

Quando nao existe recombinacao dos pares, as lacunas positivas reagem com a molécula de
agua levando a formacao radicais hidroxilo (Equagao 3), espécie fortemente oxidante,
enquanto que os eletroes que migram para a superficie reagem com o oxigénio originando o
aniao superoxido (Equacao 4), sendo que este se trata de uma espécie muito reativa
[91,[191,[21].

TiO,+ hv > e~ +h* (1)
e” +ht - TiO,+ A (2)
h* + H,0,4s = HO*+ H* (3)
e+ 0, >0, (4)
HO* 4+ composto organico — xC0O, + yH,0 (5)

Além das reacoes referidas anteriormente, no processo da foto catalise existem ainda reacoes
secundarias, derivadas do anidao superdxido, onde sao formadas varias espécies transientes,
como o peroxido de hidrogénio (Equagdo 7), que sob radiacao UV podem levar a formacao de

radicais hidroxilos (Equacao 8) [22].
02_+H+—)H02. (6)

HO, " + HO," - H,0, + 0, (7)
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h
H,0, — 2HO" (8)

2.7 O dioxido de titanio como foto catalisador

O dioxido de titanio pode ser encontrado na natureza em trés formas cristalinas anatase, ratilo
e brookite. O TiOz sob a forma de brookite nao tem sido muito utilizado sendo que no que diz
respeito a atividade foto catalitica este composto atinge o seu maximo sob a forma de anatase.
Apesar do TiO2 sob a forma de anatase possuir uma atividade foto catalitica superior a do
mesmo composto sob a forma de rutilo a mistura das duas estruturas resulta num aumento do
desempenho foto catalitico do TiO2, quando comparado com o uso de cada um deles

separadamente [9],[21].

Como ja foi referido anteriormente o TiO: € o fotocatalisador mais utilizado nesta area, uma
vez que, apresenta enumeras vantagens, entre as quais, o facto de este ser barato,

quimicamente estavel, ndo toxico e biocompativel.

O TiOz possui uma bandgap de 3,2 eV, o que equivale a um comprimento de onda inferior a 380
nm, podendo assim os seus eletroes de valéncia ser excitados pela radiacao UV cujo

comprimento de onda é de 388 nm [9],[23].

A foto catalise do TiO2 é a tecnologia destrutiva mais eficiente dentro dos processos de oxidacao
avancados. No entanto, a sua aplicacdao é limitada uma vez que absorve uma pequena fracao
do espetro da radiacdo solar incidente (aproximadamente 5 %), consequéncia do facto da
energia de bandgap ser elevada (aproximadamente 3,2). Esta limitacao pode ser contornada se
se conseguir modificar o didxido de titanio de modo a que este absorva na regiao do visivel
[24].

Outra limitacao da foto catalise prende-se com o tamanho das particulas. O TiO:z no setor téxtil
tem sido utilizado sob a forma de nano particulas, uma vez que, o efeito foto catalitico do
dioxido de titanio é melhorado quando o tamanho das particulas diminui. Este facto pode ser
explicado dado que quando o tamanho da particula diminui da-se um aumento da razao
area/volume e consequentemente da area relativa. Visto que a maioria das reacoes de oxidacao
reducao ocorrem na superficie do TiO:2 a diminuicao do tamanho das particulas é uma

caracteristica bastante vantajosa [19],[24].

Além das propriedades de autolimpeza, o TiO2 pode ainda trazer outras propriedades funcionais
aos téxteis, uma vez que, possui propriedades antimicrobianas e desodorizantes sendo capaz

de quebrar as moléculas causadoras de mau odor e ainda matar bactérias [9].
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2.8 Fatores que afetam a atividade foto catalitica

As reacoes foto cataliticas sdo bastante complexas uma vez que envolvem bastantes compostos
como a agua, os substratos organicos, o catalisador o oxigénio e ainda requer a presenca de

uz.

Assim, pode-se concluir que os parametros operacionais que afetam cada um dos
intervenientes, consequentemente, afetam também o processo geral da foto catalise. As
reacoes foto cataliticas sdao deste modo afetadas por diferentes parametros operacionais
incluindo o pH do meio, a carga de catalisador, a concentracao do substrato, a intensidade da

luz, a temperatura e ainda a pressao do oxigénio.

Além dos parametros operacionais, as reacoes foto cataliticas sao ainda afetadas pela estrutura

e morfologia do catalisador[25].
2.8.1 Parametros operacionais
2.8.1.1 Concentragéo do catalisador

Geralmente, a decomposicao do substrato aumenta com o incremento da concentracao do
catalisador. Esta relacao é verificada uma vez que ao aumentar a carga de catalisador esta-se
consequentemente a aumentar a area de catalisador disponivel para o substrato adsorver e
posteriormente degradar-se [26]. A partir de um determinado valor de concentracao de
catalisador a velocidade da reacao torna-se independente da concentracao de catalisador. Este
limite de concentracao corresponde a quantidade maxima de TiO:2 na qual as particulas sao

totalmente atingidas pela radiacao [25].

A quantidade 6tima de TiO: a utilizar deve ser determinada para cada caso de forma a evitar o

uso de catalisador em excesso.
2.8.1.2 Concentragéo dos compostos organicos

A cinética neste tipo de sistemas depende da adsorcao dos reagentes na superficie do
catalisador. A velocidade de degradacao dos compostos organicos varia proporcionalmente com
o grau de recobrimento do semicondutor até ao limite em que a concentracao de compostos

organicos é igual ou superior ao nimero de sitios ativos livres, concentracao de saturacao.

Para além deste fator, o aumento da concentracdao dos compostos organicos leva a uma
diminuicao do efeito foto catalitico, uma vez que, existe uma diminuicao da interacao da

radiacao com o composto alvo, TiO2[27].
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2.8.1.3 Temperatura

Devido a ativacao fotonica, os processos de foto catalise, nao requerem aquecimento podendo
operar a temperatura ambiente. Este processo deve ser operado entre 20 °C e 80 °C, sendo que
nesta gama de temperaturas a respetiva energia de adsorcao é bastante baixa quando

comparada as reacoes térmicas mais comuns.[27]

2.8.2 Propriedades estruturais e morfolégicas do TiO,
2.8.2.1 Estrutura Cristalina do TiO2

Como foi referido anteriormente o dioxido de titanio pode ser extraido da natureza sob trés
formas cristalinas sendo que de todas elas a forma de anatase € a que apresenta a maior
atividade catalitica. A maior eficiéncia foto catalitica associada a anatase deve-se ao facto de
esta ter um grau de hidroxilacao superior quando comparada ao rutilo. Outra propriedade da
anatase que lhe confere uma maior eficiéncia é o facto de esta possuir uma area superficial

superior ao rutilo.

Estudos efetuados demostraram que a eficiéncia da atividade foto catalitica aumenta quando
se adiciona rutilo. Este facto pode ser explicado visto que a adicao de rutilo confere ao
catalisador mesoporosidade e uma distribuicao de tamanho de poros mais larga. Pode-se deste
modo concluir que a atividade catalitica resulta da combinacao de trés fatores, tamanho do

poro, distribuicao do tamanho do poro e plano cristalino adequado no qual a adsorcao ocorre.
2.8.2.2 Area superficial

A area superficial encontra-se diretamente relacionada com a concentracao de sitios ativos
onde ocorre adsorcao e a reacao. Assim, uma elevada area superficial pode ser determinante
em certas reacoes de foto degradacao, uma vez que a adsorcao de elevadas quantidades de
oxigénio e substrato promovem o aumento da velocidade da reacdo. No entanto, € necessario
ter em conta que no que diz respeito a pds, elevadas areas superficiais estao estritamente
relacionadas com o aparecimento de defeitos de rede que facilitam a recombinacao dos pares

e /h*, levando a um decréscimo da foto atividade.
2.8.2.3 Tamanho das particulas

Em escalas nanométricas, como foi referido anteriormente, a diminuicdo do tamanho das
particulas leva a um aumento na eficiéncia da atividade foto catalitica. No entanto este efeito
inverte-se quando as particulas de TiO2 sao extremamente reduzidas, até poucos nanémetros,

uma vez que, os defeitos de rede aumentam facilitando a recombinacao dos pares e /h*.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

O trabalho experimental, como ja foi referido no estado de arte, passa por conferir
propriedades de repeléncia e autolimpeza ao substrato téxtil acrilico. Assim, no que diz
respeito a repeléncia foram utilizados produtos que recorrem a quimica dos fluorcarbonos,
Produto de repeléncia 1, 3 e 4, e dispersdes de nanoparticulas, Produto de repeléncia 2. Para
a propriedade de autolimpeza testou-se o produto comercial Fotocatalisador 1, composto por
particulas de didxido de titanio e ainda duas dispersoes de dioxido de titanio e silica preparadas
pelo CeNTI.

3.1.1 Propriedade de Repeléncia

Produto de repeléncia 1

O produto tem por base fluorcarbonos de cadeia curta (C6) e serve como repelente de agua e
oleo quer em fibras sintéticas quer em fibras naturais.

Produto de repeléncia 3

Este produto é composto por uma resina de fluorcarbonos de cadeia curta (C6) com polimeros

ramificados numa matriz de hidrocarbonetos, podendo ser aplicado em todo o tipo de fibras.

Produto de repeléncia 4

O Produto de repeléncia 4 € um produto a fase de fluorcarbonos de cadeia curta (C6). Apresenta
excelentes resultados em fibras de poliéster e resultados muito bons quando aplicado sobre
substratos de algodao e poliamida. Nao se conhecem ainda resultados quando utilizado em

fibras acrilicas.

Produto de repeléncia 2

Trata-se de um acabamento de escala nanoscépica que confere propriedades de facil limpeza.
Este produto é livre de fluorcarbonos e foi desenvolvido para a protecao de quase todos os tipos

de tecido contra agua 6leo e outras substancias que podem causar mancha.

Entre as suas caracteristicas é de destacar a sua estabilidade a radiacdao UV, sendo uma mais

valia para téxteis outdoor.
3.1.2 Propriedade de Autolimpeza

Fotocatalisador 1
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Este produto esta destinado para acabamentos fotocataliticos de superficies téxteis tornando

o substrato num téxtil com propriedades de autolimpeza.

Fotocatalisador 2

A formulacao do fotocatalisador 2 consiste na dispersao de particulas core-shell de TiO: e SiO2

sintetizadas e fornecidas pelo CeNTIcom uma concentracao de 20g/L.

Fotocatalisador 3

A formulacao do fotocatalisador 3 consiste na dispersao de particulas TiO:z e SiO: sintetizadas e

fornecidas pelo CeNTIcom uma concentracao de 10 g/L.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao do substrato téxtil

Todas as amostras foram previamente lavadas com detergente, num ciclo de lavagem a 60 °C

e com uma duracao de 30 min.

O detergente utilizado é uma mistura de policarboxilatos e fosfonatos, desta forma, com um
caracter anionico, sendo imprescindivel para a remocao de qualquer residuo que possa

interferir com a solidez e aderéncia do acabamento.
3.2.2 Preparacgao dos banhos

De todos os produtos testados apenas o Produto de repeléncia 2 é de aplicacao direta, sendo
necessario para as restantes aplicacées preparar os banhos de impregnacao tendo sido para isso
seguidas as informacoes de aplicacao dos fornecedores presentes nas fichas técnicas anexadas.

Produto de repeléncia 4

Produto de repeléncia 1

e 50g/L de Produto de repeléncia 4
e 1mL/L de acido acético
e Agua

e 30g/L de Produto de repeléncia 1
e Acido acético1 g/L
o Agua

Fotocatalisador 1

10g/L Fotocatalisador 1
4mL/L Agente Molhante
20g/L Ligante

Agua

Fotocatalisador 2

Produto de repeléncia 2

e Aplicacido direta

Produto de repeléncia 3

e Aplicacdo direta
e 60g/L de Produto de repeléncia 3
e 1mL/ Ldeacido acético

e Agua e Aplicagdo direta

Fotocatalisador 3
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3.2.3 Impregnacéo

As amostras tratadas foram impregnadas com os produtos descritos na seccao anterior através
do processo de impregnacao. Este processo € um dos processos pioneiros na industria de

acabamentos téxteis.

A impregnacao consiste em passar o substrato téxtil numa solucdo de acabamento e
seguidamente entre dois rolos espremedores, esquematizado na Figura 9, para através da
pressao exercida pelos rolos, remover o excesso de solucao deixando o tecido com uma

determinada quantidade de acabamento.

© R
@ SRS

Figura 9 Processo de Impregnacdo seguido de secagem e termofixacao

A quantidade de acabamento retido no substrato téxtil € denominada taxa de expressao, sendo
determinada pela Equacdo 9, e depende de varios fatores entre os quais o tipo e a estrutura
do substrato, a pressao exercida no tecido pelos rolos, temperatura, concentracao da solucao

e 0 tempo de imersao do tecido na solucao.

peso do tecido molhado—peso do tecido seco

taxa de expressio = x 100 9)

peso dotecido seco

Para obter uma aplicacao consistente do acabamento quimico no tecido, os fatores nao
dependentes do tecido foram constantes. Assim, a velocidade dos rolos utilizada foi de 2 m/s,
com uma pressao entre os rolos de 2 bar. Os valores de taxa de expressao obtidos para cada
produto encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2- Taxa de expressdo obtida para cada repelente utilizado

Repelente Taxa de expressao (%)
Produto de repeléncia 1 81,5
Produto de repeléncia 2 81,5
Produto de repeléncia 3 85,9
Produto de repeléncia 4 90,1
Fotocatalisador 1 99,5
Fotocatalisador 2 83,3
Fotocatalisador 3 83,3

No trabalho experimental foi utilizado o foulard Mathis apresentado na Figura 10, com as

condicdes descritas anteriormente.

Figura 10- Foulard Mathis utilizado para a impregnacé@o

3.2.4 Revestimentocomracla

Inicialmente, a técnica mais utilizada como acabamento dos substratos téxteis era a
impregnacao descrita anteriormente. No entanto, com a evolucao da industria téxtil tornou-se
imperativo desenvolver novas técnicas que permitissem conferir um acabamento apenas numa
das faces do substrato téxtil e, nesse seguimento, surge o revestimento com racla. Este
revestimento consiste na colocacdao do produto de revestimento (pasta ou espuma) a frente de
uma lamina, racla, e o movimento desta resulta na aplicacao de um filme cuja espessura resulta
da distancia entre a lamina e o substrato[28].
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0 equipamento utilizado no revestimento com racla pode apresentar trés formatos diferentes:
racla flutuante (sobre ar), racla sobre rolo ou racla sobre tapete. A Figura 11 é umailustracao

dos dois métodos usados no projeto do iParasol: racla sobre rolo, a), e racla sobre ar b).

)

|
., 6

Figura 11-Ilustracdo de dois métodos de revestimento por Racla

O sistema de racla cobre rolo é o mais utilizado pela sua simplicidade e elevada precisao. A
elevada precisao deste sistema prende-se com o facto da espesssura do revestimento ser
determinada pela diferenca de altura entre o rolo e a lamina tornando-se desta forma facil de

ajustar.

Por sua vez, no sistema de racla sobre o ar a lamina fica apenas sobre o tecido tornando-se
mais dificil controlar a quantidade de revestimento espalhado, visto ser dependente da tensao
exercida sobre o subtrato. No entanto € uma técnica util no que toca a deposicao de
revestimentos muito finos porque a forca compressiva aplicada sobre o tecido é maior levando

a uma maior penetracao do revestimento nos interesticios do substrato.

Revestimento por espuma instavel

Neste processo de revestimento o materialde revestimento € convertido em espuma e aplicado
no substrato téxtil por racla, neste caso, sobre ar. Apds secagem a espuma instavel colapsa
deixando apenas um filme invisivel na superficie do tecido. Os revestimentos por espuma,
contrariamente aos revestimentos por pasta, tém um certo grau de permeabilidade conferindo

uma maior respirabilidade ao substrato [28].

Quando comparada com o acabamento de impregnacao o revestimento por espuma permite
uma secagem mais rapida, levando consequentemente a consideraveis reducdes de custos

energéticos e ainda uma reducao do consumo de agua e quimicos[28].

3.2.5 Secagem e Termofixacdo

Depois de impregnado o substrato téxtil é seco, numa secadora Mathis, a uma temperatura de
100 °C, com ventilacao, durante aproximadamente 6 min. Apds secagem, e utilizando o mesmo

equipamento, o substrato téxtil acabado é termofixado.
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A termofixacdo, ou cura, é um processo feito apds a aplicacado de um acabamento a um
substrato téxtil com condicoes especificas para que uma dada reacao quimica, como por
exemplo a polimerizacdao, ocorra. Geralmente, este processo € realizado durante varios

minutos, no entanto pode ser feito em poucos minutos a temperaturas elevadas [29].

A temperatura e o tempo de termofixacao depende do produto utilizado, sendo que em todas
as aplicacoes, mais uma vez, as recomendac¢oes dos fornecedores foram utilizadas. Assim, as

condicdes utilizadas para cada aplicacao sao as presentes na Tabela 3.

Tabela 3-Condicbes de termofixacdo

Repelente Temperatura de Termofixacdo (°C) Tempo de Termofixacao (min)

Produto de repeléncia 1 150 5

Produto de repeléncia 2 - -

Produto de repeléncia 3 170 1

Produto de repeléncia 4 170 1
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3.3 Métodos de Avaliacao

De forma a avaliar a qualidade dos acabamentos quimicos conferidos aos téxteis foram
efetuados varios testes. A avaliacao dos acabamentos aplicados para obtencao de um substrato
repelente passou pela realizacao de um teste de repeléncia a liquidos, bem como pela medicao
dos angulos de contacto e determinacao da energia de superficie. Por sua vez para avaliar a
propriedade de autolimpeza do tratamento aplicado sobre o substrato téxtil recorreu-se a um

método de avaliacao da degradacao da cor.
3.3.1 Testederepelénciaaliquidos
3.3.1.1 Teste de repeléncia a liquidos de base aquosa (TRA)

O teste de repeléncia a liquidos de base aquosa foi efetuado de acordo com a norma AATCC
193, sendo um método simples e rapido que tem como objetivo avaliar a repeléncia conferida
ao substrato téxtil por um acabamento, que diminui a tensao superficial do tecido, pela

resisténcia que este tem, ou ndo, a absorcao de varias solucoes composta por agua e alcool.

Os liquidos padrao utilizados nesta norma sao entao 8 solucoes de misturas de agua/ 2 -propanol,
com diferentes percentagens de volume de cada componente, correspondendo a diferentes

tensoes superficiais (ver Tabela 2.1 do Anexo 2).

O teste de repeléncia a liquidos aquosos consiste na colocacao de trés gotas de 50 pL das
solucoes descritas sobre a superficie do substrato em estudo e observar as gotas durante 10
segundos de modo a verificar se a gota permanece no substrato ou é absorvida pelo mesmo. Se
a gota permanecer visivel no substrato durante o intervalo de tempo estipulado, o teste de
repeléncia é aceite e passa-se a solucao seguinte. O teste de repeléncia acaba quando uma das
solucoes € absorvida, conferindo o grau de repeléncia correspondente a solucao anterior.

Quanto maior o grau de repeléncia obtido maior sera o caracter repelente do acabamento.

3.3.1.2 Teste de repeléncia ao dleo (TRO)

O teste de repeléncia ao 6leo foi efetuado de acordo com a norma AATCC 118, equivalente a
norma ISO 14419. Este método é rapido e simples e serve para avaliar se o acabamento dado
ao substrato téxtil diminui de facto a energia de superficie do tecido, conferindo-lhe

propriedades de repeléncia ao 6leo.

Os liquidos padrao utilizados sao 8 solucoes de hidrocarbonetos cujo tamanho da cadeia

carbonada e o valor da tensao superficial varia (ver Tabela 2.2 do Anexo 2).

O teste de repeléncia ao 6leo consiste na deposicao de trés gotas de 50 pL das solucoes descritas

anteriormente na superficie do substrato téxtil e observar as gotas durante 30 segundos de
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modo a verificar se a gota permanece no substrato ou € absorvida pelo mesmo. Se a gota
permanecer visivel no substrato durante o intervalo de tempo estipulado, o teste de repeléncia
€ aceite e passa-se a solucao seguinte. A ordem de teste € a descrita na Tabela 2.2 no Anexo
2, iniciando-se na solucao com maior tensao de superficie e acabando quando uma das solucoes
€ absorvida, conferindo o grau de repeléncia correspondente a solucao anterior. Quanto maior

o grau de repeléncia obtido maior sera o caracter repelente do acabamento.

3.3.2 Medicdo de Angulos de Contacto e Determinagdo da Energia de Superficie

Como foi referido no estado de arte, uma das formas de avaliacao da hidrofobicidade e
oleofobicidade de uma superficie é através da medicao dos angulos de contacto visto que os
angulos de contacto sao funcao da tensdo superficial e da energia livre da superficie pela

relacdo de Owens-Wendt-Kaeble derivada da equacao de Young-Dupré.

As medicoes dos angulos de contacto foram efetuadas no laboratoério Associado LSRE-LCM da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto. O equipamento utilizado para a realizacao
destas medicoes foi o equipamento OneAtension, com o software com o mesmo nome, sendo
que para cada amostra foram efetuadas trés medicdes com o intuito de avaliar a uniformidade

do acabamento.

0 método de determinacao da energia de superficie utilizado foi o método de Owens-Wendt-
Kaeble, que assume que a tensao superficial € o resultado da soma de duas componentes, a
componente polar e a componente apolar. Para isso, foram utilizados trés liquidos com niveis
de polaridade diferente: agua destilada (liquido polar), etilenoglicol (liqguido pouco polar) e
diiodometano (liquido apolar). Para a determinacao da energia de superficie utilizou-se o
equipamento descrito anteriormente. Com os angulos de contacto obtidos para cada liquido,
seleciona-se o método de calculo da energia de superficie e o software calcula o respetivo

valor.
3.3.3 Teste de solidez do acabamento alavagem

Uma vez que, alguns substratos téxteis usados no dia-a-dia estao sujeitos a lavagens para que
possam ser posteriormente reutilizados, € necessario garantir que as funcionalidades conferidas

ao substrato se mantenham ao longo da sua utilizacao.

A lavagem das amostras foi efetuada de modo a simular uma lavagem caseira, tendo sido para
isso utilizada a maquina de lavar Mathis a uma temperatura de 40 °C, com 25 g de detergente

padrao nao fosfatado, no programa de roupa sintética.

A solidez a lavagem foi avaliada pela realizacdao dos ensaios descritos anteriormente nas

amostras antes e apods lavagens, depois das amostras estarem devidamente secas.
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3.3.4 Testede solidez das nédoas alavagem

O teste de solidez das nddoas a lavagem consiste em manchar as amostras com nddoas de base
aquosa, como o café e o vinho tinto, e nédoas oleosas, como por exemplo azeite maionese e
ketchup. A solidez das manchas foi avaliada em amostras sem lavagem e amostras com cinco

ciclos de lavagem.

O teste comeca pela deposicao de 50 pL dos liquidos utilizados como nddoas (café, vinho e
azeite) e uma pequena porcao dos solidos (maionese e ketchup) nas respetivas amostras e nas

amostras de controlo.

Apos 5 segundos as nddoas foram removidas com o auxilio de um tecido igual ao tecido das
amostras e, de seguida, fotografaram-se os resultados obtidos antes da lavagem das amostras.

A solidez das manchas a lavagem foi avaliada pelo procedimento utilizado na avaliacao da

solidez dos acabamentos a lavagem.
3.3.5 Avaliagcdo davariagao da cor

De modo a avaliar a capacidade de autolimpeza, recorreu-se a medicao da alteracao de

tonalidade das manchas aplicadas sobre as amostras.

Assim, para a realizacdo deste ensaio foi necessario manchar a superficie das amostras com
nodoas (café e vinho) tendo sido para isso testadas as amostras impregnadas com o
Fotocatalisador 1, 2 e 3 e uma amostra sem qualquer tratamento, amostra controlo. As nddoas

aplicadas sobre as amostras foram avaliadas recorrendo a um colorimetro Datacolor.

As amostras foram colocadas no exterior em exposicao solar, sendo que para avaliar a alteracao
de tonalidade das manchas, a medicao com o colorimetro foi realizada apds 8h de exposicao
solar.

Além da avaliacdo da alteracao da cor das nddoas, foi ainda avaliada a velocidade de
degradacao de uma mancha de azul de metileno, tendo para isso sido medidas no colorimetro,
de 5 em 5 min, as coordenadas de cor quer da parte tapada do sol quer da parte exposta ao sol

e tendo sido registado a diferenca de cor ao longo do tempo.

0 espaco de cor utilizado foi o CIELab que é definido por trés coordenadas cromaticas: L*, a*e
b*. Neste espaco, L* corresponde a coordenada de luminosidade, com um intervalo de 0-100
(preto-branco), a* representa a coordenada cromatica do vermelho-verde, apresentado valores
negativos em direcao ao verde e valores positivos em direcao ao vermelho e b* representa o
amarelo-azul, apresentado valores negativos em direcao ao azul e valores positivos em direcao

ao amarelo [30].

Com as coordenadas cromaticas é entdo possivel calcular a variacao total da cor, AE*, a partir

da Equacéao9.
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AE* = \/(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)? 9)

Onde, AE é a variacao total da cor, AL* € a diferenca da coordenada de luminosidade, Aa* é a
diferenca da coordenada cromatica verde-vermelho e Ab* é a diferenca entre a unidade

cromatica amarelo-azul [30].

A percecao humana das mudancas de cor foi estimada a partir de simulacao computacional de
forma a ser possivel relacionar a variacao total da cor (AE*) com a percecao humana, tendo-se

chegado as relacoes presentes na Tabela 4 [31].

Tabela 4- Relacao entre a percecao humana da mudanca da cor e a variacao total da cor

(AE*)[31]

Variacao total da cor (AE*) Percecdohumana
0,0-0,2 Nao Visivel
0,2-0,5 Muito Ligeira
0,5-1,5 Ligeira
1,5-3,0 Obvia
3,0-6,0 Muito Obvia

6,0-12,0 Grande
>12,0 Muito Grande
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4 Resultados e Discussao

Este capitulo encontra-se divido em duas seccoes. A primeira seccao consiste na descricao e
discussao dos resultados obtidos relativamente aos acabamentos aplicados para obtencao de
superficies téxteis repelentes a agua e ao dleo. Por sua vez, na segunda seccao encontram-se
apresentados os resultados obtidos para o acabamento funcional de autolimpeza.

4.1 Resultados obtidos para os acabamentos de repeléncia a agua e
sujidades

4.1.1 Testede Repelénciaaliquidos

Os produtos comerciais descritos na seccao 3.1 foram aplicados num substrato téxtil de base

cem por cento acrilico de acordo com os métodos descritos na seccao 3.2.

Posteriormente, foram efetuados os testes de repeléncia a liquidos aquosos e ao 6leo, de acordo
com as normas expostas na seccao 3.3.1 e 3.3.2, para as amostras impregnadas com os produtos

de acabamento utilizados e para uma amostra sem tratamento, amostra controlo.

No que diz respeito a amostra sem acabamento, como se pode verificar pela consulta da Tabela
5, os resultados para o TRA e TRO foram nulos o que revela que antes da impregnacao o

substrato era hidrofilico e oleofilico.

Tabela 5- Grau de repeléncia a liquidos de base aquosa e liquidos de base oleosa

TRA TRO

Amostra Controlo

Produto de repeléncia 1
Produto de repeléncia 2
Produto de repeléncia 4
Produto de repeléncia 3

U100 (00|00 O
w i onfuol|ovn O

Pela analise da Tabela 5 é possivel ainda concluir que todos os produtos utilizados conferiram
propriedades hidrofobicas e oleofobicas ao substrato téxtil em estudo. Entre os produtos
aplicados os que mostraram um desempenho superior foram os de base de fluorcarbonos, uma
vez que o grau obtido no TRO para o Produto de repeléncia 2, livre de fluorcarbonos, foiinferior

ao obtido pelos restantes produtos, com a excecao do Produto de repeléncia 3.

Quer para o TRA quer para TRO a escala de grau de repeléncia encontra-se entre 0 e 8 (ver
Tabela 2.1 e Tabela 2.2, Anexo 2). Assim, é de salientar o elevado desempenho no que diz

respeito a repeléncia de liquidos aquosos, observada em todas as amostras.
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Apesar, dos métodos TRA e TRO serem métodos rapidos e simples é importante referir que é
apenas um meétodo qualitativo. Assim, de modo a corroborar os resultados apresentados foi
necessario realizar outros ensaios, que permitam quantificar a hidrofobicidade e a

oleofobicidade do substrato téxtil em estudo.

4.1.2 Medicdo dos Angulos de Contacto e Determinacéo da Energiade Superficie

A hidrofobicidade e a oleofobicidade da superficie foi avaliada quantitativamente através de
medicoes de angulos de contacto e posteriormente da determinacao da energia de superficie
para cada amostra. As medicoes dos angulos de contacto assim como a determinacao da energia
de superficie seguiram os pressupostos descritos na seccao 3.3.2.

Na Tabela 6 estao apresentados os valores médios e o respetivo desvio padrao dos angulos de
contacto obtidos com os liquidos utilizados para a determinacao da energia de superficie, sendo
que todos os valores obtidos se encontram presentes no Anexo 3. Para a amostra de controlo,
amostra sem tratamento, nao foi possivel medir os angulos de contacto uma vez que a estrutura
do tecido nao o permite, e, uma vez que os angulos de contacto neste caso sao muito baixos
foram considerados nulos.

Tabela 6- Angulos de contacto com diversos liquidos para as amostras impregnadas com

diferentes produtos de repeléncia e para a amostra controlo

Angulo de Contacto

Repelente Agua Diiodometano  Etilenoglicol
Produto de repeléncia 1 117 £ 1 104 + 1 110 £ 1
Produto de repeléncia2 100+ 4 113 £ 1 109 +2
Produto de repeléncia3 116 +1 108 + 1 111 1
Produto de repeléncia4 115+ 1 105 + 1 115 + 1

Os produtos de repeléncia aplicados conseguiram aumentar a hidrofobicidade e a
oleofobicidade do substrato téxtil, como se pode verificar pela analise da Tabela 6. Todas as
amostras apresentaram angulos de contacto superiores a 90°, mostrando repeléncia aos liquidos
testados.

Como ja foi referido, no estado de arte, as superficies hidrofobicas e oleofobicas sao
caracterizadas por apresentarem uma energia de superficie baixa, uma vez que tem de ser

inferior a tensao superficial quer da agua quer do dleo.

A Tabela 7 contém os valores médios e o respetivo desvio padrao da energia de superficie
obtida pela aplicacao dos varios produtos de repeléncia.
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repeléncia
Energiade Componente Componente
Repelente Superficie Total Polar/ Dispersiva/
mN-m"" mN-m"'! mN-m""’
Produto de repeléncia 1 7,52+ 0,09 6,71+ 0,10 0,82+ 0,03
Produto de repeléncia 2 10,00 + 0,91 3,88+0,14 6,12+ 1,03
Produto de repeléncia 3 6,68 +0,19 5,45+ 0,25 1,23+0,13
Produto de repeléncia 4 7,01 +£0,21 5,99 + 0,34 1,02+0,13

Pela analise da Tabela 7, é possivel confirmar o caracter hidrofobico e oleofébico das amostras

impregnadas, uma vez que todos os valores obtidos para a energia de superficie sao inferiores

a tensao superficial da agua (72 -75 mN.m™a 20 °C) e do 6leo (20-31 mN.m" a 20 °C).

4.1.3 Teste de solidez do acabamento alavagem

As amostras impregnadas com os diferentes produtos foram sujeitas ao teste de solidez a

lavagem, descrito na seccao 3.3.3, tendo sido sujeitas a um e cinco ciclos de lavagem.

Posteriormente foram realizados novos testes de repeléncia com o intuito de verificar se as

propriedades de hidrofobicidade e oleofobicidade se mantinham, ou se a lavagem danifica o

acabamento.

Os resultados obtidos para o teste de solidez a lavagem encontram-se resumidos na

Tabela 8 sendo que todos os valores obtidos podem ser consultados no Anexo 3.

Tabela 8- Angulos de contacto obtidos para os substratos impregnados com os diferentes
produtos de repeléncia e com diferentes ciclos de lavagem

Energiade TRA TRO
Repelente Angulo de Contacto superficie
mN.m"’
Agua  Diiodometano Etilenoglicol

Produto de repeléncia 1 117 + 1 104 + 1 110 = 1 7,52 + 0,09 8 6
Sem Produto de repeléncia2 100 +4 113 £ 1 109 + 2 10,00 + 0,91 8 5
Lavar Produto de repeléncia 3 116 + 1 108 + 1 111 £ 1 6,68+0,19 5 3
Produto de repeléncia 4 115 + 1 105 + 1 115 + 1 7,01+ 0,21 8 6
Produto de repeléncia 1 111 + 1 104 + 1 108 + 1 8,23+0,24 5 3
1 Produto de repeléncia 2 104 + 1 100 + 1 84 +3 - 3 3
Produto de repeléncia 3 117 + 2 97 + 1 101 £ 1 10,18 + 0,07 2 0
Produto de repeléncia 4 91 + 4 635 70 + 3 - 0 0
Produto de repeléncia 1 105 + 3 103 +1 97 + 1 10,75+ 0,21 3 0
5 Produto de repeléncia2 93 +4 86 + 1 75+ 3 - 0 0
Produto de repeléncia 3 109 + 1 79 + 4 83 +1 0 0
Produto de repeléncia 4 - - 87 +3 0 0
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Pela analise da Tabela 8 é possivel constatar que todos os acabamentos sao afetados pelas

lavagens, sendo que quanto maior o numero de lavagens maior € o dano causado no
acabamento.

No caso das amostras nas quais foi obtido um angulo de contacto inferior a 90° para pelos menos
um dos liquidos testados nao foi calculada a energia de superficie visto que o angulo de contacto
apresentado na tabela nao corresponde a realidade uma vez que gota foi posteriormente
absorvida. Utilizando, como exemplo, os resultados obtidos para o angulo de contacto com a
agua, da amostra acabada com Produto de repeléncia 4 com um ciclo de lavagens, Figura 12,
€ possivel verificar que em poucos segundos o angulo de contacto diminui abruptamente
passando de um angulo hidrofébico para hidrofilico acabando por ser absorvido pelo substrato

téxtil.

110

105+

CA mean [°]
@

Time [s]

Figura 12-Diminuicdo do angulo de contacto em poucos segundos na amostra impregnada com

o0 Produto de repeléncia 4 apés um ciclo de lavagem

De modo a determinar um angulo de contacto estatico no caso de amostras hidrofilicas/

oleofilicas deve-se utilizar um método diferente do usado, denominado captive buble method.

Por outro lado, no caso da amostra acabada com o Produto de repeléncia 4 com um ciclo de
lavagem e no caso da amostra acabada com o Produto de repeléncia 1 com cinco ciclos de
lavagem os angulos de contacto foram sempre superiores a 90° ainda que nao tenha revelado
qualquer grau de repeléncia ao 6leo no TRO, como se pode verificar pela analise da Ultima
coluna da Tabela 8. Os dois métodos nao se podem comparar diretamente visto que o tamanho
da gota e o tempo de permanéncia da gota no tecido nao sao os mesmos. Assim, pode-se prever
que passado algum tempo as gotas dos liqguidos com componentes apolares sejam absorvidas,
pelo que o valor obtido para a energia de superficie nao seja representativo da energia de
superficie do tecido.

A diminuicao das propriedades de repeléncia, demonstradas pela diminuicdao quer do angulo de

contacto dos diversos liquidos testados quer do grau conferido pelos TRA e TRO, pode resultar
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pela falta de adesao entre o produto e o substrato ou, no caso dos compostos que contém

fluorcarbonos, pela desorientacao das cadeias perfluoradas.

No que diz respeito ao Produto de repeléncia 2, a diminuicao da repeléncia com o aumento dos
ciclos de lavagem deve-se exclusivamente a falta de adesao das nanoparticulas ao substrato

téxtil, levando a que estas se soltem, deixando o substrato durante as lavagens.

Por sua vez, os restantes compostos, contendo cadeias perfluoradas (C6), foram sujeitos a
temperaturas elevadas, prensadas, com o intuito de verificar se a diminuicao das propriedades
requeridas se deve a falta de adesao ao substrato ou a desorientacao das cadeias, uma vez que,
quando sujeitas a temperaturas elevadas as cadeias sofrem uma reorientacao. Os resultados
obtidos encontram-se resumidos na Tabela 9, encontrando-se todos os valores no Anexo 3.

Tabela 9- Angulos de contacto obtidos para as amostras com diferentes ciclos de lavagem

prensadas
Angulo de Contacto Energiade  rp)  1po
Repelente , superficie
Agua  Diiodometano Etilenoglicol
x1P Produto de repeléncia 1 117 + 1 104 + 1 108 + 2 7,72 +0,13 8 6
Produto de repeléncia 3 117 + 2 103 + 1 110+ 2 7,74+ 0,33 2 0
Produto de repeléncia 4 114 + 1 60+6 74 + 1 28,38 + 1,37 2 0
X5P  Produto de repeléncia 1 117 + 1 105 + 1 109 + 1 7,49+ 0,11 8 6
Produto de repeléncia 3 117 + 1 101 £ 1 111 £ 1 8,11+0,18 2 0
Produto de repeléncia 4 89 +9 55+ 8 72 +5 35,41+ 0,81 0 0

Pelos resultados descritos na Tabela 9 é possivel constatar que, com a excecao da amostra
acabada com Produto de repeléncia 4 com cinco ciclos de lavagem, todas as amostras
apresentam valores de angulo de contacto semelhantes aos obtidos nas amostras sem lavagens,
sendo possivel assim concluir que nao houve libertacao das particulas na lavagem, mas sim

desorganizacao das cadeias fluoradas.

Por outro lado, apesar da repeléncia a liquidos de base aquosa apos prensagem voltar aos
valores obtidos nas amostras sem lavagens acabadas com o Produto de repeléncia 1 e 3 a

repeléncia ao 6leo apenas regressa com a utilizacao do Produto de repeléncia 1.

Uma vez mais os valores de angulo de contacto obtidos para o Produto de repeléncia 4 nao sao
representativos dos valores reais uma vez que o angulo registado nao se encontrava estatico

visto que a gota foi absorvida.

O método utilizado na medicao de angulo de contacto sé é valido no caso das amostras
hidrofbicas e oleofobicas sendo para isso imperativo a realizacao do TRA e TRO anteriormente.
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4.1.4 Teste de solidez das nédoas alavagem

A repeléncia a liquidos é um requisito fundamental para os téxteis funcionais aplicados em
condicoes outdoor. No entanto, os téxteis utilizados em outdoor como revestimento de
espreguicadeiras e mobilia de esplanada deve ainda possuir capacidade de resisténcia ao

manchamento e facilidade de limpeza.

Assim, foram efetuados testes de manchamento e posteriormente de solidez das nodoas a
limpeza seguindo o procedimento apresentado na seccao 3.3.4. Em anexo, Anexo 4,

encontram-se todas as fotografias da sequéncia feita no teste, descrita na seccao supracitada.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos relativos a aplicacdo de noédoas de base aquosa
nas amostras com os varios acabamentos testados e para uma amostra de controlo sem lavagem

e apos cinco ciclos de lavagem.

Tabela 10-Teste de solidez das nddoas para liquidos de base aquosa antes e apos lavagem

Antes de Lavar Depois de Lavar

CL -

SL Nao manchou -

SL
Controlo

Produto de repeléncial CL

CLP Nao manchou -

Produto de repeléncia3 CL

SL N3o Manchou -

CL
Produto de repeléncia4d

CLP

SL N3o Manchou -

Produto de repeléncia2
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 10 é possivel concluir que o produto com
melhor solidez as nddoas foi o Produto de repeléncia 1, uma vez que, apds cinco ciclos de
lavagens desde que previamente prensado, repele as nodoas de base aquosa de modo a nao
deixar qualquer vestigio.

A Tabela 11, por sua vez, apresenta os resultados obtidos relativos a aplicacao de nédoas base
oleosas nas amostras com os varios acabamentos testados e para uma amostra de controlo sem

lavagem e apos cinco ciclos de lavagem.

Tabela 11-Teste de solidez de nddoas oleosas antes e apos lavagem

Antesde Lavar

Depois de Lavar
Ea 2,

SL
Controlo

CL - -
SL Ndo manchou -

Produto de repeléncial CL

CLP N3do Manchou -

SL

Produto de repeléncia3 CL

CLP

SL N3o Manchou -

CL
Produto de repelénciad

CLpP

SL N3do Manchou -

Produto de repeléncia2 oL

Mais uma vez, pela analise da Tabela 1, é possivel concluir que as amostras impregnadas com
o Produto de repeléncia 1 foram as em que se obteve melhores resultados. Os restantes
produtos de repeléncia mostraram-se ineficazes a repeléncia. No caso do Produto de repeléncia
4, a repeléncia perdeu-se ao fim de cinco lavagens, sendo que mesmo a amostra prensada nao
revela repeléncia a este tipo de nodoas, indicando que a adesao do produto a fibra nao é

suficiente. Por outro lado, as amostras impregnadas com o Produto de repeléncia 3 mostraram
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uma baixa repeléncia as nddoas oleosas, sendo que mesmo a amostra sem qualquer lavagem

absorveu as n6doas.

No caso das amostras impregnadas que ficaram manchadas quer pelas nodoas de base aquosa
(café e vinho), quer pelas nddoas de base oleosa (azeite e ketchup), apos um ciclo de lavagem
com um detergente doméstico comercial as nodoas desapareceram da mesma forma do que a

amostra sem tratamento.
4.1.5 Comparacao dos produtos testados em fibra de poliéster

Com ointuito de compreender a causa da falta de adesao do produto de base fluorada, Produto
de repeléncia 4, no substrato téxtil foi estudado o comportamento dos mesmos produtos num
substrato téxtil diferente. O poliéster foi a fibra escolhida visto ter sido uma das fibras
ponderadas para o projeto uma vez que € uma das fibras mais utilizadas em produtos téxteis

para outdoor.

A Figura 13 consiste num grafico de barras que resume os resultados obtidos para o TRA num
substrato de poliéster e a comparacao entre estes resultados e os obtidos para o substrato

acrilico.

Grau de Repeléncia
O = N W S U1 O 9 0 O

0 1 5

Niumero de Lavagens
Produto de Repeléncia 1 PES B Produto de Repeléncia 1 Acrilico

B Produto de Repeléncia 3 PES B Produto de Repeléncia 3 Acrilico

B Produto de Repeléncia 4 PES Produto de Repeléncia 4 Acrilico

Figura 13-Comparacdo do grau de TRA dos diferentes produtos de repeléncia em fibra

acrilica e em fibra de poliéster

Pela analise da Figura 13 é possivel concluir que os produtos de repeléncia 1 e 3 tém um
comportamento semelhante em ambas as fibras. No entanto, o produto de repeléncia 4, cujo
desempenho em fibra acrilica foi bastante fraco, teve resultados muito superiores no substrato

de poliéster.
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Da mesma forma a Figura 14 consiste num grafico de barras que resume os resultados obtidos
para o TRO num substrato de poliéster e os resultados obtidos para o mesmo teste num

substrato acrilico.

7
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=
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0
0 3 1 5
Numero de Lavagens
Produto de Repeléncia 1 PES ® Produto de Repeléncia 1 Acrilico
® Produto de Repeléncia 3 PES ® Produto de Repeléncia 3 Acrilico
H Produto de Repeléncia 4 PES Produto de Repeléncia 4 Acrilico

Figura 14- Comparacdo do grau de TRO dos diferentes produtos de repeléncia em fibra

acrilica e em fibra de poliéster

Apesar dos bons resultados obtidos no TRA a repeléncia ao 6leo no substrato de poliéster so foi
obtida através da utilizacao do Produto de repeléncia 1, como se pode verificar na Figura 14.

Assim, apesar do desempenho dos produtos de repeléncia utilizados nao ter sido alterado no
caso da repeléncia a agua chegando até a melhorar no caso do Produto de repeléncia 4 a

repeléncia ao dleo ficou muito aquém do esperado.

Uma vez que a composicao dos produtos de repeléncia utilizados nao é conhecida torna-se
dificil justificar os resultados obtidos. A justificacao prende-se pela interacao entre os produtos
de repeléncia utilizados e a prépria fibra. No caso da fibra acrilica esta possui na sua
constituicao o grupo -CN- que é bastante eletronegativo possuindo deste modo carga negativa
a superficie sendo que, por outro lado, a fibra de poliéster nao possui polaridade. Ainda que,
como ja foi referido, a constituicao dos produtos ndo seja conhecida, € possivel concluir que a
fibra acrilica e a fibra de poliéster levam a diferentes interacoes entre o substrato e o
acabamento o que pode justificar os resultados supracitados.

4.1.6 Comparacédo entre aaplicacdo por Foulardagem e aplicagdo por Revestimento

O produto comercial para repeléncia com desempenho superior no caso do substrato téxtil
acrilico foi, como referido anteriormente, o Produto de repeléncia 1. Assim, pelas vantagens
referidas na seccao 3.2.4 foi também testada a aplicacdo deste produto por outro método de

acabamento, revestimento com racla por espuma.
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® Impregnacdo TRA ® Espuma TRA ® Impregnacao TRO B Espuma TRO

Figura 15- Comparacado dos resultados obtidos no TRA e no TRO para o substrato acabado por

espuma e por impregnacao

Apesar de todas as vantagens apresentadas anteriormente para o método de acabamento com
racla por espuma, o desempenho deste acabamento é bastante inferior quando comparado com
as amostras impregnadas. Na amostra sem qualquer lavagem, apesar de ter um desempenho
inferior, as amostras revestidas por espuma possuem ainda algum grau de repeléncia a agua,
5, e ao dleo, 3. No entanto como se pode verificar pela analise da Figura 15, o desempenho do
acabamento por espuma, no que diz respeito a solidez a lavagem, é bastante inferior ao

encontrado nas amostras impregnadas.

Assim, pode-se concluir que o Produto de repeléncia 1 deve ser, de entre os produtos de
repeléncia testados, o escolhido, devido ao desempenho superior apresentado anteriormente

e deve ser aplicado por impregnacao.
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4.2 Resultados obtidos para os acabamentos de autolimpeza

Os fotocatalisadores em estudo foram aplicados no substrato téxtilsegundo o descrito na seccao
3.1 e o seu desempenho foi avaliado pela variacao da cor da mancha colocada sobre o substrato
téxtil exposta a radiacao UV, recorrendo a um colorimetro conforme descrito na seccao 3.3.5.

Inicialmente, foi feito um estudo cinético da degradacao de matéria organica, colocando-se,
para esse fim, uma mancha de azul de metileno com uma concentracao de 10 mg/L sobre o
substrato téxtil impregnado com os fotocatalisadores descritos e num sem qualquer
acabamento sendo estes substratos posteriormente expostos ao sol (ver Figura 5.1 no anexo
5). De cinco em cinco minutos, foram feitas medicoes de coordenadas de cor na parte exposta
e na parte tapada de cada amostra sendo posteriormente calculada a variacao de cor

recorrendo a equacao 9 presente na seccao 3.3.5.

A Tabela 12, a titulo de exemplo, contém a variacao de cor obtida para a amostra controlo
apds cinco minutos assim como as coordenadas de cor que permitiram o seu calculo. As
coordenadas de cor para as restantes amostras e a variacao de cor determinada para as mesmas

encontram-se presentes na Tabela 6.1 no Anexo 6.

Tabela 12- Variacdo de cor obtida na amostra controlo apds cinco minutos de exposicdo
L* a* b* AE*

Parte Tapada 59,02 -1,46 14,13

Parte Exposta 60,42 0,24 16,02

2,90

Com os valores de variacao de cor obtidos para as amostras em estudo para cada intervalo de
tempo de 5 minutos, construiu-se o grafico apresentado, Figura 16, que mostra a variacao da
mudanca de cor ao longo do tempo.
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Figura 16- Variacdo da alteracéo da cor ao logo do tempo para a amostra controlo e para as

amostras impregnadas com os diferentes fotocatalisadores

Apds cinco minutos de exposicao a diferenca de cor entre a parte tapada e a parte exposta foi
praticamente igual nos trés casos sendo causada maioritariamente pela secagem da nédoa.
Seguidamente, é possivel verificar que apos outro intervalo de cinco minutos a variacao da cor
entre a parte tapada e a parte exposta € muito mais evidente nas amostras impregnadas com
fotocatalisadores.

No que diz respeito a amostra controlo pode-se concluir que apesar de existir degradacao da
mancha, visivel pela variacao da cor entre a parte tapada e a exposta, esta degradacao inicia-
se depois da degradacao da mancha dos substratos impregnados, como se pode verificar pela
analise da Figura 16. Assim, a presenca de fotocatalisadores diminui o tempo necessario de

exposicao ao sol para que exista a degradacao da mancha.

Apos 25 minutos de exposicao solar a mancha de azul de metileno desapareceu em todas as
amostras a mancha desapareceu, conforme a Figura 5.2 no Anexo 5, sendo que a cor do tecido
na zona da mancha aproximou-se da cor do tecido antes da colocacao da mancha, como se pode
verificar pela diferenca de cor entre o tecido original e o tecido apds colocacao da mancha

obtida e apresentada na Tabela 13.

Tabela 13-Resultados da mudanca de cor entre o substrato manchado e o substrato original

Amostra AE*

Controlo 2,33

Fotocatalisador 1 2,73

Fotocatalisador 2 1,89

Fotocatalisador 3 0,87
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Como se pode verificar na Tabela 13 o produto fotocatalisador com melhor desempenho no
substrato téxtil estudado foi o Fotocatalisador 3, seguido pelo Fotocatalisador 2. E também
possivel verificar que ainda que tenha ocorrido degradacao da matéria organica na amostra de
controlo esta foi menos intensa levando a maior variacdo de cor entre o tecido original e o

tecido ap6s manchamento.

Apds estudo da cinética de degradacao de matéria organica utilizando o azul de metileno foi
estudado o desempenho dos mesmos fotocatalisadores em manchas de café e vinho, compostos

cujos grupos cromoforos sao mais complexos e, consequentemente mais dificeis de degradar.

A Figura 17, ilustra a deposicao das nddoas de vinho nas trés amostras, controlo (a)
fotocatalisador 2 (b) e fotocatalisador 3 (c) antes da exposicao solar e apds exposicao solar
sendo que as imagens das ultimas, sequéncia inferior, mostram a divisao entre a parte tapada

a exposicao solar e a parte exposta a radiacao solar.

Figura 17- Deposic¢ao das nddoas de vinho nas trés amostras, controlo (a) fotocatalisador 2 (b)
e fotocatalisador 3 (c) antes da exposicao solar e apos exposicdo solar

E possivel verificar que a parte exposta a radiacdo solar evidencia uma variacéo de cor superior
resultando da degradacao da nédoa pela radiacao solar. Comparando a amostra controlo com
a amostra impregnada com os fotocatalisadores a alteracao da cor, a olho nu, nao é mais
evidente nas amostras impregnadas.

Uma vez que a deposicao da nddoa nao foi rigorosa, ver Figura 17, o que pode resultar numa
diferenca de concentracao da nédoa nas diferentes amostras, a sua comparacao foi feita pelo
resultado obtido da variacao da cor entre a parte nao exposta ao sol, cor inicial apos secagem,
e a parte exposta ao sol na qual a cor varia em funcao do tempo. O tempo de exposicao ao sol

foi constante em todas as amostras, um total de 24 horas.
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A Tabela 14 resume os resultados da variacao de cor, referida anteriormente, obtidos para a
nodoa de vinho sendo que as respetivas coordenadas de cor se encontram na Tabela 6.2 no

Anexo 6.

Tabela 14- Resultados da variacdo de cor entre a parte tapada e exposta da nédoa de vinho

apos 24 horas de exposicao solar

Amostra AE*

Controlo 4,36

Vinho Fotocatalisador 2 4,99
Fotocatalisador 3 5,52

Como se pode verificar pela analise da tabela, comparando a mudanca de cor na amostra
controlo com as amostras impregnadas é visivel a reacao de fotodegradacao que ocorre na

presenca das particulas de didxido de titanio.

A Figura 18, ilustra a deposicao das nodoas de café nas trés amostras, controlo (a)
fotocatalisador 2 (b) e fotocatalisador 3 (c) antes da exposicao solar e apos exposicao solar
sendo que as imagens das Ultimas, sequéncia inferior, mostram a divisao entre a parte tapada.

Figura 18- Deposicdo das nddoas de café nas trés amostras, controlo (a) fotocatalisador 2 (b) e

fotocatalisador 3 (c) antes da exposicdo solar e apdés exposicdo solar

Como se pode verificar pela analise da figura a parte exposta ao sol intensificou a sua cor
relativamente a parte tapada do sol. Na possibilidade deste fendmeno ocorrer devido a
interacao entre o substrato téxtil, acrilico, com a nddoa, foi estudado o seu comportamento

em outros dois substratos diferentes algodao e poliéster.
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Figura 19- Variac@o da cor entre a parte tapada (parte superior) e parte exposta ao sol
(parte inferior) da nédoa de café em dois substratos téxteis poliéster (a) e algoddo (b)

Uma vez mais, como se pode verificar pela Figura 19, houve intensificacao da cor do café na
parte exposta ao sol. Estudos anteriores desenvolvidos pelo CeNTle pelo Citeve mostram que
existe um padrdo na intensificacao da cor do café quando exposto a luz solar. Este fenémeno
deve-se essencialmente ao facto de durante a exposicao solar existir excitacdo das particulas
fotocataliticas mas também de outros componentes constituintes do café, visto que o sol emite

em gamas além do UV.

Deste modo, foram expostas amostras numa camara de envelhecimento acelerado, com
radiacao na zona dos 340 nm. No entanto, os resultados nao foram conclusivos visto que, dada
a presenca de humidade, as amostras foram lixiviadas retirando a nédoa quer na parte tapada

como na parte exposta conforme se pode observar na Figura 5.3 no Anexo 5.

Uma vez que, o ensaio feito na camara de envelhecimento com o substrato acrilico nao foi
conclusivo, a Figura 20 mostra um substrato de algodao apos ensaio na camara de

envelhecimento efetuado anteriormente pelo Citeve.

Figura 20- Variacdo da cor entre a parte tapada (parte superior) e parte exposta a radiacéo
UV (parte inferior) da nédoa de café numa amostra controlo (a) e numa amostra impregnada
com particulas de TiO:

A Figura 20 mostra que a atividade fotocatalitica € bastante notéria quando a nédoa de café é
exposta apenas a radiacao UV. Assim, pode-se concluir que a intensificacao da cor do café nao

ocorre quando esta € exposta a radicao UV mas sim quando é exposta a outras gamas de
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radiacao presentes no espetro solar, ou seja, a excitacao provocada pela radicao solar nao sé

excita as particulas de TiO2 mas também outras substancias presentes no café.

Ainda assim, é possivel, pela analise da Figura 18, verificar que as amostras com particulas de
TiO: apresentam uma tonalidade mais clara na parte exposta. Assim, avaliou-se a variacao da
cor entre a parte tapada e a parte exposta, mais uma vez para evitar erros derivados do rigor

impreciso da dimensao da nédoa, e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15- Resultados da variacdo de cor entre a parte tapada e exposta da nodoa de café
apos 24 horas de exposicao solar

Amostra AE*

Controlo 0,89

Café Fotocatalisador 2 1,99

Fotocatalisador 3 2,5

Os resultados obtidos nas amostras manchadas com café vao de encontro aos obtidos quer pelas

amostras manchadas com vinho bem como com os ensaios de degadacao do azul de metileno.

Assim, pode-se concluir que a presenca de particulas de didxido de titanio contribui para a
degradacao de moléculas organicas, nomeadamente dos grupos croméforos presentes no azul
de metileno, no café e no vinho. O desempenho do fotocatalisador 3 destaca-se relativamente

aos restantes na degradacao de todas as nodoas.
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5 Conclusao

Com este trabalho pretendeu-se investigar e desenvolver propriedades funcionais num
substrato téxtil de acrilico, para utilizacao outdoor, nomeadamente para o projeto iParasol,
que consiste num guarda-sol funcional de hibridizacao inteligente. Entre todas as propriedades
funcionais requeridas para o tecido do guarda-sol em questdao, foram aprofundadas as

propriedades funcionais de repeléncia, quer a agua quer ao 6leo, e de autolimpeza.

No que diz respeito ao estudo efetuado para a propriedade de repeléncia, este passou pela
escolha de um produto entre quatro produtos de repeléncia comerciais, sendo trés deles de
base de fluorcarbono e um deles uma dispersao de nanoparticulas. A analise dos resultados
obtidos do teste de repeléncia a agua e 6leo permite concluir que o Produto de repeléncia 1 e
o Produto de repeléncia 3 sao os que tém melhor desempenho alcancando o grau maximo de
repeléncia, grauoito, a dgua e grau seis no teste de repeléncia ao oleo.

Além do TRA e TRO foram também medidos os angulos de contacto e determinada a energia de
superficie. Os angulos de contacto obtidos para os compostos testados foram para todas as
amostras, a excecao da amostra controlo, maiores do que 90° revelando o caracter hidrofébico
e oleofdbico dos substratos. Consequentemente, as energias de superficie obtidas foram
bastante baixas, sendo inferiores a tensao superficial quer da agua quer do 6leo, apresentando

valores por volta dos 7 mN/m.

Apos testar a resisténcia a lavagem, com um e cinco ciclos de lavagem, pode-se concluir que o
Produto de repeléncia 1 teve um desempenho bastante superior aos restantes. No caso dos
produtos de repeléncia de base fluorcarbono os diferentes ciclos de lavagem podem
desorganizar as cadeias fluoradas, tendo sido necessario testar o seu desempenho apos
prensagem a quente. Enquanto que no caso do Produto de repeléncia 1 o grau de TRA e TRO
voltaram ao valor inicial, grau8 e 6 respetivamente, o Produto de repeléncia 3 e o Produto de
repeléncia 4 nao foram tao eficazes, sendo o pior desempenho atribuido ao Produto de
repeléncia 4. O Produto de repeléncia 2, dispersao de nano particulas, apés uma lavagem
apresentou mau desempenho de repeléncia a agua e sujidade, pelo que se conclui que este nao

tem solidez a lavagem e que a sua adesao a fibra nao foi a desejada.

De forma a compreender a diferenca de comportamento entre os trés produtos de repeléncia
de base fluorcarbono, estes foram também testados num substrato de poliéster de modo a
perceber se o seu desempenho ¢é influenciado pelo tipo de fibra. Apds a realizacao do TRA e
TRO, para as amostras impregnadas com os trés produtos de repeléncia, sem lavagem e apos 1
e cinco ciclos de lavagem, foi possivel concluir que os produtos de repeléncia 1 e 3, no que diz
respeito ao TRA, tém um comportamento semelhante em ambas as fibras. No entanto, o

Produto de repeléncia 4, cujo desempenho em fibra acrilica foi bastante fraco, teve resultados
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muito superiores no substrato de poliéster. Apesar do desempenho dos produtos de repeléncia
utilizados nao ter sido alterado no caso da repeléncia a agua chegando até a melhorar no caso

do Produto de repeléncia 4 a repeléncia ao o6leo ficou muito aquém do esperado.

Uma vez que, os resultados obtidos para o Produto de repeléncia 1 foram tao satisfatorios, o
seu desempenho foi ainda alvo de estudo quando aplicado pelo método de revestimento com
racla por espuma visto, que este método tem vantagens a nivel econdmico e de
sustentabilidade. No entanto, os resultados obtidos para o TRA e o TRO foram bastante

inferiores aos obtidos para 0 mesmo repelente aplicado por impregnacao.

A propriedade funcional de autolimpeza foi também estudada no ambito do projeto, tendo,
para isso, sido testado um produto comercial Fotocatalisador 1 e duas dispersdes preparadas
pelo CeNTI: dispersao SiO2/TiO2 com concentracao 10 g/L e dispersao de particulas Si02@TiOz

core-shell com concentracao de 20g/L.

Inicialmente, estudou-se a cinética da degradacao de azul de metileno no substrato téxtil sem
acabamento e impregnado com os fotocatalisadores supracitados através da variacao de cor
entre a parte tapada e a parte exposta ao sol apds varios intervalos de cinco minutos. Os
resultados obtidos permitiram concluir que a presenca de particulas fotocataliticas diminui o
tempo necessario para que haja degradacao da cor. De entre os fotocatalisadores estudados,

destacaram-se o fotocatalisadores 2 e 3.

Seguidamente, foi estudado o desempenho dos mesmos fotocatalisadores na degradacao de
nodoas mais complexas como o vinho e o café. No caso do vinho verificou-se a degradacao na
parte exposta ao sol sendo que o fotocatalisador 3 teve um desempenho superior. No entanto,
devido a grande complexidade da constituicdo quimica do café, nas amostras manchadas com
esta substancia a cor da parte exposta a luz, em vez de sofrer degradacao sofreu intensificacao

nao sendo possivel retirar conclusoes sobre o desempenho dos fotocatalisadores estudados.

Apesar da intensificacao da cor do café na zona exposta a luz a variacao de cor entre a parte
exposta e a parte tapada do sol € maior nas amostras que contém as particulas de Ti02, sendo,

deste modo, possivel concluir que existe maior degradacao da ndédoa nas amostras impregnadas.

Para descartar a influéncia da fibra, visto que a fibra acrilica ainda nao foi muito estudada
neste ambito, foi também testada a influéncia da exposicao do café em outros dois substratos,

algodao e poliéster, sendo que mais uma vez a parte exposta a luz se tornou mais escura.

De modo a estudar o efeito da radiacao UV no substrato téxtil manchado com café, foi efetuado
um ensaio na camara de envelhecimento sendo que devido a humidade a nédoa do café
espalhou-se e acabou por sair quer na zona tapada quer na zona exposta a radiacdo, nao
permitindo retirar as conclusoes esperadas. No entanto, ensaios prévios realizados no Citeve

mostraram que quando um substrato 100 % algodao foi exposto apenas a radiacao UV a parte
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exposta a radiacao sofreu degradacao, sendo esta mais evidente na que contém particulas de
fotocatalisador. Deste modo, é possivel concluir que a intensificacao da cor da ndédoa do café
se deve a excitacao de outras moléculas além das do fotocatalisador, presentes na nédoa do

café.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O presente projeto tinha como principal objetivo desenvolver propriedades funcionais em
téxteis outdoor, mais concretamente para o projeto do iParasol. Entre as propriedades
funcionais requeridas para o substrato téxtil utilizado no projeto o estudo focou-se na

propriedade de repeléncia e na propriedade de autolimpeza.

No que diz respeito a repeléncia a agua e sujidades o principal objetivo foi analisar o
desempenho de varios produtos comerciais e escolher o mais adequado a fibra do substrato
téxtil previamente escolhido. Dos quatro produtos testados o produto com o desempenho

superior e com melhor durabilidade foi escolhido tendo sido o objetivo realizado.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Paralelamente ao trabalho desenvolvido e apresentado previamente foi ainda alvo de
investigacao a propriedade funcional de impermeabilidade tendo sido testados varios tipos de

revestimentos poliméricos de base poliuretano.

6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

Durante a realizacao da presente dissertacao surgiram algumas dificuldades nomeadamente na
utilizacao de alguns equipamentos e instrumentos essenciais para a obtencao de resultados

como um medidor de angulo de contacto e micropipetas calibradas.

Futuramente, no ambito do projeto, deve ser estudado o melhor método de conjugar as duas
propriedades variando a ordem de aplicacao dos acabamentos e testando a adesao dos mesmos
ao substrato. Além deste ponto, futuramente é também esperado estudar com mais detalhe o
comportamento da nédoa de café para que seja possivel chegar a uma solucdo de remocao

desta nddoa utilizando um produto com particulas fotocataliticas.

6.4 Apreciacao Final

O trabalho feito no decorrer da dissertacao além de ter contribuido para o desenvolvimento de
solucoes que poderao ser integradas no projeto do iParasol contribuiu também para o
desenvolvimento das propriedades funcionais num substrato que nao é muito utilizado e sobre

o qual existe pouco desenvolvimento a nivel dos acabamentos.

A aplicacao de propriedades funcionais de facilidade de limpeza muda completamente a

utilidade do produto téxtil tornando substratos banais em artigos com valor aumentado pelo
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que o desenvolvimento dessas propriedades deve continuar a ser alvo de estudo tendo em conta

0 seu caracter utilitario.
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Anexo 1

Tabela 1. 1- Variacdo da repeléncia a dgua e ao 6leo com o aumento do numero de
dtomos de fluor[17]

Repeléncia ao 6leo Repeléncia a agua
-CFs- 0 50
-CaFs- 60 70
-CsF7- 90 70
-CsF 11 100 70
-C7F 15- 120 70
-CoF 1o- 130 80

Repeléncia ao Oleo: 0-150, sendo 150 o maximo de repeléncia.

Repeléncia a Agua: 100 é o valor para o maximo de repeléncia.

Anexo 1
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Anexo 2

Tabela 2. 1- Solucbes padrao utilizadas no teste de repeléncia a liquidos aquosos

(TRA)[32]

Grau (AATCC 193) Liquido testado N
0 Falha Agua >59,0
1 98:2 Agua: 2-propanol (vol: vol) 59,0
2 95:5 Agua: 2-propanol (vol: vol) 50,0
3 90:10 Agua: 2-propanol (vol: vol) 42,0
4 80:20 Agua: 2-propanol (vol: vol) 33,0
5 70:30 Agua: 2-propanol (vol: vol) 27,5
6 60:40 Agua: 2-propanol (vol: vol) 25,4
7 50:50 Agua: 2-propanol (vol: vol) 24,5
8 40:60 Agua: 2-propanol (vol: vol) 24,0

Tabela 2.2- Solucées padréo utilizadas no teste de repeléncia ao 6leo (TRO) [32]

Grau (AATCC 118) Liquido testado N
0 Falha Kaydol >31,5
1 Kaydol 31,5
2 65:35 Kaydol: n-hexadecano -
3 n-hexadecano 27,3
4 n-tetradecano 26,4
5 n-dodecano 24,7
6 n-decano 23,5
7 n-octano 21,4
8 n-heptano 19,8
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Tabela 3. 1- Angulos de contacto obtidos com a dgua para cada produto comercial

sem lavar e apos um determinado numero de lavagens no substrato acrilico

- Sem
Angulo de contacto (°) x1 x1P x5 x5P
lavar
116,28 112,61 117,99 108,12 117,03
Produto de repeléncia 1 117,44 109,72 116,72 105,14 117,21
117,17 111,76 119,90 102,73 116,67
102,41 104,69 96,72
Produto de repeléncia 2 95,81 102,44 92,80
) 102,95 104,18 89,59
Agua
116,37 117,65 118,16 108,51 116,98
Produto de repeléncia 3 115,46 114,41 117,73 109,16 116,48
117,56 117,81 115,07 107,89 117,96
114,92 87,33 114,47 <90 79,26
Produto de repeléncia 4 115,70 94,71 113,89 <90 94,30
115,53 92,34 113,79 <90 94,40
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Tabela 3.2- Angulos de contacto obtidos com o etilenoglicol para cada produto

comercial sem lavar e apds um determinado numero de lavagens no substrato

Estudo e Desenvolvimento de Propriedades Funcionais em Téxteis Outdoor

acrilico
Angulo de contacto (°) sem x1 x1P x5 x5P
lavar
110,81 106,72 108,58 96,16 109,83
Produto de repeléncia 1 109,90 109,41 105,83 97,53 109,04
109,91 108,71 108,9 96,82 109,16
107,32 81,22 72,80
Produto de repeléncia2 110,69 83,84 76,65
107,89 86,61 <90
EtilenoGlicol
110,27 100,36 109,25 82,53 111,89
Produto de repeléncia 3 112,57 101,69 111,74 82,95 111,43
111,59 102,43 108,82 84,79 110,06
115,35 71,54 72,27 81,47 77,05
Produto de repeléncia 4 113,19 <90 74,23 80,63 72,27
115,02 67,94 74,2 76,36 67,39
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Tabela 3.3- Angulos de contacto obtidos com o diiodometano para cada produto

comercial sem lavar e apds um determinado numero de lavagens no substrato

acrilico
Angulo de contacto (°) sem x1 x1P x5 x5P
lavar
103,38 104,77 104,44 104,04 104,62
Produto de repeléncia 1 104,16 103,06 104,63 102,03 103,96
104,63 104,44 103,43 101,63 105,38
112,3 99,91 85,36
Produto de repeléncia 2 112,98 100,5 85,3
112,8 100,27 87,08
Diiodometano
107,35 96,98 101,58 83,18 101,78
Produto de repeléncia 3 109,03 96,87 103,96 75,15 101,06
108,56 96,72 104,21 77,65 100,46
106,86 65,86 54,85 63,6
Produto de repeléncia 4 104,68 66,76 60,09 55,3
104,46 57,37 66,02 46,77
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Tabela 3.4- Angulos de contacto obtidos com a dgua para cada produto comercial

sem lavar e apés um determinado numero de lavagens no substrato PES
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Angulo de contacto (°) sem x1 x5

lavar

117,68 116,54 116,72

Produto de repeléncia 1 117,43 117,07 116,97

117,34 116,70 116,57

114,88 115,69 110,61

Agua Produto de repeléncia 3 115,26 114,83 111,91

114,77 115,00 109,38

115,40 115,50 115,77

Produto de repeléncia 4 112,23 114,87 115,88

115,82 114,36 115,02
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Tabela 3.5- Angulos de contacto obtidos com o etileno glicol para cada produto

comercial sem lavar e apés um determinado numero de lavagens no substrato PES
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< Sem
Angulo de contacto (°) x1 x5

lavar

108,47 110,20 109,47

Produtoderepeléncial 109,30 109,96 109,43

109,46 110,11 110,65

110,03 110,58 110,00

EtilenoGlicol Produtoderepeléncia3 111,19 110,82 111,04

111,02 110,98 110,42

110,02 110,29 109,45

Produtoderepelénciad 109,42 111,54 110,65

109,98 110,62 110,01
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Tabela 3.6- Angulos de contacto obtidos com o diiodometano para cada produto

comercial sem lavar e apés um determinado numero de lavagens no substrato PES

- Sem
Angulo de contacto (°) x1 x5
lavar

106,66 101,01 88,65

Produtoderepeléncial 105,96 103,53 91,5

106,51  102,3 87,98

86,34 90,43 71,42

Diiodometano Produtoderepeléncia3 85,05 90,68 73,62

85,39 91,79 73,04

101,01 103,59 88,65

Produtoderepelénciad 103,53 104,35 91,5

102,3 103,36 87,98
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Tabela 3.7- Energia de superficie obtida para cada produto comercial sem lavar e apds um determinado numero de lavagens no substrato acrilico

Sem Lavar

x1

X1P

x5

x5P

Energia de superficie

Energia de superficie

Energia de superficie

Energia de superficie

Energia de superficie

mN.m""! mN.m"’ mN.m"" mN.m""! mN.m""!
Total Dispersiva Polar Total Dispersiva Polar Total Dispersiva Polar Total Dispersiva Polar Total Dispersiva Polar
Produto 7,650 6,816 0,834 8,126 6,476 1,650 7,539 6,763 0,775 10,038 7,185 2,853 7,441 6,576 0,866
de 7,501 6,727 0,774 8,559 6,647 1,912 7,843 6,829 1,014 10,786 7,457 3,329 7,640 6,826 0,814
repeléncia
1 7,423 6,574 0,849 8,004 6,336 1,668 7,780 6,971 0,810 11,417 7,459 3,958 7,384 6,380 1,004
Produto 9,476 4,023 5,452 13,244 9,328 3,944 18,369 14,592 3,776
de 11,275 3,695 7,580 13,506 8,828 4,677 18,749 14,956 3,793
repeléncia
2 9,237 3,911 5,327 12,662 8,855 3,807 20,242 13,446 6,796
Produto 6,953 5,766 1,187 10,230 9,768 0,461 8,159 7,623 0,537 17,270 16,391 0,879 7,896 7,212 0,684
de 6,562 5,160 1,402 10,225 9,460 0,765 7,360 6,674 0,686 20,516 20,244 0,273 8,103 7,466 0,637
repeléncia
3 6,530 5,439 1,091 10,088 9,695 0,393 7,702 6,686 1,016 19,146 18,594 0,552 8,325 7,865 0,460
Produto 6,710 5,503 1,207 27,369 23,770 3,599 30,158 30,090 0,067 35,537 35,058 0,479
de 7,209 6,263 0,946 26,146 24,241 1,905 28,228 28,221 0,007 34,357 34,001 1,411
repeléncia
7,103 6,193 0,910 31,867 30,594 1,272 26,766 26,751 0,015 36,320 35,752 0,568

4
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Tabela 3.8-Energia de superficie obtida para cada produto comercial sem lavar e apés um determinado numero de lavagens no substrato PES

Sem Lavar x1 x5
Energia de superficie Energia de superficie Energia de superficie
mN.m"' mN.m"' mN.m"!

Total Dispersiva Polar Total Dispersiva Polar Total Dispersiva Polar
Produto de 7,131 6,129 1,002 8,217 7,583 0,634 12,060 12,503 0,052
repeléncia 1

7,205 6,260 0,946 7,652 6,879 0,773 11,050 10,932 0,118

7,476 6,645 0,831 7,925 7,210 0,716 11,580 11,509 0,071
Produto de 12,788 12,730 0,058 10,980 10,817 0,163 18,933 18,913 0,020
repeléncia 3

13,461 13,450 0,011 11,139 10,953 0,185 18,203 18,172 0,031

13,225 13,196 0,029 10,763 10,544 0,219 17,717 17,715 0,001
Produto de 9,607 9,171 0,436 7,710 6,744 0,967 10,185 9,889 0,296
repeléncia4 ;3 6,000 1,737 8,628 7,186 1,442 10,049 9,776 0,273

7,238 6,072 1,166 7,803 6,771 1,032 13,106 13,07 0,036
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Anexo 4

Tabela 4. 1- Sequéncia de passos do teste de solidez a nodoa e resultados apds lavagem no

caso de manchamento obtidos utilizando o Produto de repeléncia 1

Ciclos Formacao de Eliminacao do
Repelente Tipo de Nodoas de Got ; Apos lavagem
ota €excesso
Lavagem

SL

Nédoas Aquosas

Produto de
repeléncial

Noédoas Oleosas
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Tabela 4.2- Sequéncia de passos do teste de solidez a nddoa e resultados apos lavagem no
caso de manchamento obtidos utilizando o Produto de repeléncia 4

Ciclos o
Repelente Tipo de Nodoas de Formacao de Gota Elm;':fézg do Apos lavagem
Lavagem

SL

Nédoas Aquosas

Produto de
repelénciad

Ndédoas Oleosas
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Tabela 4.3- Sequéncia de passos do teste de solidez a nddoa e resultados apos lavagem no
caso de manchamento obtidos utilizando o Produto de repeléncia 3

Ciclos o
Repelente Tipo de Nodoas de Formacao de Gota Elm;l)l('\g;sa;g do Apos lavagem
Lavagem

SL

Nédoas Aquosas

Produto de
repeléncia3

Ly s {
)
i
WA "

r

Noédoas Oleosas

Tabela 4.4- Sequéncia de passos do teste de solidez a nddoa e resultados apos lavagem no
caso de manchamento obtidos utilizando o Produto de repeléncia 2

Ciclos o
Repelente Tipo de Nodoas de Formacao de Gota Elln;:(nczgsig do Apos lavagem

Lavagem

SL

Nédoas Aquosas

CL

Produto de
repeléncia2 SL

Noédoas Oleosas

CL
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Anexo 5

Figura 5. 1- Nodoas de Azul de Metileno antes de exposicdo solar na amostra controloa) e
amostras impregnadas pelo fotocatalisador 1 (b), 2 (c) e 3 (d)

Figura 5.2- Nodoas de Azul de Metileno apds exposicdo solar na amostra controloa) e
amostras impregnadas pelo fotocatalisador 1 (b), 2 (c) e 3 (d) (parte superior tapada, parte
inferior exposta ao sol)

Figura 5.3- Amostra controlo a) e amostras impregnadas pelo fotocatalisador 2 (b) e 3 (c)
manchadas de café apds 48h na cdmara de envelhecimento acelerado (parte inferior tapada,

parte superior exposta ao sol)
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Tabela 6. 1-Coordenadas de cor obtidas para as amostras manchadas com azul de metileno e

respetiva variagdo de cor entre a parte tapada e a parte exposta de cada amostra apos

intervalos de cinco minutos de exposicéo solar

At Amostra L* a* b*  AE*
Tapada 59,02 -1,46 14,13
Controls : 2 2 2,9
ontrot Sol 60,42 0,24 16,02
. Tapada 55,18 -1,57 15,2
_— Fotocatalisador 1 Sol 55.93 -0.66 15,39 1,19
Fotocatalisador 2 Tapada 60,45 -0,67 14,5 2,79
Sol 61,87 1,73 14,5
. Tapada 59,61 -0,92 15,33
Fotocatalisador 3 Sol 61.53 029 16,05 2,38
Tapada 64,02 -0,93 14,36
2,97
Controlo ol 64,77 1,00 16,47 2
. Tapada 62,55 -1,27 14,86
ot Fotocatalisador 1 Sol 6457 2.3 17,92 5,12
. Tapada 64,96 -0,95 13,65
F 2
otocatalisador ol 66.53 2,45 17.52 5,39
) Tapada 64,79 -0,77 14,53
Fotocatalisador 3 Sol 65.7 217 17,54 4,3
Tapada 64,67 -0,78 15,08
2
Controlo ol 6531 1,60 17,01 >
. Tapada 63,3 -2,04 14,73
Fotocatalisador 1 4,87
o5 i otocatatisador Sol 65,36 1,47 17,4
Fotocatalisador 2 Tapada 65 1,3 13,82 5,57
Sol 66,68 2,44 17,59
Tapada 64,93 -1,11 14,61
Fotocatalisador 3 4,19
otocatatisador Sol 66,18 2,54 16,24
Tapada 63,98 -1,93 14,35
24
Controlo Sol 65,47 2,12 17,32 >
Tapada 63,28 -1,91 15,14
Fotocatalisador 1 4,99
20 rmin otocatatsador Sol 65,32 1,91 17,62
Fotocatalisador 2 Tapada 64,91 -1,95 13,08 6,17
Sol 67 2,29 17,056
. Tapada 64,88 -1,71 14,36
Fotocatalisador 3 : : : 05
otocatatisador ol 66,3 2,85 18,08 O
Tapada 64,23 -1,77 14,49
Controlo sol 658 25 17,71 >°
25 min Tapada 63,03 -3,01 13,98
F i 1
otocatalisador Sol 65.48 2.2 17.88 6,95
Fotocatalisador 2 Tapada 65,17 -1,75 13,56 6,01
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Sol 67,01 2,56 17,33
Tapada 64,47 -1,44 14,51
Sol 67,16 3,09 18,26

Fotocatalisador 3 6,47

Tabela 6.2-Coordenadas de cor da parte tapada e da parte exposta ao sol obtidas apos 24

horas de exposicao solar e respetiva variacéo de cor

L* a* b* AE*

T 54,34 7,35 21,99
Controlo s 53,47 7048 21,88 O%
T 56,88 6,89 21,85
Café  Fotocatalisador 2 S 5532 7.46 22,95 1,99
Fotocatalisador 3 Z Z:;i (7);:2 ;1 :3; 2,5
T 61,67 6,87 15,93
Controlo S 63,05 650 19,65 3¢
T 60,00 7,99 15,92
Vinho Fotocatalisador 2 S 63,02 644 1958 4,99
T 2,22 79 16,51
Fotocatalisador 3 S (;7117 2135 22’ 9 5,52
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