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Resumo

O revestimento de substratos téxteis com materiais nanoestruturados é uma
tecnologia promissora que pretende revolucionar a indastria téxtil, melhorando a
performance e funcionalidade dos téxteis, relativamente aos métodos convencionais.

Os processos convencionais de tingimento, independentemente do tipo de
corantes usados (reativos, diretos ou acidos), envolvem em geral elevados custos a
nivel de tempo, recursos, energia, sendo ainda altamente poluentes. Entre os
problemas ambientais inerentes aos processos convencionais de tingimento estdo o
uso de quantidades excessivas de NaCl, com o objetivo de aumentar a afinidade do
corante a fibra e o facto de, mesmo assim, algumas moléculas de corante ndo se
conseguirem fixar na fibra, acabando por hidrolisar e atuar como um contaminante
residual que sera libertado para as 4guas de lavagem.

Atualmente, torna-se imperativo encaminhar a industria téxtil mundial para
alternativas de tingimento mais sustentaveis, pelo que a funcionalizagéo de substratos
téxteis com nanomateriais € vista como um potencial inovador passivel de ser
implementado no mercado téxtil, para produgéo de vestuario com maior solidez de cor
e resisténcia a lavagem.

Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver novos nanomateriais
coloridos, através da sua funcionalizacdo com corantes convencionais, para posterior
tingimento de substratos téxteis, de forma a proporcionar-lhes uma elevada solidez da
cor e resisténcia a lavagem e fricgao.

Assim, foram desenvolvidas varias metodologias para producdo de
nanoparticulas de silica incorporando corante reativo, baseadas no método sol-gel.
Apo6s a selecao do melhor processo de sintese, em termos de grau de incorporagédo do
corante e resisténcia a lavagem, foram realizados tingimentos de substratos de
algodao e tentativas de otimizacdo dos mesmos. Por Ultimo, avaliaram-se 0s novos
substratos téxteis de algodao funcionalizados com nanoparticulas de silica coradas,
nomeadamente através de estudos de solidez da cor a lavagem e a friccdo a huamido,
com o objetivo de alcancar melhores parametros de desempenho ao nivel da cor e

com possibilidade de scale-up.

Palavras-chave: Nanoparticulas de silica, téxteis funcionais, nanomateriais coloridos,

tingimento de substratos de algodao, resisténcia a lavagem e friccdo a humido.



FCUP | vi
Desenvolvimento de materiais nanoestruturados funcionais e sua aplicagcdo em substratos téxteis

Abstract

Textile substrate coating with nanostructured materials is a promising
technology that aspires to dramatically change the textile industry, concerning
performance and functionality of textiles, comparatively to traditional methods.

Traditional dyeing processes, regardless of the applied dye (reactive, direct or
acid), have high costs regarding procedure time, resources and energy, moreover they
are usually highly pollutants. Amongst the environmental problems caused by these
traditional methods is the excessive use of the NaCl salt, used to enhance the affinity
between the dye and the fibre. Despite the excesses, a portion of the dye does not bind
with the fibre leaving the salt to hydrolyse, contaminate and be freed to the
environment with the washing water.

At present, it is urgent that the world wide textile industry finds a way of
sustainable dyeing and the coating of textile substrates with nanomaterials is seen as
having an innovating potential for being employed in the textile industry for the
production of clothes with higher resistance to washing and colour solidity.

The main purpose of this work was to develop novel coloured nanomaterials,
through their functionalization with traditional dyes, for posterior textile substrate
dyeing, in order to provide a higher resistance to washing and friction and higher colour
solidity, thus tackling straightforward a need of the textile industry.

In this work several methodologies, for the production of coloured silica
nanoparticles incorporating a reactive dye, were developed based on the sol-gel
method. After selecting the best synthesis process, regarding the degree of dye
incorporation and washing resistance, cotton substrate dyeing and optimization were
performed.

Lastly, the novel cotton substrates, functionalised with coloured silica
nanoparticles, were examined through the analysis of the colour solidity to washing and
to wet friction, aiming for better parameters of colour performance and the possibility of

scale-up for this new dyeing method.

Keywords: Silica nanopatrticles, functionalised textiles, coloured nanomaterials, cotton

substrate dyeing, washing resistance and wet friction.
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Prefacio

Entidade acolhedora, enquadramento e apresentacdo do projecto

O trabalho descrito neste relatério foi desenvolvido no CeNTI - Centro de
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes - situado em Vila Nova
de Famalicao, Portugal.

O CeNTI é um centro de investigacao privado, sem fins lucrativos, que foi
fundado em 2006 pelo CITEVE (Centro Tecnolégico das Industrias Téxtil e do
Vestuario de Portugal), pelas Universidades do Minho, do Porto e de Aveiro e pelo
CTIC (Centro Tecnolégico das Industrias do Couro). Esta instituicdo tem como
principal missdo o desenvolvimento de novos materiais, para assim contribuir para a
criacdo de produtos inovadores e de grande valor acrescentado. Os servigos
prestados sdo abrangentes e integrados, disponibilizando apoio aos clientes desde a
concec¢do de um material até a respetiva valorizagao econdémica.

O CeNTI é composto por uma equipa de trabalho multidisciplinar, de
investigadores e técnicos altamente especializados em diversas areas de
conhecimento, nomeadamente quimica, fisica e as engenharias quimica, electrénica,
biotecnologica e dos materiais. As suas instalagdes incluem varios laboratérios
equipados com tecnologias inovadoras, quer a escala laboratorial quer a uma escala
semi-industrial (piloto), o que permite uma atividade do tipo lab2fab (do laboratério a
industrializac&@o) e por estes motivos, ja esteve envolvido em diversos projectos de 1&D
nacionais e internacionais.

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese enquadra-se num projeto de
investigacdo do CeNTI em parceria com uma empresa téxtil, tendo como objetivo
principal desenvolver uma via tecnoldgica capaz de melhorar a solidez da cor de
tecidos.

Uma vez que todos os projectos de I&D e inovacdo desenvolvidos no CeNTI
sdo executados de forma rigorosa para ndo pér em causa os direitos de propriedade
inteletual inerentes aos resultados obtidos, a informacao apresentada neste relatério

esta condicionada.

Objetivos da Tese

O trabalho descrito nesta tese de mestrado teve como objetivos principais o
desenvolvimento de novos nanomateriais funcionais, mais concretamente
nanoparticulas de silica funcionalizadas com corantes convencionais, e 0 posterior
imobilizacdo destas em substratos téxteis de algodao por forma a proporcionar-lhes

uma elevada solidez da cor e resisténcia a lavagem e fricgdo a humido, tendo como
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base de comparacao téxteis tingidos convencionalmente com 0 mesmo corante.
Inicialmente, prepararam-se nanoparticulas de sillica com corante incorporado
in situ, com recurso a um organossilano capaz de promover uma boa ligagédo entre a
silica e o corante. De seguida os nanomateriais funcionalizados foram imobilizados
nos substratos téxteis, usando um processo de tingimento. Por fim, avaliaram-se as
funcionalidades dos substratos téxteis, relativamente a sua solidez da cor a lavagem e

a friccdo a humido.

Organizacgéo da Tese

O relatério do trabalho desenvolvido esta organizado em 6 capitulos.

No capitulo 1 é apresentado um breve engquadramento tetrico do tema
estudado, desde a escala nano a industria téxtil, focando a necessidade de novas
alternativas aos tingimentos convencionais de substratos téxteis.

No capitulo 2 sdo descritas sumariamente as varias técnicas utilizadas na
caraterizagéo topoldgica, morfologica e quimica dos materiais e téxteis preparados.

No capitulo 3 enumeram-se 0s reagentes, solventes, instrumentagcédo e breve
descricdo dos procedimentos utilizados na preparacdo dos materiais, na sua
ancoragem em substratos de algoddo e na avaliagcdo das suas propriedades
funcionais.

Nos capitulos 4 e 5 apresentam-se os resultados e discusséo da caraterizagéo
das nanoparticulas de silica coradas, e dos substratos téxteis funcionais com as
nanoparticulas de silica coradas incorporadas, antes e apéds os testes de solidez a
lavagem.

No capitulo 9 resumem-se 0s principais resultados do trabalho realizado e
sugere-se novas abordagens possiveis para um plano futuro.

No anexo | apresentam-se os resultados do estudo da influéncia do tipo de
base e tempo de tingimento, na incorporagdo das nanoparticulas de silica coradas em
algodao.

No anexo Il apresentam-se os resultados de diferentes tentativas de otimizagéo

do tingimento de algoddo com nanomateriais funcionais.



Capitulo 1.

Introducao Teorica
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1.Introducéo Tedrica

Neste capitulo serd apresentado o estado da arte do tema da Tese.

1.1. Escala nano

A designacdo nano corresponde ao prefixo usado nas unidades do S.I.,
correspondente ao factor 10° que provém do grego vdvo¢ que significa “ando”. A
escala nanométrica corresponde tecnicamente as dimensfes de 1 a 999 nm, mas
gquando se considera a Nanociéncia e Nanotecnologia, esta escala compreende as
dimensdes entre 1 e 100 nm aproximadamente. As particulas hanométricas ndo séo
novidade na Natureza nem na Ciéncia e o crescente conhecimento sobre elas tem
dado aos cientistas novas ferramentas para compreender e tirar proveito dos
fendmenos (baseados sobretudo em efeitos quéanticos e fisicos) que ocorrem
naturalmente quando a matéria esta organizada nesta escala [1].

Ha muito que existem nanomateriais fabricados pelo Homem. Em 1959, o fisico
Richard Feynman proferiu uma palestra intitulada "There's Plenty of Room at the
Bottom", onde descreveu um processo baseado na manipulacdo de moléculas e
atomos através de ferramentas adequadas até se alcancar a menor escala pretendida
[2]. Mais tarde, em 1974, Norio Taniguchi utilizou pela primeira vez o termo
“nanotecnologia” e descreveu-a como a produc¢do tecnolégica utilizada para se obter a
mais elevada precisdo a pequenissimas dimensfes, que consiste no processamento,
separacao, consolidacdo e deformacédo de materiais por um atomo ou uma molécula
[3]. Mas s6 na década de 80 do século XX, K. Eric Drexler, definiu as potencialidades
da nanotecnologia através de discursos e do seu livro “Engines of Creation” [4].

A engenharia de materiais a escala nanoscépica (nanotecnologia) refere-se a
tecnologia utilizada para manipular estruturas a escala de atomos ou pequenos grupos
de atomos, tornando possivel a criagdo de estruturas funcionais que seriam

inconcebiveis utilizando apenas a tecnologia convencional.

Fig 1. Fotografia de solu¢des de quantum dots (core-shell de CdSe e CdTe) iluminadas de modo a evidenciar as suas

propriedades oticas [5], representacéo da estrutura quimica de um nanotubo de carbono [6], e de um dendrimero
PAMAM (Poly(amido amine)) [7]; e imagem de TEM de nanoparticulas de silica numa fibra téxtil [8].
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A nanotecnologia é uma &rea multidisciplinar uma vez que une diversas areas
de conhecimento e evidencia o papel central da Quimica. Alguns dos nanomateriais
mais estudados sdo os quantum dots de semicondutores, os nanotubos de carbono,
os dendrimeros e as nanoparticulas de silica (figura 1).

Nesta escala, as propriedades quimicas, fisicas e biologicas das particulas
mudam conforme as propriedades individuais dos 4tomos e moléculas e do conjunto
por eles formados, dependendo de aspectos pouco comuns a escala micro e
macroscdpica, tal como o tamanho, forma e composi¢cao quimica da superficie.

As NPs mais usuais actualmente tém origem em materiais de natureza quimica
diversa, na sua maioria metalicos, e podem apresentar diferentes morfologias como
esferas, cubos, bastonetes e estruturas em nudcleo-camada (“core-shell”). A enorme
diversidade das NPs, que advém também do seu meio dispersante, do seu estado de
disperséo e o mais importante, das numerosas modificagfes de superficies possiveis,
tornam-nas material de estudo cientifico crescente [9]. Alguns exemplos das areas de

aplicacdo das nanoparticulas, estdo demonstradas na figura 2.
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Fig 2. Exemplos de aplica¢es de nanoparticulas [10].

1.2. Nanoparticulas de silica
As nanoparticulas de silica sdo largamente utilizadas em diversas areas

tecnolégicas, no desenvolvimento de novos materiais, devido as suas carateristicas
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tais como serem quimicamente inertes, o seu caracter hidrofilico ser facilmente
convertivel em hidrofébico através de funcionalizacdo, e a sua capacidade de formar
um sistema hibrido orgénico - inorganico, que combina as propriedades da matriz
inorganica comas das moléculas biolégicas [11-13].

As unidades estruturais béasicas da rede de silica séo os tetraedros de Si-O e
encontram-se distribuidos de forma aleatéria originando uma rede tridimensional. A
sua superficie, a silica contém grupos silanéis (Si-OH) cuja quantidade depende do
seu grau de hidratacdo. Os grupos Si-OH podem ser classificados em trés tipos,
dependendo da maneira como se encontram dispostos: silandis isolados ou livres (nos
quais existe apenas um grupo OH ligado a um atomo de silicio), vicinais ou em ponte
(nos quais existem dois grupos OH ligados a dois atomos de silicio diferentes) e
geminais (nos quais dois grupos OH estdo ligados ao mesmo atomo de silicio),

conforme ilustrado na figura 3 [14-16].
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Fig 3. Estrutura da silica mostrando um possivel poro da particula de silica (a), um grupo siloxano (b), um grupo silanol

isolado (c), silandis viciais (d) e silanéis geminais (e) [15].

Os grupos silandis comportam-se como acidos fracos de Brdnsted, conferindo
reatividade superficial a silica, para além de propriedades polares, e representam
ainda locais de imobilizacdo ou de interacéo eficiente com diversas espécies quimicas
[14, 15, 17-22].

1.2.1. Método sol-gel

Em 1846, Ebelmen produziu os primeiros géis de silica, mas apenas no fim da
década de 70, surgiu um grande interesse em géis, quando Levene, Thomas e Dislich
desenvolveram a preparacédo de vidros a partir de reacdes controladas de hidrélise e

condensacao de alcéxidos. Desde entdo a técnica de sol-gel tem sido desenvolvida ao

19



Desenvolvimento de materiais nanoestruturados funcionais e sua aplicagdo em substratos thtLeJiz
ponto de representar atualmente um campo de investigagdo responsavel pela
producdo de novos materiais aplicados a diversas tecnologias, nomeadamente
materiais hibridos para aplicacdo em sistemas o6ticos [13, 17, 23].

O processo de sol-gel apresenta como principais vantagens: a elevada pureza
e homogeneidade dos materiais inorganicos e/ou hibridos produzidos; as temperaturas
de reacdo necessarias relativamente baixas, 0 que torna possivel reduzir os custos
energéticos e evitar a degradacdo da componente organica dos materiais hibridos; e
ainda a possibilidade de controlar o tamanho e a morfologia das particulas, assim
como influenciar as carateristicas do material obtido, através de parametros
experimentais como a concentragéo dos reagentes, o pH, e a temperatura e o tempo
de reacdo [11-13, 17, 24-26]. Por outro lado, este método apresenta como
desvantagens: a toxicidade de algumas solugfes organicas usadas e a exigéncia de
um controlo rigoroso das condi¢des experimentais de sintese para ser possivel obter
materiais com propriedades reprodutiveis [12].

Este tipo de processo de sol-gel envolve a sintese de uma rede polimérica
inorganica a baixas temperaturas, sendo o gel formado a partir de uma suspenséao
coloidal ou por hidrélise e condensagdo de um precursor, em solugéo [22, 26-27]. Os
precursores mais usados no método sol-gel sdo alcoxidos metalicos ou semi-
metalicos, uma vez que sao facilmente hidrolisaveis, soliveis em meio organico e
facilmente purificados [11]. Os alcéxidos de particulas de SiO, sédo geralmente do tipo
ROSIi(OR’);, em que R’ é um grupo alquilo e R pode ser igual a R’ ou ser um grupo
organico nao hidrolisavel. O mais largamente utilizado € o tetraetilortossilicato (TEOS),
gue sendo imiscivel em agua, requer a adicdo de um alcool capaz de homogeneizar a
solucgédo, por exemplo, etanol [13].

O método sol-gel usado na obtencéo de particulas de SiO, envolve a hidrdlise
e posterior condensacdo do precursor. Nas reacdes de hidrolise, o grupo alcoxido
(OR) do precursor é substituido pelo grupo silanol (Si-OH), formando paralelamente
um alcool, devido ao ataque nucledfilo do atomo de oxigénio do grupo hidroxilo da
adgua (equacdo (a) da figura 4) [28, 29]. Nas reacdes de condensagdo formam-se
dimeros, trimeros lineares, ciclicos e espécies poliméricas com ligagdes siloxano (Si-
O-Si). Estas reacdes podem ocorrer em meio aquoso, quando a rede é formada com
producdo simultdnea de agua, ou meio alcool quando € produzido um A&lcool
(equacdes (b) e (c) da figura 4).

As reacOes de hidrolise e de condensacdo s6 ocorrem na presenca de um
catalisador &acido ou bésico, uma vez que sdo bastante lentas e incompletas [12,
13,30, 31]. A presenga de um catalisador ndo influencia apenas a velocidade de

reacdo mas também altera a estrutura da rede tridimensional da silica.
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OR OR
Hidrdlise
RO—Si—OR + Hy0 RO—Si—OH + ROH (a)
OR OR
OR OR OR OR

Condensacéo
RO—Si—OH + HO—Si—OR ~———= RO—Si—O0—=Si—OR + H,0 (b)

OR OR OR OR

OR OR OR OR

Condensacgo alcodlica
RO—Si—OR + HO—Si—OR <——== RO—Si—0——Si—OR + ROH (c)

OR OR OR OR

Fig 4. Reagdes de hidrélise e condensagéo que ocorrem durante o método sol-gel [13].

Genericamente, se a catalise for realizada em meio acido, as reacdes de
hidrélise sdo mais rapidas que as reac6es de condensacao e obtém-se materiais com
elevado grau de ramificacGes e estruturas poliméricas mais compactas e densas ou
filmes [27]. Quando a catalise € basica, as rea¢bes de condensacdo sdo mais rapidas
gue as reagfes de hidrélise, seguindo um mecanismo do tipo SN,, e produzem-se
cadeias com poucas ramificagfes levando a formacao de particulas [12, 13, 27]. Estas
reacOes decorrem até se atingir o ponto de gelificacdo, que representa o tempo ao fim
do qual se forma a ultima ligagdo que completa a rede de SiO,. Posteriormente, o
passo de envelhecimento é acompanhado por variagbes na estrutura e nas
propriedades do material [12]. A morfologia e propriedades texturais dos materiais
obtidos séo fortemente influenciadas por diversos parametros reacionais como o pH,
temperatura, tempo reacional, agitacdo, concentracdo dos reagentes, natureza e

concentracdo dos catalisadores e o tipo de solvente.

1.2.2. Funcionalizagdo de nanoparticulas de silica

A funcionalizacdo dos materiais de silica, através de reacbes entre grupos
organicos e grupos silanol (Si-OH), permite modificar e melhorar as suas propriedades
superficiais, texturais, cataliticas, Oticas e elétricas, de forma a potencializar a sua
aplicacdo em varias areas tecnologicas [17]. Neste trabalho o objetivo principal foi
incorporar um corante nas nanoparticulas de silica e aumentar a sua reatividade, de
forma a reagirem mais eficazmente com o0s susbtratos téxteis. Os compostos
organicos mais usados na funcionalizagdo destes materiais sdo os organossilanos,
gue reagem com 0s grupos silanol da silica, através de reacdes de silanizacdo. Os
organossilanos sdo moléculas bifuncionais, do tipo (R;0)sSiR,, sendo R; um grupo
hidrolisavel, normalmente um metoxilo (-OCH; ou etoxilo (-OC,Hs) e R, um grupo

organico funcional.
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Os métodos utilizados na preparacdo de silicas funcionalizadas, baseados no
processo sol-gel, sdo: 0 método de co-condensacao (sintese direta) e 0 método de
post-grafting (sintese indireta). No método de co-condensacéo ocorre a condensacao
simultdnea do precursor alcéxido e do organossilano, durante a sintese do préprio
material [20]. O método post-grafting consiste na silanizagéo da superficie do material
através da reacdo entre os grupos hidrolisaveis do organossilano com 0s grupos
hidroxilo da superficie da silica co-sintetizada [32, 33].

No presente trabalho, as nanoparticulas de silica foram funcionalizadas
segundo a metodologia de co-condensacdo. Em comparacdo com o método de post-
grafting, este método apresenta como principais vantagens: a distribuicdo homogénea
dos grupos orgéanicos a superficie do material e o tempo reduzido de preparacao; e
como principal desvantagem a possibilidade de ocorrer uma perda significativa da
ordem estrutural do material, devido ao aumento da concentracdo dos organossilanos
[18, 20].

1.3. Industria téxtil

A Indastria responsavel pela transformacdo de fibras em téxteis, com
carateristicas especificas de forma a serem usados em varias areas, é cada vez mais
considerada uma atividade com elevado impato na sociedade.

Inicialmente, os téxteis produzidos tinham como fungdes proteger diante de
alteracdes climaticas e conferir conforto. Atualmente os téxteis sdo usados também
como acessOrios estéticos e decorativos. Do crescente interesse e exigéncia do
consumidor em funcionalidades que, além do aspeto moda e decoracdo, apelem a
protecdo e durabilidade do préprio artigo, surge a necessidade de desenvolver
produtos téxteis inovadores e com elevado desempenho. Acredita-se que num futuro
ndo muito distante, o vestuario seja como uma segunda pele, com capacidades de
protecdo, estimulagdo, hidratacdo, relaxamento ou ainda servir como suporte a
acessorios eletronicos que permitam comunicar, transmitir e exteriorizar sensacgoes, e

monitorizar e controlar os sinais vitais [34].

1.3.1. Algodéo

O algodao representa aproximadamente 50% da producdo mundial de fibras
téxteis e é a matéria-prima mais usada na industria téxtil em Portugal. O algodéao é
uma fibra natural de cor creme claro e macia, que nasce de plantas do género

botanico Gossypium, da familia Malvaceae (figura 5).
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As diferentes espécies botanicas que existem, assim como o local e métodos

de cultivo, as condigbes climaticas e a preparacdo dao origem a diferentes
caracteristicas micro e macroscopicas do algodéo [35].

Fig 5. Fotografia de uma planta de algodao [36].

O algodao é amplamente utilizado na producéo de varios produtos téxteis com
diversas aplicacdes distintas, sendo o inicio da sua utilizacdo datado desde a pré-
historia. Atualmente estima-se que os valores de producao mundial rondem os 25
milhdes de toneladas por ano [36].

Aproximadamente 90% da composi¢do quimica do algoddo refere-se a
celulose. A celulose (C¢H100s5), € um polissacarideo de cadeia linear, com peso
molecular variavel, apresentando normalmente um grau de polimerizagdo entre 1000-
15000, que resulta da ligacdo de moléculas de B-glicose, através de ligacbes pB-1,4-
glicosidicas (figura 6) [37, 38].

Fig 6. Estrutura da celulose [39].

Trata-se de um polimero organico nao digerivel pelo homem (atua como fibra
dietética) mas biodegradavel a curto prazo (a partir de trés meses). A celulose ndo tem
sabor nem cheiro, é hidrofilica com um angulo de contacto entre 20-30° e € insolavel
em agua e em muitos solventes organicos, uma vez que tem a capacidade de

estabelecer mdltiplas ligacdes de hidrogénio entre os seus grupos —OH (figura 7) [40].
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Fig 7. Estrutura da celulose realgando a existéncia de ligagdes de hidrogénio dentro e entre moléculas [41].

Foi o quimico francés Anselme Payen que em 1838 isolou e caraterizou pela
primeira vez o maior componente do algoddao [42, 43]. O algoddo pode ser
caraterizado fisicamente através de propriedades como comprimento, uniformidade,
forca da fibra e cor. Quimicamente, existem carateristicas interessantes a ter em
conta, nomeadamente o seu efeito de expansdo aquando da adsor¢cdo de ides
altamente hidratados; a sua excelente resisténcia a meio alcalino; a sua rapida
degradacdo quando exposto a acidos a quente ou o6xidos (hidrélise acida/oxidacéo de
celulose), por exposicdo a luz visivel e UV e ainda provocada por fatores biologicos; e
ainda a sua dupla refracdo quando observado em luz polarizada (valor tabelado de
birrefrigéncia igual a 0,047) [44, 45]. A classificagdo do algoddo € usada para
determinar a qualidade da fibra e s&o varias as técnicas desenvolvidas para qualificar
e quantificar todas as propriedades carateristicas deste substrato téxtil [38].

De forma a preparar o algodao para o tingimento, que é um dos tratamentos
gue maior valor acrescentado proporciona aos substratos téxteis, realizam-se por
vezes pré-tratamentos, nomeadamente a mercerizacdo. A reacdo de mercerizacao,
descoberta por John Mercer em 1844, é um processo onde o algoddo adquire um
aspecto brilhante, um aumento de resisténcia a rutura, maior afinidade para com o0s
corantes, cobertura de fibras mortas, maior absorcdo de humidade e melhor

estabilidade dimensional [46, 47].

1.3.2. Corantes

O processo da percepgdo visual das cores € um fendémeno complexo e
multidisciplinar, que envolve ramos da Fisica atomica, Quimica, Biologia,
Neurofisiologia e Psicologia. Varios cientistas, como Aristotle, Grimaldi, Newton,

Goethe, Hegel, Schopenhauer, Young, Maxwell, Helmholtz, Hering e Schrddinger,
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tentaram compreender e racionalizar este processo, que sO € possivel devido a

existéncia de luz, do observador e do objeto. A zona do visivel diz respeito a uma

pequena parte do espetro eletromagnético (figura 8) e esta compreendida entre 400 e
700 nm, aproximadamente [48].

Light, the visible spectrum
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Fig 8. Representacdo da zona do visivel do espetro eletromagnético [49].

Corante, do latim colorante, é uma substéncia usada para corar ou tingir.
Atualmente, os corantes podem ser naturais ou sintéticos. Até metade do século XIX
todos os corantes eram derivados de folhas, ramos, raizes, frutos ou flores e ainda
substancias extraidas de animais. Embora a industria dos corantes téxteis tenha tido a
sua origem na Europa, no século XVI, apenas em 1856, Perkin (Inglaterra) sintetizou o
primeiro corante sintético: mauveina. A evolugdo dos corantes sintéticos surgiu
gradualmente, por intermédio de Griess, Hofmann, Verguin, Graebe e Liebermann,
Bottiger, Groissant e Bretonniere, Bottiger, entre muitos outros [46, 50].

Na industria téxtil normalmente séo utilizados corantes sintéticos, enquanto 0s
corantes naturais sdo essencialmente usados na industria alimentar. Define-se como
um bom corante téxtil aquele que apresenta cor, boa afinidade para com as fibras a
gue se destina e solidez aos agentes a que o artigo téxtil ira ser submetido apés o
tingimento.

O corante € constituido por moléculas insaturadas, maioritariamente
constituidos por anéis aroméaticos, e a sua cor resulta da presenca de deslocalizacdo
de eletrdes através de sistemas conjugados de ligacdes duplas e simples. O elo de
ligacdo, que fornece a conjugacdo necessaria, entre 0s anéis aromaticos € designado
por cromoéforo. Os cromoforos mais relavantes séo: ligagées azo ou diazeno, carbonilo
e arilmetano. Outro grupo funcional responsavel pela cor € designado por auxocromo,
gue pretende intensifica-la e proporcionar qualidades tintoriais. Os auxocromos mais
relevantes sdo: os grupos amino, sulfénico, carboxilico e hidroxilico.

A classificagdo dos corantes pode ser feita de acordo com a sua nomenclatura
(Colour Index) e ainda aplicacdo. A lista é vasta, podendo encontrar-se corantes

acidos, diretos, catidnicos, dispersos, sulfurosos, de cuba, azodicos insollveis e ainda
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um conjunto designado por corantes reativos, uma vez que reagem com a fibra,
formando ligacdes covalentes, dependendo o processo de tingimento da reatividade
do corante e a sua solidez da estabilidade da ligagdo com a fibra.

Foi em 1956, apenas 100 anos apds a descoberta da mauveina, que I. D.
Rattee e Stephen comprovaram uma verdadeira ligacdo covalente entre um corante e
uma fibra, mais concretamente entre o anel heterociclico de diclorotriazinilo do corante
(figura 9) e o ido de celulosato da celulose, por efeito do aumento do pH do banho de
tingimento [51, 52].

Cl

NKN
)'\ =

Cl N Cl

Fig 9. Estrutura da triclorotriazina [52].

Apoés esta descoberta, foram produzidos novos corantes com outros grupos
substituintes do anel de triazinilo, por exemplo, os de monoclorotriazina, como € o
caso do corante em estudo, que reage com a celulose através de reacdes de
substituicdo. Em 1958, Hoechst produziu novos corantes que continham éster de acido
sulfrico de um grupo de sulfonilo de vinilo, vinilsulfénico, (figura 10) que reagem

através de reacdes de adicdo [51, 52].

O
ké—ONa
6

Fig 10. Estrutura do vinilsulfénico [52].
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1.3.3. Aplicacédo de corantes reativos em substratos téxteis

Inicialmente, os métodos de tingimento das fibras de celulose consistiam em
converter substancias soluveis em compostos relativamente insollveis na fibra através
de uma dificil aplicacdo. Os corantes diretos demonstraram uma fraca resisténcia a
lavagem porque as for¢as que os retém na fibra sao facilmente quebradas. Por outro
lado, os corantes reativos reagem com 0s grupos —OH das fibras de celulose,
formando ligacGes covalentes, apés a sua ionizacdo. A ionizacdo da celulose é
proporcional com a alcalinidade do banho de tingimento, note-se que a concentracao

de ides aumenta em 10 vezes para cada aumento de uma unidade de pH entre 7 e 11.
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A adicdo de uma base no banho de tingimento é extremamente importante uma vez
ndo so6 para ionizar a celulose, mas também para neutralizar o 4cido formado durante
a reacao, que pode ser de adicdo ou de substituicdo, como mencionado acima [52].

Os corantes com grupo reativo a base de triazina, e portanto portadores de
atomos de cloro, reagem com a fibra a pH alcalino, através de rea¢des de substituicao

do tipo Sy2, que podem ser esquematicamente representadas pela figura 11.:

Cl cl
~~ N
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_ ~. U™ O-cel
NH Cl %—cel S NHAN
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cl ‘ o
~ N
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Fig 11. Representacdo esquematica da reag&o que ocorre entre um corante reativo a base de triazina e a celulose [52].

Por outro lado os corantes com grupos vinilsulfénicos, reagem com a fibra de

celulose através de reacfes de adi¢cdo, que podem ser representadas por:

Fig 12. Representacdo esquematica da reacédo que ocorre entre um corante reativo a base de triazina e a celulose [52].

As condi¢des determinantes da velocidade de reacdo sdo essencialmente, o
pH e a temperatura de tingimento, que quando alterados influenciam o rendimento, ou

seja, o grau de fixacdo do corante.
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1.3.4. Principais problemas do tingimento de substratos téxteis

Tendo em conta os requisitos de qualidade do produto final, exigidos pelo
consumidor, e as preocupacdes econémicas e ambientais da sociedade actual, torna-
se imperativo avaliar alguns dos principais problemas do tingimento convencional para
perceber a necessidade de novas abordagens.

Em primeiro lugar, as reacdes acima representadas, entre o corante e a fibra,
nao ocorrem a 100% e é de salientar que para além da reacdo desejavel, existente
com a celulose, ocorre inevitavelmente outra reacdo do corante com a agua, hidrdlise,
dando origem ao corante hidrolisado que ndo se encontra ligado a fibra por ligacbes
covalentes, mas apenas por ligacdes de van der Waals e por pontes de hidrogénio.
Assim, o corante hidrolisado sai com facilidade numa lavagem doméstica, tornando-se
um problema no que diz respeito a solidez da cor do substrato téxtil. Com o objetivo de
melhorar a solidez da cor dos produtos finais e também evitar contaminacdes de
recursos hidricos, nos ultimos anos tém sido desenvolvidos diversos estudos que
pretendem melhorar o processo de tingimento convencional, aumentando a
percentagem de corante fixo nas fibras, nomeadamente através de corantes com dois
grupos reativos iguais ou diferentes que déao origem a uma maior fixagao de corante e
a uma menor proporcéo de corante hidrolisado [51-54].

Uma vez que os corantes sdo facilmente detetaveis a olho nu, sendo por vezes
visiveis a concentracdes iguais a 1 ppm (mg/L), a contaminacdo de efluentes é
normalmente detetada de forma rapida. Do ponto de vista ambiental, a remocéo da cor
do banho de lavagem é um dos maiores problemas da industria téxtil, estimando-se
que cerca de 15% da producdo mundial de corantes é perdida para 0 meio ambiente
durante a sintese, processamento ou aplicagdo desses corantes [55-57]. Quando a
contaminacdo ndo € detetdvel na escala espectrofotométrica, € mais complicado
controlar o problema. Uma vez que a rigidez das regras ambientais assim como a sua
consciencializacdo geral é cada vez maior, é importante o continuo desenvolvimento
de tecnologias adequadas para o tratamento de efluentes, ao mesmo tempo que se
tenta melhorar as carateristicas do substrato tingido [56, 58].

Analisando ainda o lado econdémico, o préprio processo convencional com
corantes reativos é dispendioso a nivel de tempo e de recursos, consumindo elevadas
qguantidades de energia e exigindo grandes quantidades de agua e de produtos
auxiliares, como o cloreto de sddio que é adicionado numa razao de 1:2 em relagéo a
fibra, com a finalidade de melhorar a afinidade do corante com a fibra.

Atualmente, a resposta a estes problemas passa por encaminhar a industria
téxtil mundial para alternativas de tingimento mais sustentaveis, aliadas a inovacgéo

tecnologica.
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1.4. Incorporacao de nanoparticulas de silica com corantes

reativos em substratos téxteis

A incorporacgédo de corantes convencionais em materiais nanoestruturados para
aplicacdo na industria téxtil surge como uma estratégia promissora em alternativa ao
método de tingimento convencional. As nanoparticulas de silica despertam um
especial interesse, ndo sO pelos seus efeitos de superficie, tamanho e fécil
funcionalizacdo, mas também pela sua afinidade com os substratos téxteis, através de
processos mais ecossustentaveis que permitem poupancas significativas de agua e
produtos auxiliares quimicos [59, 60].

Existem j& publicados alguns trabalhos sobre a producédo de téxteis coloridos
com melhor desempenho, baseados na combinacdo de materiais nanoestruturados
com corantes, nomeadamente materiais mesoporosos de silica lamelar tratados com
guitosano, com capacidade de absorver corantes téxteis (tectilon blue e rhodamine B)
e hibridos de silica/corantes organicos fotocrémicos aplicados em substratos de
algodao [59, 62].

O revestimento/funcionalizacdo de substratos téxteis com materiais
nanoestruturados é uma tecnologia que tem vindo a revolucionar a inddstria téxtil,

melhorando o desempenho e funcionalidades do vestuério [63].
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2. Técnicas de caraterizacao

Neste capitulo apresentam-se, de forma sumaria, os principios basicos das
técnicas usadas na caraterizacdo dos materiais preparados, nomeadamente a
espectrofotometria de absorcdo ultravioleta-visivel (UV-Vis), a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR), a andlise termogravimétrica (TGA), a microscopia electronica de varrimento
(SEM) com microandlise de Raios X (EDS), a espectroscopia fotoeletronica de Raios-
X (XPS) e a colorimetria.

2.1. Espectrofotometria de absorcao ultravioleta-visivel

A espectrofotometria de UV-Vis tem por base transi¢ces eletronicas induzidas
pela radiacédo eletromagnética no intervalo de 200 a 780 nm.

Neste trabalho, a técnica de espectrofotometria de ultravioleta-visivel foi
utilizada para avaliar a perda de cor do banho aquando dos varios tingimentos, assim
como acompanhar, a imobilizacdo do corante nas nanoparticulas de silica, e ainda
para avaliar a estabilidade do corante a diferentes pH. A quantificagdo da absorvancia
e da concentragdo das espécies cromoforas é feita pela lei de Lambert-Beer
representada pela expressdo: A = ¢l ¢, sendo que, A é a absorvancia, € o coeficiente
de absorcdo molar, | a espessura ou percurso 6ptico (1 cm), e ¢ a concentragdo da

amostra [64].

2.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier por reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Esta técnica espectroscopica permite a identificagdo de grupos funcionais e
ligagbes em compostos organicos e inorganicos, através de transi¢cbes entre niveis
vibracionais induzidas pela radiagé@o electromagnética na regido do infravermelho.

Sempre que a frequéncia dos movimentos vibratérios dos atomos é igual a
frequéncia da radiacao infravermelha que incide na molécula, esta absorve a radiacédo
e a respetiva energia € convertida em movimentos vibracionais caracteristicos de cada
grupo funcional, que origina a “impressao digital” da molécula. Note-se que isto s6
ocorre se houver uma alteracdo do momento dipolar da molécula, caso contrério, a
radiacao infravermelha nao é absorvida e o0 modo vibracional diz-se inativo.

Pode-se considerar que os diferentes tipos de ligacdes quimicas existentes em

moléculas ou sélidos possuem modos vibracionais especificos e consequentemente
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absorvem energias especificas, € esta “impressao digital” de cada molécula que
permite identificar a sua presenca em compostos moleculares ou sélidos [65].

Existem diversos modos de obtencéo dos espectros de infravermelho, entre os
qguais se destaca o0 modo ATR, que foi utilizado neste trabalho. Experimentalmente, a
amostra é colocada em contacto com um cristal oticamente denso, que pode ser de
seleneto de zinco, de germanio, ou de diamante, sendo este Ultimo o cristal de ATR
integrado no espectrofotbmetro usado. Este sistema permite que embora ocorra
completa reflexdo interna na interface cristal/amostra, a radiacdo penetre a uma
pequena distancia dentro da amostra. Esta penetracdo é designada de onda
evanescente. A interacdo da amostra com a onda evanescente resulta na absorcédo da
radiagdo pela amostra, alterando zonas da onda evanescente que sdo detetadas,
correspondendo por fim ao espectro dessa mesma amostra [65,66]. A técnica de
FTIR-ATR é bastante util para obteng&o de espectros de amostras que ndo podem ser
diluidas, como os téxteis, e ainda com a vantagem de ser uma técnica ndo destrutiva.

As bandas carateristicas das silicas, sdo, genericamente, de alongamento da
ligacdo OH associada aos grupos Si-OH e proveniente da agua adsorvida fisicamente,
a aproximadamente 3450 cm™, de alongamento assimétrico e simétrico da ligagéo Si-
O-Si, entre o intervalo 1200-1000 cm™ e a aproximadamente 800 cm®,
respetivamente, de deformacdo da ligacdo Si-OH, a cerca de 900 cm™. O espectro
podera ainda evidenciar uma banda a aproximadamente 1600 cm™, correspondente as
vibracbes de deformacéo da ligagdo H-O-H da dgua adsorvida fisicamente [67,68].

Relativamente ao algoddo, as bandas carateristicas sdo, nomeadamente, a
cerca de 3340 cm®, correspondentes a vibragbes O-H de alongamento;
aproximadamente a 2900 cm™, correspondentes a vibragcbes C-H de alongamento
simétrico; entre os 1370 e os 1315 cm™ devidas a vibragbes C-H de deformacgéo, a
cerca de 1110 cm™ atribuida a vibracbes de C-O-C de alongamento assimétrico e

perto de 1030 cm™ correspondente a vibracdes de alongamento da ligagdo C-O [69].

2.3. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica de monitorizacdo da massa de um
composto em funcao da temperatura ou tempo, enquanto € submetido a um programa
de temperaturas em atmosfera controlada [70]. Geralmente, as velocidades de
aquecimento e de arrefecimento variam entre 1 e 100 °C.min™ e a atmosfera pode ser
inerte, como azoto, argon ou hélio, oxidante como oxigénio ou ar, ou mesmo redutora

como mistura de 8-10 % de hidrogénio em azoto [70, 71].
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A atmosfera usada nos estudos realizados foi em ar, que sendo uma atmosfera

rica em oxigénio, provoca a combustdo da matéria organica presente [68]. De uma
forma geral, para os materiais de silica em estudo, a perda de massa, deve-se a
presenca de componentes volateis, como agua adsorvida e/ou solventes residuais
(que se volatiizam desde a temperatura ambiente até cerca de 200 °C), a
decomposicdo da cadeia organica do organossilano e do corante (relativamente as
nanoparticulas coradas), e a desidroxilacdo da silica até cerca de 700 °C. No caso do
algodao, sendo um polimero orgénico, € queimado na sua totalidade. Através da
analise termogravimétrica, consegue-se informacdo relativa a composicdo das

amostras e a sua estabilidade térmica.

2.4. Microscopia electronica de varrimento (SEM) com

microanalise de Raios X (EDS)

Esta técnica permite obter informacdo morfolégica e topografica de materiais,
assim como o tamanho das particulas, numa escala correspondente que engloba as
dezenas de nandmetros a dezenas de micrémetros [70, 72, 73]. A interacao eletrénica
resulta de um varrimento sequencial, feito pelo feixe eletrénico com elevada energia
cinética, sob a superficie do material estudado. Desta interacdo sdo produzidos
eletrbes secundarios, eletrbes retrodifundidos, Raios-X e eletr6es Auger. Devido a
detecdo dos sinais produzidos, € possivel obter micrografias de SEM, onde por sua
vez, € possivel obter informacdo morfolégica e topografica e ainda, caso esteja
acoplado ao microscopio, um espectrometro de Raios-X, a composi¢do quimica da
amostra [70, 72, 73].

A microandlise € normalmente baseada na detecdo de Raios-X, como a
espectrometria de dispersdo de energia (EDS) e a espectrometria de Raios-X de
disperséo de comprimento de onda (WDS). Esta técnica utiliza como radiagdo priméaria
ionizante um feixe de electrbes e 0s Raios-X emitidos pelas amostras fornecem
informag&o quanto & composi¢éo local dos materiais, sendo ainda possivel avaliar a
sua homogeneidade [70, 73]. Apenas amostras condutoras podem ser estudadas
através desta técnica, caso contrario dardo origem a efeitos de carga, originando
imagens sem definicho. Como alternativa, para os materiais ndo condutores,
nomeadamente de silica, recorre-se a um processo prévio de deposi¢cdo de uma fina
camada de um material condutor sob a amostra, a titulo de exemplo, ouro-paladio. A
utilizacdo de fitas condutoras, como carbono, na preparacdo das amostras para

analise, permite uma boa fixagdo do material e também melhora a sua condutividade.
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2.5. Espectroscopia fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Esta técnica baseia-se no efeito fotoelétrico e € usada para obter a composi¢cao
quimica da amostra, assim como obter informa¢édo sobre o nimero de oxidacdo dos
elementos e a sua vizinhanca quimica [70, 74]. Quando sob uma amostra incidem
raios-X, ocorre emissao dos electroes dos niveis do cerne dos atomos da amostra,
com uma determinada energia cinética. Através da é&rea integrada da banda
correspondente a cada elemento, que é proporcional ao nimero de atomos desse
elemento na regido analisada, é possivel determinar informacao necesséria sobre a
composicao a superficie da amostra [74].

As energias de ligacao permitem avaliar o nUmero de oxidag&o e a vizinhanca
quimica dos elementos [75]. No caso dos espectros de XPS da silica é possivel
observar bandas a 103,5 eV e 532,8 eV que correspondem, respetivamente, ao silicio
e ao oxigénio presentes na rede da silica [74, 76].

2.6. Colorimetria

Em 1976, a CIE (do francés, Commission Internationale [I'Eclairage)
estabeleceu o sistema Lab (do inglés, Lightness, redness-greenness, yellowness-
blueness). Este sistema, desenvolvido para definir quantitativamente a cor de um
objeto, considera que cada cor tem uma localizacdo Unica, especificada
numericamente num espaco tridimensional definido pelas coordenadas retangulares,
luminosidade (L*), componente vermelho-verde (a*) e componente amarelo-azul (b*) e
pelas coordenadas cilindricas do mesmo espaco croma ou intensidade cromatica (C*)
e tonalidade cromatica (h*) [77].

Neste trabalho, foram apenas analisadas as coordenadas de cor retangulares e
por isso descreve-se sumariamente o seu significado. O parametro L* representa a
luminosidade ou claridade de um objeto e é quantificado de 0 a 100, sendo que o valor
0 representa o preto perfeito e o valor 100 o branco total ou absoluto. Os parametros
a* e b* representam as coordenadas cromaticas, onde o eixo a* é medido do
avermelhado (a* > 0) ao esverdeado (a* < 0), enquanto que o eixo b* é medido do
amarelado (b* > 0) ao azulado (b* < 0). As cores neutras apresentam valores de a* e
b* préximas de zero, e paralelamente as cores mais intensas e saturadas apresentam
valores com maior magnitude.

O espaco de cor CIELab pode ser representado na forma de uma esfera, onde
0 eixo do Z representara a coordenada L*, e os eixos X e Y representam as

coordenadas a* e b*, como esquematiza a figura 13.
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Fig 13. Representacdo esquematica do espaco de cores CIELab [78].

A forca coloristica de uma amostra € designada por K/S e pode ser calculada
através da expressdo 1, onde Rmin representa o valor minimo de refletancia da
amostra:

(1—Rmin)2
2Rmin

(1)

O parametro de perda de cor, colour loss, é calculado através de uma relagéo

entre a forga coloristica de duas amostras (1 e 2), traduzida pela expressao 2:
K/S2-K/S1

X100 )
K/S2
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3. Parte Experimental

Neste capitulo apresentam-se 0s procedimentos, reagentes e solventes
utilizados na preparacéo das nanoparticulas e na sua ancoragem ao algodéao e ainda a
instrumentacdo e procedimentos usados na caracterizacdo dos materiais obtidos e na

avaliacdo destes.

3.1. Reagentes e Solventes

Todos os reagentes e solventes foram usados sem purificacdo adicional.

As bases usadas foram a Y (p.a.) da Merck, base X (=299%) da Sigma-Aldrich,
base Z da Sigma Aldrich, base W (299%) da Riedel-de Haen e base U (p.a.) da
Pronalab. O precursor de silica foi o tetraetilortossilicato (TEOS) (= 98%) da Sigma-
Aldrich e os organossilanos: A (298%) da Sigma Aldrich, B (297%) da Fluka e C
(298%) da Evonik. Os solventes usados foram agua ultra-pura (Millipore com uma
resistividade de 18,2 MQ.cm), etanol (99,5%) da aga e metanol (299,8%) da Merck.
Utilizou-se HCI (37%) da VWR. Os agentes estabilizadores testados foram o levegal
RL (p.a.) da Lanxess e o triton X-100 da Merck. E por ultimo, o detergente padrdo SDC
ECE Phospahte reference (p.a.) foi adquirido a SDC Enterprises Limited .

O tecido de algodao Action foi fornecido pela empresa Riopele. O corante
reativo blue foi também fornecido pela Riopele, assim como os produtos auxiliares

usados no tingimento convencional.

3.2. Instrumentacao

Os espectros de infravermelho das amostras obtidas foram adquiridos num
espectrofotébmetro Perkin Elmer Spectrum 100 Series, com um acessoério de ATR.
Foram efectuadas 16 ciclos de varrimento no intervalo de 4000 a 650 cm™, com uma
resolucéo de 4 cm™.

Os estudos espectrofotométricos de UV-Vis foram realizados num
espectrofotébmetro Perkin EImer Lambda 35, num comprimento de onda compreendido
entre 350 e 900 nm, utilizando uma cuba de quartzo.

As andlises termogravimétricas foram realizadas num sistema de termoandlise
Mettler TA-4000. A rampa de aquecimento foi de 10 °C.min™, num intervalo de
temperatura de 20 até 920 °C, usando um fluxo de ar com um caudal 200 cm®.min™.
Durante os ensaios, os dados de perda de massa e da derivada da massa em ordem
ao tempo foram registados e gravados num sistema de aquisicdo de dados Mettler TA-
72 2/5.
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As micrografias obtidas por SEM e espectros obtidos por EDS foram adquiridos
no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), num microscopio
electronico de varrimento ambiental de alta resolu¢éo FE (Field Emission) Quanta 400
FEG ESEM, equipado com um espectrofotometro de microanalise de Raios X Genesis
X4M. As amostras para SEM-EDS foram analisadas com e sem revestimento de um
fino filme de ouro/palédio.

A andlise por XPS foi realizada no CEMUP, utilizando uma unidade Kratos
AXIS Ultra HSA, com softwares de aquisicdo de dados VISION e de andlise de dados
CasaXPS. A andlise foi efetuada com uma fonte de raios X monocromatica de Al Ko
(1486,7 eV), a operar a 15kV (150 W — amostra 2; 90 W — restantes amostras), no
modo FAT (Fixed Analyser Transmission), e com uma energia de passagem de 80 eV
para o survey, e 80 eV para as regibes da amostra 2 e 40 eV para as restantes
amostras.A aquisicdo de dados foi realizada a uma pressao inferior a 1x10° Pa e foi
utilizado um sistema de neutralizacéo de carga integral. A modelacéo dos espectros foi
realizada utilizando o programa CasaXPS, em que foi efetuado um ajuste de picos
com uma forma Gaussiana-Lorentziana e a subtracg&o do fundo tipo Shirley.

Os ensaios de tingimento do algoddo foram realizados num aparelho de
referéncia Mathis Labomat BFA CH-8156, nas instalagdes do Centro Tecnolégico das
Industrias Téxtil e do Vestuério de Portugal (CITEVE).

As andlises colorimétricas dos nanomateriais e dos substratos téxteis, antes e
apés os testes de solidez a lavagem, foram realizadas num colorimetro,
espectrofotometro SF450-311 (Datacolor International), nas instalagdes do CITEVE.

Os testes de solidez da cor a lavagem foram realizados numa maquina
convencional (Indesit WDC 6105), com programa préprio para algoddo a 40 °C, a
ciclos de 145 minutos e 30 g de detergente SDC.

O teste de friccdo a humido foi realizado segundo um procedimento interno da
empresa Riopele, segundo a norma ISO 105-X12:2001 (Textiles - Tests for colour
fastness - Part X12: Colour fastness to rubbing). O teste baseia-se na fricgéo
provocada num téxtil humido (25 x 5 cm) com &gua desionizada num aparelho
designado por crockmeter, com uma dimenséo de rubbing finger de 16,0 £ 0,1 mm,

com forga descendente de 9,0 £ 0,2 N, dez vezes em ciclos de dez segundos.

3.3. Preparacdo dos nanomateriais

3.3.1. Sintese de nanoparticulas de silica com corante reativo
Desenvolveram-se varias metodologias para producdo de nanoparticulas de

silica coradas incorporando corantes reativos, baseadas no método sol-gel em meio
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alcalino, por adaptacdo do procedimento desenvolvido por Kobler et. al [20, 79],
resumidas na tabela 1. As alteragbes tiveram como principal objetivo avaliar a
influéncia de certos parametros na morfologia e propriedades fisico-quimicas dos
nanomateriais, e em particular melhorar o grau de imobilizacdo do corante nas

nanoparticulas de silica, apés serem submetidas a sucessivas lavagens com agua.

Tabela 1. Resumo das véarias metodologias usadas na sintese de nanoparticulas de silica coradas.

Tempo de Base Alcool Organossilano Razao
reagao TEOS:Organossilano
2h X Etanol A 31
4h Y Metanol B 5:1
Z C 10:1

Das diferentes metodologias, a que apresentou melhores resultados, encontra-
se a negrito na tabela 1, sendo preparada da seguinte forma: hum gobelé dissolveram-
se 0,2 g de corante (blue) em 64 mL de agua Millipore e adicionaram-se 10,5 mL de
etanol; a solucdo resultante foi mantida em agitagdo a temperatura ambiente durante
dez minutos. Posteriormente, adicionou-se 4,125 mL de base X, mantendo-se a
agitacdo. De seguida, transferiram-se 60 mL desta solugdo para um baldo de fundo
redondo de trés tubuladuras, a 60 °C, e adicionaram-se a mistura reacional, 4,362 mL
do precursor de silica, TEOS, e 0,8724 mL de organossilano C. A reacdo decorreu
durante 2h em agitacdo, findas as quais se adicionou 150 mL de etanol. Por
centrifugagdo, a 14 °C e 9000 rpm, durante 20 minutos, recuperaram-se as
nanoparticulas resultantes que posteriormente foram trés vezes lavadas com agua, até
nao se verificar mais a perda de cor para o sobrenadante, e por Gltimo redispersou-se
as nanoparticulas em agua. De forma a aumentar as possibilidades de se obter em
nanoparticulas com corante imobilizado, fizeram-se ainda variar alguns parametros,

obtendo-se sempre permanéncia da cor (tabela 2).

Tabela 2. Variagdo de parametros na sintese de nanoparticulas de silica coradas.

Base |Organossilano| Raz&o TEOS:Organossilano
1 |SINPs@Y@A@blue 10 A 10:1
2 SINPs@Y@A@blue v 5:1
3 |SiINPs@Y@C@blue_10 c 10:1
4 SINPs@Y@C@blue 5:1
5 | SINPs@X@A@blue_10 A 10:1
6 SINPs@X@A@blue X 5:1
7 |SINPs@X@C@blue_10 c 10:1
8 SiINPs@X@C@blue 5:1
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Posteriormente, por andlise colorimétrica, verificou-se que a sintese acima

descrita é a que da origem a SiNPs mais azuis (metodologia 8 da tabela 2, que se
encontra a negrito): SINPs@X@C@blue.

3.3.2. Estudo da estabilidade coloidal das dispersdfes de

nanoparticulas coradas

As nanoparticulas coradas foram redispersas em agua uma vez que quando se
fazia uma secagem das mesmas apds a sintese, a sua posterior dispersdo, em agua
ou em solventes como etanol e metanol era ineficiente, mesmo com adi¢cdo de agentes
solubilizantes como o triton X-100 e o levegal RL.

As SINPs@X@C@blue foram lavadas com agua até nao perderem mais cor e
de seguida foram submetidas a testes para melhorar a sua estabilidade em &agua, de
forma a aumentar também a quantidade disponivel a usar como banho de tingimento.
Este estudo revelou que os nanomateriais se dispersam apenas em pequenas

quantidades de agua, sem contribuicdo de agentes estabilizadores.

3.4. Ancoragem dos nanomateriais funcionalizados nos

substratos téxteis

Apés as diversas sinteses e caraterizacdes das nanoparticulas coradas,
sempre com o objetivo primordial a permanéncia e intensidade da cor, procedeu-se a
sua incorporagéo no algodéo, pelo processo de tingimento por esgotamento.

O processo de tingimento usado foi uma adaptacdo do processo implementado
na Induastria téxtil, substituindo-se os corantes convencionais e 0s produtos auxiliares
por dispersdes das SINPs@X@C@blue em agua.

Dada a maior estabilidade das nanoparticulas de silica coradas em meio
aquoso, o tingimento foi realizado também em agua. O facto de ser um processo de
tingimento por esgotamento significa que o substrato téxtil € imerso no banho e é
garantida a sua permanéncia em constante movimento, durante um intervalo de tempo
e temperatura definidos, com o objetivo de se obter no final do processo 100% de
corante na fibra [80, 81]. Note-se que neste processo de tingimento, impde-se que a
guantidade de nanoparticulas coradas adicionadas seja em funcdo da massa do
material téxtii e ndo em funcdo do volume do banho, sendo que a razdo de
m(téxtil):v(banho) foi igual a 1:20. O método descrito engloba assim um processo de
funcionalizagédo das nanoparticulas de silica com o organossilano C, a imobilizagédo do
corante nas nanoparticulas de silica funcionalizadas e o posterior tingimento em

substrato de algodao.
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O téxtil colorido obtido pelo método descrito, foi posteriormente comparado

com o téxtil tingido pelo método convencional, onde se usou o mesmo corante e
adicionou-se varios produtos auxiliares, que foram excluidos no novo tingimento com
0s nanomateriais funcionais. Os ensaios de tingimento foram realizados na maquina
de Mathis Labomat BFA. O processo de tingimento usado, decorre durante 1h a 60 °C
e inclui ainda um pré-processo de lavagem, durante 10 minutos a 40 °C, e encontra-se
esquematizado na figura 14. Apds o tingimento, os téxteis foram secos a temperatura

ambiente e posteriormente testados/caraterizados.

T/°C
60'

60 OCI

s0°c —9_

\ 4 ‘L

Fig 14. Procedimento utilizado na incorporacdo dos materiais no substrato téxtil.

3.4.1. Otimizacé&o do processo de tingimento

Foram estudadas diferentes abordagens para beneficiar a imobilizacdo das
SiNPs coradas no algoddo, nomeadamente: pré-tratamento do algodao com diferentes
bases a diferentes concentragfes; adicdo de base no banho de tingimento e variagées
da concentracdo de nanoparticulas coradas sintetizadas (SiNPs@blue). Considerou-
se ainda que o algoddo tinha um comportamento semelhante quando se fazia a
substituicdo do corante e produtos auxiliares, pelas SiNPs@blue.

Em primeiro lugar, testou-se um pré-tratamento do algoddo com Y 300 g/L.
Uma vez que melhorou significativamente a ancoragem das nanoparticulas de silica
coradas, realizou-se um estudo complementar com trés bases, incluindo o Y, U e W,
de forma a avaliar a influéncia do tipo de base usada no pré-tratamento. As
concentracdes usadas foram 20 g/L e 60 g/L, sendo que 60 g/L é a concentracao
maxima recomendada em pré-tratamentos deste tipo.

Mantendo-se uma razdo de m(téxtil):v(banho) igual a 1:20, cada amostra de
algodao foi colocada num gobelé de 100 mL com solu¢do de base, e deixada em
agitacdo durante 25 minutos a 60 °C. Os posteriores tingimentos foram realizados
durante uma ou duas horas (com posterior lavagem de 10 minutos a 40 °C), de forma
a também ser avaliada a influéncia do tempo de tingimento, no téxtil final. Estes

estudos estdo resumidos na tabela 3.
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Tabela 3. Estudo da influéncia do tipo de base e concentragdo no pré-tratamento, e do tempo de tingimento.

Y20-1 Mercerizagdo com Y 20 g/L e 1h de tingimento
Y60-1 Mercerizagdo com Y 60 g/L e 1h de tingimento
U20-1 Mercerizacdo com U 20 g/L e 1h de tingimento
U60-1 Mercerizacdo com U 60 g/L e 1h de tingimento
W20-1 Mercerizacdo com W 20 g/L e 1h de tingimento
W60-1 Mercerizacdo com W 20 g/L e 1h de tingimento
Y20-2 Mercerizagdo com Y 20 g/L e 2h de tingimento
Y60-2 Mercerizagdo com Y 60 g/L e 2h de tingimento
U20-2 Mercerizacdo com U 20 g/L e 2h de tingimento
U60-2 Mercerizagdo com U 60 g/L e 2h de tingimento
W20-2 Mercerizacdo com W 20 g/L e 2h de tingimento
W60-2 Mercerizacdo com W 20 g/L e 2h de tingimento

Foram realizadas oito tentativas de otimizagdo que se encontram resumidas na
tabela 4. Para tal, foram sintetizadas novas SiNPs@X@C@blue, modificando-se
alguns paradmetros como a quantidade de corante e a razdo entre organossilano e
TEOS; e avaliada uma possivel influéncia da adicdo de base nos banhos de

tingimento em substituicdo ao pré-tratamento do algodao com base.

Tabela 4. Diferentes tentativas de otimizacdo do método de tingimento do algoddo com SiNPs@ X@C@blue.

Algodéo mercerizado com 60 g/L e tingido com SiINPs@X@C@blue (com

1 o dobro do corante: 0,4 g)

5 Algod&o mercerizado com 60 g/L e tingido com SINPs@X@C@blue (com
razdo de organossilano/TEOS 1:3)

3 Algod&o mercerizado com 60 g/L e tingido com SINPs@X@C@blue (com

o dobro do corante: 0,4 g e com razéo de organossilano/TEOS 1:3)
Algodao sem tratamento prévio, tingido com SINPs@X@C@blue (com o
4 dobro do corante: 0,4 g e com razéo de organossilano/TEOS 1:3), e 5% Y

300 g/L adicionado ao banho de tingimento
Algodao sem tratamento prévio, tingido com SINPs@X@C@blue e 5% Y

> 60 g/L adicionado ao banho de tingimento
6 Algod&o sem tratamento prévio, tingido com SINPs@X@C@blue e 10% Y
60 g/L adicionado ao banho de tingimento
Algodao sem tratamento prévio, tingido com SiINPs@X@C@blue e 5% Y
7 . o
300 g/L adicionado ao banho de tingimento
8 Algodao sem tratamento prévio, tingido com SiINPs@X@C@blue e 10% Y

300 g/L adicionado ao banho de tingimento

3.5. Avaliacdo das propriedades dos substratos téxteis

funcionais

ApOGs a imobilizacao das SINPs@X@C@blue no algodao, foram avaliadas as
propriedades finais dos substratos téxteis funcionais, através de testes de solidez a

lavagem e fricgdo a humido.
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Aos téxteis sujeitos a testes de solidez a lavagem foram adicionados uma tira
de material multifibroso de forma a avaliar qualitativamente a eventual perda de cor do
substrato de algodéo. Este material é constituido por seis tipos de fibra: acetato de
celulose (AC), algodao (CO), poliamida (PA), poliéster (PES), acrilico (PAN) e 1a (WO).
O corante que sai na lavagem liga-se assim a fibra com que tem mais afinidade. No
caso do corante em estudo, se romper a ligacdo com o substrato de algodéao tingido,
ligar-se-a preferencialmente a fibra de algoddo do material multifibroso.

As propriedades finais dos téxteis sdo avaliadas com recurso a varias técnicas
de caraterizacdo, homeadamente através de analise colorimétrica, sob a forma dos
parametros L*, a* b*, WI e %Rmin, TGA, SEM-EDS e XPS, antes e apds teste de
solidez a lavagem. O substrato téxtil sujeito ao teste de friccdo a humido é apenas

avaliado numa escala de 1 a 5.
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4.Caraterizacdo das nanoparticulas de silica

BN

Neste capitulo descrevem-se o0s resultados relativos a caraterizagéo fisico-

gquimica das nanoparticulas de silica.

4.1. Colorimetria

A cor é a propriedade mais importante das nanoparticulas de silica produzidas.
Apds andlise macroscipica das SiNPs@blue (fig. 15), determinaram-se
espetrofometricamente os parametros de cor das nanoparticulas de silica, de forma a
confirmar quais as mais intensas e assim indicadas para proceder a estudos futuros
com o0s substratos téxteis. Analisaram-se também os parametros de cor do corante e

das nanoparticulas de silica sem corante, e os resultados encontram-se na tabela 5.

Fig 15. Fotografia das SiINPs@blue obtidas por alteracdo do método de sintese (ver tabela 2 do capitulo 3).

Tabela 5. Parametros de cor das SiNPs@blue, obtidas por oito metodologias diferentes (ver tabela 2 do capitulo 3), do
corante e das SINPs@X@C.

Amostra L* a* b* WI
1 7251 | -4,71 | -14,42 | 101,58
2 34,65 | -1,55 | -20,63 | 36,38
3 59,23 | -6,50 | -18,88 | 84,06
4 46,42 | -7,23 | -23,50 | 66,75
5 43,36 | -7,77 | -18,49 | 49,82
6 33,51 | -0,59 | -13,15 | 23,47
7 48,27 | -7,53 | -21,14 | 65,34
8 30,50 | -6,62 | -12,99 | 22,30
SiINPs@X@C 96,47 | -0,30 | -0,75 95,67
blue 9,15 2,21 -2,30 1,42

Os resultados indicam que as nanoparticulas de silica sem corante estdo
proximas do branco absoluto (L* = 0) e por outro lado o corante, no estado em que
€ comercializado, apresenta-se bastante escuro e dai a sua baixa luminosidade
(9,15).
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Os valores dos parametros a* e b* dos nanomateriais funcionais, revelam

gque as amostras encontram-se na gama do verde e do azul. A metodologia

realcada, 8, € a que apresenta melhores parametros de cor, de acordo com o

objetivo pretendido: menor L* e b* mais préximo do corante. Assim, as

nanoparticulas usadas na posterior ancoragem nos substratos téxteis foram as
SINPs@X@C@blue.

4.2. FTIR-ATR
Na figura 16 estdo representados os espectros de FTIR-ATR do corante, do
organossilano, das SiNPs controlo, das SINPs@X@C e das SiINPs@X@C@blue.
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Fig 16. Espectros de FTIR-ATR do corante, do organossilano, das SiINPs@X@C e das SiINPs@X@C@blue.

Através da comparacdo entre 0s espectros, verifica-se que as SiNPs
funcionalizadas apresentam bandas vibracionais tipicas do corante, organossilano e
das nanoparticulas de silica controlo, o que comprova a boa funcionalizacdo e
imobilizacdo do corante.

Através dos espectros observam-se bandas caracteristicas da silica,
nomeadamente as bandas correspondentes as vibragdes de alongamento assimétrico
e simétrico da ligacdo Si-O-Si, no intervalo 1200-1000 cm™ e a cerca de 800 cm?,
respetivamente, e a banda de alongamento Si-OH, a aproximadamente 965 cm™. No
intervalo3000-2850 cm™observam-se bandas de alongamento simétrico da ligacdo C-
H que indicam a presenca do corante e do organossilano, e a cerca de 1336 cm™ a

deformacéo de ligagdo —CH, proveniente do corante.
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4.3. TGA

Na figura 17 encontram-se representados os termogramas das SINPs@X
controlo, das SINPs@X@C, das SINPs@X@C@blue e do corante, que apresentam
um perfil de perda de massa relativamente distinto, sendo possivel identificar a

existéncia de alguns patamares e posteriormente calcular as perdas de massa.
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Fig 17. Termogramas das SiNPs@X, SINPs@X@C, do corante blue e das SiINPs@X@C@blue.

Na figura 18 encontram-se representados 0s termogramas e respetivas
derivadas das SiNPs@X controlo, SiNPs@X funcionalizadas com C e as
SINPs@X@C com o corante blue imobilizado.

Nas SiINPs@X precursoras, 0 primeiro patamar, que ocorre de ~46 a 139 °C, é
atribuido a saida de agua fisicamente adsorvida a superficie do material. O segundo
patamar observado no intervalo de ~184 a 462 °C, est4 associado a decomposicao
dos grupos etoxilo da base, que nao reagiram e que estdo ligados a superficie da
silicae a desidroxilagéo da prépria silica.

Nas SiNPs@X derivatizadas com os organossilano C, o primeiro patamar, que
ocorre no intervalo de ~46 a 137 °C, tal como nas SiNPs@X controlo, deve-se a saida
de &gua fisicamente adsorvida. O segundo patamar é atribuido, para além da
decomposi¢do dos grupos etoxilo j& referidos atrds, a decomposi¢cdo da cadeia
organica do organossilano C, ocorrendo no intervalo de temperatura de ~137 a 900 °C.
No corante, a perda de agua diz respeito ao patamar observado no intervalo ~46 a 173
°C, enquanto os restantes patamares dizem respeito a decomposicdo das cadeias
organicas.
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Fig 18. Termogramas e respetivas derivadas das SiNPs@X, SINPs@X@C, blue e SINPs@X@C@blue.

Nas SINPs@X@C com corante blue imobilizado, o primeiro patamar, que
ocorre no intervalo de ~46 a 162 °C, tal como nas SINPs@X controlo e SINPs@X@C,
deve-se a saida de agua fisicamente adsorvida. O segundo patamar € atribuido, a
decomposicdo dos grupos etoxilo do organossilano C, a decomposicdo da cadeia
organica do organossilano e ainda a decomposi¢do do corante blue, ocorrendo no
intervalo de temperatura de ~162 a 774 °C. Este Ultimo patamar pode também incluir
0s processos de desidroxilacdo da silica.

Na tabela 6 apresentam-se os resultados relativos as perdas de massa totais e
parciais, para cada uma das amostras.

Verifica-se que a perda de massa das SiNPs é tanto maior quanto maiores
forem as contribuicbes da matéria organica existente na silica, através da
funcionalizagdo com o organossilano C e a imobilizacdo do corante blue (SINPs@X <
SINPs@X@C < SINPs@X@C@blue).
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Tabela 6. Percentagens das perdas de massa das SiNPs, obtidas através das curvas termogravimétricas.

Perdas de massa parciais / % Perda total de
Agua Matéria organica massa/ %

Amostra

3,9 2,1
SiNPs@X 5,40 [46,0-73,0 °C] 4,80 [184-389 °C]
[46,0-139 °C] 1,5 [184-462 °C] 2,8
[73,0-139 °C] [411-462 °C]

13,4

2,03
[137-209 °C]
3,76
[209-303 °C]
5,09 31,1 13,2
[46,0-137 °C] [137-900°C] | [303-543 °C]
9,49
[543-773 °C]
2,60
[773-900°C]

SiINPs@X@C 36,2

7,98
[233-341 °C]
14,8

8,37 54,9 [341-481 °C]
[46,0-173 °C] [233-803 °C] 26,3
[481-675 °C]

5,84
[675-803 °C]

blue 69,4

9,15
[162-291 °C]
11,69
SINPS@X@ 13,4 34,2 [333-506 °C]

C@blue [46,0-162 °C] [162-774 °C] 11,31
[506-706 °C]
2,04
[706-774 °C]

51,4

[intervalos de temperatura em que ocorrem as perdas de massa parciais)

4.4. SEM-EDS
Através das micrografias obtidas por SEM (figura 19), verifica-se que as
SiINPs@X funcionalizadas com o organossilano C sdo muito pequenas (~50 nm) e

encontram-se sempre aglomeradas, ndo permitindo a determinacéo do seu diametro.

Fig 19. Micrografias obtidas por SEM das SiNPs@X@C.
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Na figura 20 encontram-se as micrografias obtidas por SEM das
SINPs@X@C@blue e pode-se verificar a semelhanca de morfologia quando
comparadas com as SiNPs sintetizadas com a mesma base X e funcionalizadas com o

mesmo organossilano C.

Fig 20. Micrografias obtidas por SEM das SiNPs@X@C@blue.

Na figura 21 apresentam-se os espectros de EDS das SiNPs@X controlo, das
SINPs@X@C e das SINPs@X@C@blue, que evidenciam a presenca da silica através

da identificacdo dos picos do silicio e do oxigénio.

EMUP_20 10X EMUP_09_7010.20 100928, EDS CEMUP 15 kel AmLB.spc 1a20130530, Diana AzevedoEDS\CEMUP 15 KeV A Z1.Spc
CEMUP 15 keV' Am.8 LSecs: 50 CEMUP 15 keV Azl LSecs : 50
71 si 19 - si
57 | 30 |
o
42 | 29 |
Kot Kent
28 -| 20 |
o
14 10 o
c
© N
00 - T ' Y Y ' T T T 0.0 — I T T T T I T T T
D5 050 075 100 125 150 175 200 235 250 275 300 038 080 122 164 206 248 290 332 374 416 458 5
Enargy eVl Energy - keV.
120130530, Diana AZevedoEDSICEMUP _ 15KeV B Z2.spc
CEMUP 15 keV B 22 LSecs: 50

53 _ si

s
_—
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Energy - ke

Fig 21. Espectros de EDS das SiNPs@X, das SiNPs@X@C e das SiNPs@X@C@blue, respetivamente.
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Verifica-se ainda a presenca de carbono, que pode ser devido aos grupos
etoxilo do organossilano ligados a superficie da silica, ou a presenca de impurezas
inorganicas na amostra e da fita de carbono utilizada para fixar a amostra ao suporte.
Os elementos azoto e enxofre também sdo detetados, nas SINPs@X@C e
SINPs@X@C@blue, que comprova a presenca do organossilano e corante,

respetivamente.

4.5. XPS

Através da analise de XPS, obtiveram-se as percentagens atémicas dos

elementos existentes nas varias SiNPs, controlo e funcionais, indicadas na tabela 7.

Tabela 7. Percentagens atomicas, obtidas por XPS, dos elementos existentes nas SiNPs.

% atémica
Amostra C N (0] Si S Cl
1s 1s 1s 2p 2p 2p
SiNPs@X 11,40 - 58,43 30,18 - -
SINPs@X@C 34,17 6,95 | 40,27 18,61 - -
SINPs@X@C@blue 31,17 7,54 | 41,69 19,41 0,13 0,007

Em todas as nanoparticulas de silica foram detetados os elementos, silicio e
oxigénio, elementos constituintes da propria silica. Detetou-se ainda o elemento
carbono proveniente de grupos etoxilo do organossilano ou da fita de carbono. O
elemento azoto detetado nas SINPs@X@C e nas SiINPs@X@C@blue pode ter
origem no organossilano e corante, respetivamente. Os elementos enxofre e cloro,
detetados nas SINPs@X@C@blue, sdo proveniente do corante.

Por comparacédo das SINPs@X@C com as SiINPs@X controlo, verifica-se uma
diminuicdo das quantidades de silicio e oxigénio, e um aumento da quantidade de
carbono, confirmando assim a imobilizagéo do C, através da reac¢ao entre 0s grupos
hidroxilo da superficie da silica com o0s grupos metoxilo do organossilano.
Relativamente as SINPs@X@C, as SINPs@X@C@blue apresentam uma diminui¢ao
da percentagem atdmica do elemento carbono e um aumento da percentagem do
oxigénio. Os elementos provenientes do organossilano continuam a ser detetados, e
uma vez que Sao 0S mesmos elementos existentes no corante a sua percentagem
atomica é superior.

Assim, confirma-se a eficiente imobilizacdo do organossilano C nas SINPs@X

e ainda a boa imobilizagdo do corante blue nas SINPs@X@C.
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5.Caraterizacdo dos téxteis funcionais

Neste capitulo descrevem-se os resultados obtidos pelas diferentes técnicas,
para o substrato téxtil derivatizado com as nanoparticulas de silica coradas
(caraterizadas no capitulo anterior), através da melhor abordagem de tingimento, e
sera feita uma breve comparacdo com o algodao tingido com o mesmo corante,

recorrendo ao método convencional.

Inicialmente a ancoragem das SINPs@X@C@blue aos substratos téxteis, foi
realizada em 4gua e em metanol. Testou-se ainda o pré-tratamento do algoddo com Y
300 g/L, durante 25 minutos, a 60 °C. Dos dois solventes testados, o que se verificou
mais eficaz foi a agua, que é também o0 solvente mais usado para o corante no
tingimento convencional. Conclui-se ainda que o pré-tratamento do algodao favorece
bastante o tingimento, em termos de intensidade e uniformidade da cor tal como se

pode observar na figura 22.

i il “
- tis

Fig 22. Fotografias de substratos de algodao derivatizados com SiNPs@X@C@blue, em agua (A) e em metanol (B),

com pré-tratamento de Y 300 g/L (M).

Dado que a concentracdo da base usada é elevada e de forma a minimizar os
custos ambientais/econémicos, optou-se por testar duas novas concentracdes de
base, 20 g/L e 60 g/L, sendo 60 g/L a concentracdo maxima sugerida na indastria
téxtil. De forma a avaliar a influéncia do tipo de base usada no pré-tratamento,
realizaram-se tingimentos em que o pré-tratamento foi feito com mais duas bases (U e
W) a concentracdes de 20 g/L e 60 g/L. Realizaram-se leituras de pH apds os
tingimentos e as primeiras solugbes obtidas nas lavagens, e foram ainda analisadas
por espectrofotometria de UV-Vis. No entanto esta técnica demonstrou ndo ser eficaz

para quantificar a cor restante nos banhos de tingimento.

53



Desenvolvimento de materiais nanoestruturados funcionais e sua aplicagdo em substratos thtLeJiz

Com o objetivo de diminuir custos testou-se também a importancia do tempo de
tingimento, 1h ou 2h. Estes estudos encontram-se resumidos na tabela 3 do capitulo
3, e os resultados, que podem ser descritos no anexo 1, indicam que o melhor
resultado € obtido através da metodologia Y60-1. Assim, pode concluir-se que o
melhor método imobilizacdo das nanoparticulas, dispersas em agua, no algodao, inclui
0 pré-tratamento do algoddo com Y 60 g/L e o tingimento durante 1h a 60 °C e uma
lavagem de 10 minutos a 40 °C. Com o objetivo de otimizar este método de
incorporacdo dos nanomateriais foram realizados 8 tingimentos, nos quais se fizeram
variar diversos parametros enumerados na tabela 4 do capitulo 3.

A partir dos pardmetros colorimétricos, conjuntamente com o estudo da
variagdo de pH dos banhos de tingimento (ver anexo Il), comprovou-se que nenhuma
nova abordagem melhorou o método anteriormente descrito, e por esse motivo os
resultados apresentados neste capitulo serdo referentes unicamente ao método Y60-
1.0 algoddao com cor uniforme e intensa foi posteriormente submetido a testes de
solidez a lavagem e a friccdo a hdamido e analisado por diversas técnicas como
colorimetria, FTIR-ATR, TGA, SEM-EDS e XPS.

5.1. Colorimetria

O algodao apos tingimento com as nhanoparticulas de silica coradas
(cot_ 60@SINPs@X@C@blue) foi caraterizado colorimetricamente e comparado com
os valores obtidos para o algodao tingido convencionalmente com o mesmo corante
(cot@blue), tabela 8 e figura 23.

Tabela 8. Parametros de cor do cot@blue e do cot_60@SiNPs@X@C@blue.

L* a* b* WiI YR min K/S
cot@blue 31,75 | -7,98 | -18,11 | 30,94 3,50 13,31
cot_ 60@SINPs@X@C@blue | 41,09 | -7,73 | -17,59 | 44,09 7,12 6,06

Tal como se pode verificar na tabela 1 e figura 2, as coordenadas a* e b*
apresentam valores relativamente semelhantes, porém o algodado tingido com as
SINPs@X@C@blue apresenta-se mais claro (cerca de 10%) e apresenta
praticamente metade do valor da forca coloristica (K/S) quando comparado com o

algodao tingido convencionalmente.
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b*: -18,11 b*: -17,59
L*: 31,75 L*: 41,09
K/S: 13,31 K/S: 6,06

Fig 23. Fotografias do cot@blue (A) e do cot_60@SINPs@X@C@blue (B), acompanhadas pelos respetivos

parédmetros colorimétricos.

5.2. FTIR-ATR

Na figura 24 estdo representados os espectros de FTIR-ATR do algodéo (cot),
do algodéo tingido convencionalmente, e o corante blue.
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Fig 24. Espectros de FTIR-ATR do cot, do cot@blue e do blue.

Através da analise do espectro de FTIR-ATR do algodao, verifica-se a
existéncia das suas bandas carateristicas: a cerca de 3340 cm™, observam-se
vibracBes O-H de alongamento; a aproximadamente 2900 cm™, as vibrages C-H de
alongamento simétrico; entre os 1370 e os 1315 cm™as bandas devidas a vibracdes C-
H de deformacéo, aproximadamente a 1110 cm™ atribuida a vibragbes de C-O-C de
alongamento assimétrico e a cerca de 1030 cm™ correspondente a vibragdes de
alongamento simétrico da ligacao C-O.

A comparacdo entre os espectros do algodao controlo e do algodéo tingido
convencionalmente com o corante blue demonstra que os espectros sdo semelhantes

entre si. Pode-se concluir que esta técnica ndo permite avaliar de forma inequivoca a
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modificagdo quimica do algoddo, provavelmente devido a reduzida quantidade de
corante usado ou pelo facto das bandas carateristicas do corante ocorrerem a
nameros de onda semelhantes aos do algodéo.

Na figura 25 representam-se os espectros de FTIR-ATR do algoddo, do
algoddo pré-tratado com Y 60 g/L (cot 60), deste algodao tingido com
SINPs@X@C@Dblue (cot_60@SINPs@X@C@blue) e das SINPs@X@C@blue.

Transmitancia / (u.a.)

—— SINPs@X@C@blue
cot
— cot_60

cot_60@SiNPs@X@C@blue

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda/cm™

Fig 25. Espectros de FTIR-ATR das SiNPs@X@C@blue, do cot, do cot_60 e do cot_60@SiNPs@X@C@blue.

Por comparacdo dos espectros, verifica-se que o0  substrato
cot_ 60@SINPs@X@C@blue apresenta um perfil de bandas vibracionais semelhante
ao algodao controlo, apresentando maioritariamente as bandas carateristicas do
algodao controlo.

Embora esta técnica ndo seja a mais adequada para avaliar a incorporagéo das
SINPs@X@C@blue no substrato téxtil, através da analise dos espectros, verifica-se a
existéncia de uma banda de alongamento da ligagdo C=0 a 1727 cm™, que podera ser

atribuida as SINPs@X@C@blue ou a mercerizagdo previamente feita ao algodao.

5.3. TGA

Na figura26encontram-se representados os termogramas do algoddo, do
corante blue e do algoddo tingido convencionalmente com o corante blue. Os
termogramas dos algoddes apresentam um perfil de perda de massa semelhante,
sendo possivel identificar a existéncia de patamares bem definidos. O termograma
referente ao corante blue indica que este néo é totalmente decomposto.

Os célculos de perdas de massa feitos posteriormente encontram-se resumidos

na tabela 9.
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Fig 26. Termogramas do cot, do blue e do cot@blue.

Na figura 27 encontram-se representados 0s termogramas e respetivas
derivadas do algodao controlo e do algodéo tingido com o corante blue.

100

0,0

80 4

60 4

40

Massa perdida / %
Massa perdida / %

DTG/ %.min"

20 4

—— cot@blue

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500

T T T
600 700 800 900

Temperatura / °C Temperatura / °C

Fig 27. Termogramas e respetivas derivadas do cot e do cot@blue.

Nos termogramas dos substratos téxteis apresentados, os primeiros patamares
gue ocorrem de ~20 a 100 °C, sao referentes a saida de agua fisicamente adsorvida.
Os segundos patamares observados nos intervalos de ~250 a 550 °C representam a
decomposicao quase total da celulose.

Através do célculo da derivada parcial dos termogramas foi possivel comparar
gquantitativamente a perda de massa percentual e verificar que o algodao tingido com o
corante blue teve uma perda de massa de 99,6 % e o algoddo controlo teve uma
perda de massa de 97,8 %, comprovando que a amostra tingida continha mais

material organico (ver andlise do termograma do corante blue, no capitulo 3).
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Tabela 9. Percentagens das perdas de massa, obtidas através das curvas termogravimétricas, do cot e do cot@blue.

Perdas de massa parciais / % Perda total de
Amostra - -~ ~
Agua Matéria organica massa/ %
81,8
5,10 90,04 [250-385 °C]
cot [20-93,3°C] | [250-545 °C] 8,24 97.8
[450-545 °C]
75,9
6,19 90,7 [230-410 °C]
cot@blue | 154 11g0c] | [230-542°C] 14,8 99,6
[440-542 °C]

[intervalos de temperatura em que ocorrem as perdas de massa parciais]

Na figura28 encontram-se representados os termogramas do algoddo, do
algodao mercerizado com Y 60 g/L, das SINPs@X@C@blue e ainda do algoddo com
SINPs@X@C@Dblue imobilizadas.

100
cot
—— cot_60
) SINPs@X@C@blue
cot_60@SiNPs@X@C@blue
75

50
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25

T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Temperatura / °C

Fig 28. Termogramas do cot, do cot_60, das SINPs@X@C@blue e do cot_60@SiNPs@X@C@blue.

O termograma do algodao mercerizado apresenta um perfil de perda de massa
bastante diferente do termograma do algod&o controlo, o que pode ser justificado pela
adicGdo de Y, que é uma base inorganica. O termograma do
cot_60@SINPs@X@C@blue apresenta um perfil de perda de massa semelhante com
o do algodéo controlo, sendo que a diferengca de perda de massa esta relacionada
com a presenca das SINPs@X@C@blue.

Na figura 29 estdo representados os termogramas e respetivas derivadas do
algoddo mercerizado com Y 60 g/L e do algoddo com SINPs@X@C@blue
imobilizadas. Na tabela 10 encontram-se as percentagens de perdas de massa obtidas

através das curvas termogravimétricas e respetivas derivadas.
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Fig 29. Termogramase respetivas derivadas do cot_60 e do cot_60@SiINPs@X@C@blue.

Tabela 10. Percentagens das perdas de massa, obtidas através das curvas termogravimétricas, do cot, do cot_60 e do
cot_60@SINPs@X@C@blue.

Amostra

Perdas de massa parciais / %

Perda total de

Agua Matéria orgénica massa/ %
818
5,10 90,04 [250-385 °C]
cot [20-93,3 °C] [250-545 °C] 8,24 97.8
[450-545 °C]
49,9
[187-367 °C]
4,30 1,89
7,00 [20-99,5 °C] 73,1 [652-703 °C]
cot_60 [20-158 °C] 2,70 [187-900 °C] 17,1 9.1
[99,5-158 °C] [703-775 °C]
4,19
[837-900 °C]
68,9
cot_60@SiNPs 5,41 84,8 [231-408 °C] 99.2
@X@C@blue [20-120 °C] [231-556°C] 15,9 '

[471-556 °C]

[intervalos de temperatura em que ocorrem as perdas de massa parciais]

Por comparagdo dos valores calculados para as perdas de massa dos

diferentes materiais, verifica-se que o algodao mercerizado tem uma perda de massa

inferior (90,1 %) quando comparado com o algod&o controlo (97,8 %), uma vez que o

algoddo mercerizado tem uma quantidade superior de material inorganico. Verifica-se
ainda que o cot_ 60@SINPs@X@C@blue tem uma perda de massa total de 99,2%, ou

seja, tem mais matéria organica que o algodao apos o pré-tratamento. Pode-se ainda

concluir que o algodéo tingido convencionalmente tem uma perda de massa superior

(99,6 %) ao algodédo tingido com as nanoparticulas (99,2 %), valores que sé&o

justificaveis pela analise dos termogramas individuais do corante blue e das

SINPs@X@C@blue (ver capitulo 3, onde se comprova que o0 corante tem mais

cadeias organicas que as nanoparticulas de silica).
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5.4. SEM-EDS

Através das micrografias obtidas por SEM para os substratos téxteis (figuras 30
a 33), verifica-se que o algodao tingido convencionalmente apresenta uma morfologia
semelhante a do algod&o controlo; as particulas visiveis sdo devidas a presenca de
impurezas (figuras 30 e 31). As micrografias do algoddo mercerizado (figura 32)

demonstram que o algodao se encontra recoberto de particulas da base Y.

Fig 31. Micrografias obtidas por SEM do cot@blue.

Verifica-se ainda que a imobilizacdo das SINPs@X@C@blue, no substrato de
algodao, foi bem sucedida, uma vez que se podem observar aglomerados das
nanoparticulas sob e entre as fibras de algodao (figura 33).
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T —

CEMUP _F

Fig 33. Micrografias obtidas por SEM do cot_60@SiNPs@X@C@blue.

Nas figuras 34 e 35 apresentam-se espectros de EDS do algodao, do algodao
tingido convencionalmente com o corante blue, do algodao mercerizado com Y 60 g/L
e do algodao mercerizado com Y 60 g/L tingido com SINPs@X@C@blue.
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Fig 34. Espectros de EDS do cot e do cot@blue.

1220130530, Diana AzevedoEDSICEMUP 15 keV E ZZspc al20130530, Diana AzevedoEDSICEMUP 15 keV  F Zispc
CEMUP 15 keV' 2 LSecs: 50 CEMUP 15kev  F 21 LSecs: 50
27 o Na 20 °
c
21 4 16 - si
6 4 © 12
Kcnt Kent
11 ] g
05 0.4
ca "
0.0 = t Y T t Y T t 1 T 0.0 - T T f T T T T T T
038 080 122 164 206 248 290 332 374 416 458 o 038 080 122 164 206 248 290 332 374 416 458 o
Energy - ke Energy - ke

Fig 35. Espectros de EDS do cot_60 e do cot_60@SiNPs@X@C@blue.

A gquantidade de corante usada no tingimento convencional ndo é suficiente
para ser detetada numa analise de EDS, e isso comprava-se na figura 34, em que os
dois espectros sdo muito semelhantes, indicando apenas a presenca de carbono e
oxigénio, elementos caracteristicos da celulose do algodao.

Na figura 35, através do espetro de EDS do algodédo mercerizado, verifica-se a
grande quantidade de sédio incorporado no algodao pré-tratado com a base Y, e no
espectro de EDS do cot@SiNPs@X@C@blue é detetado o elemento silicio, o que

comprova a boa imobilizacao das nanoparticulas no substrato téxtil de algodao.

5.5. XPS

As percentagens atomicas dos elementos existentes em todas as amostras de
algoddo encontram-se resumidas na tabela 11.
Em todos os substratos de algoddo foram detetadas elevadas quantidades de

carbono e oxigénio, que sao os elementos predominantes da celulose do algodao.
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Tabela 11. Percentagens atémicas, obtidas por XPS, dos elementos existentes nos substratos téxteis de cot, cot@blue,
cot_60 e cot_60@SiNPs@X@C@blue.

% atoOmica

Amostra C N @) Na Si S Cl

1s 1s 1s 1s 2p 2p 2p

cot 70,95 - 29,05 - - - -

cot@blue 80,13 0,06 19,81 - - - -

cot_60 69,66 - 27,89 2,45 - - -

cot_60@SiNPs

@X@C@blue 65,95 1,25 26,24 - 6,46 | 0,07 0,02

No algodado tingido convencionalmente verificou-se uma quantidade muito
reduzida do elemento azoto (0,06 %), proveniente do corante blue. No algodao
mercerizado foi detetada uma quantidade apreciavel do elemento sédio (2,45 %), que
comprova que o algoddo foi bem mercerizado com a base Y. No caso do
cot 60@SINPs@X@C foram detetados os elementos silicio, azoto, enxofre e cloro,
provenientes das nanoparticulas de silica, do organossilano e do corante, o que
comprova a eficiente imobilizacdo das SINPs@X@C@blue no substrato de algodao
pré-tratado com Y.

A. Teste de solidez da cor a lavagem
O algodao tingido com SiNPs@X@C@blue foi submetido a dez ciclos de

lavagem e a solidez da cor apds cada lavagem foi avaliada através da técnica de

colorimetria e através da caraterizagdo por TGA, SEM-EDS e XPS.

5.1. Colorimetria

Tal como se pode observar na tabela 12 que apresenta os parametros de cor

para o cot 60@SINPs@X@C@blue durante dez lavagens, o algodao perdeu cor.

Tabela 12. Parametros de cor do cot_60@SiNPs@X@C@blue, durante 10 lavagens.

Amostra L* a* b* Wi %Rmin K/S
Olav 41,09 -7,73 -17,59 44,09 7,12 6,06 colour loss /%
llav 42,60 -8,20 -18,37 48,45 7,44 5,76 5
2lav 44,02 -8,36 -18,08 50,50 8,10 5,21 10
3lav 45,32 -8,32 -18,29 53,36 8,71 4,78 9
4lav 47,41 -8,47 -17,99 56,81 9,81 4,15 15
5lav 48,22 -8,50 -18,19 58,91 10,18 3,96 5
6lav 49,39 -8,62 -18,10 61,14 10,76 3,70 7
7lav 49,48 -8,62 -18,01 61,12 10,87 3,65 1
8lav 50,83 -8,48 -17,91 63,61 11,78 3,30 11
9lav 52,34 -10,2 -16,54 64,57 12,41 3,09 7
10lav 52,78 -10,2 -16,71 65,94 12,65 3,02 2
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A figura 36 torna mais facil interpretar a perda de cor, uma vez que é notério o
aumento de claridade da amostra lavada 10 vezes. Observa-se ainda que parte do
corante que saiu nas lavagens, ligou-se a fibra de algoddo do material multifibroso.

b*:-17,59 i : o b*:-16,71
L*: 41,09 I L*: 52,78
K/S: 6,06 . B K/S: 3,02

Fig 36. Fotografias do cot_60@SiNPs@X@C@blue, ap6s o tingimento e apés dez lavagens

(cot_60@SiNPs@X@C@blue_10lav), acompanhadas pelos respetivos parametros colorimétricos.

Pode-se comparar estes resultados com os valores obtidos para o algodao
tingido convencionalmente com o corante blue (figura 37) e confirmar que através do
método convencional se obtém substratos téxteis mais escuros (L* = 31,75) e também

com valores de K/S significativamente superiores, mais do dobro (K/S = 13,31).

b*: -18,11 b*:-18,30
L*: 31,75 L*: 33,03
K/S: 13,31 K/S: 12,12

Fig 37. Fotografias do cot@blue, apds o tingimento e apds dez lavagens (cot@blue_10lav), acompanhadas pelos

respetivos parametros colorimétricos.

5.2. TGA

Na figura 38 encontram-se representados os termogramas do algodao, do

algodao tingido com SINPs@X@C@blue e deste apds dez lavagens.



FCUP | 65
Desenvolvimento de materiais nanoestruturados funcionais e sua aplicagcdo em substratos téxteis

100

cot
cot_60@SINPs@X@C@blue
cot_60@SINPs@X@C@blue_10lav
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Fig 38. Termogramas do cot, do cot_60@SiINPs@X@C@blue e do cot_60@SINPs@X@C@blue_10lav.

Através do calculo da derivada parcial do termograma do algodao tingido com
SINPs@X@C@blue apb6s dez lavagens (figura 39), foi possivel comparar
guantitativamente a perda de massa percentual com o algoddo tingido com
SINPs@X@C@blue apds tingimento.

100

0,0

80

60 |

40 4

Massa perdida / %
DTG / %.min™

20

[ — cot_60@SiNPs@X@C@blue_10lav \

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura / °C

Fig 39. Termograma e respetiva derivada do cot_60@SiNPs@X@C@blue_10lav.

Na tabela 13 encontram-se as percentagens das perdas de massa obtidas para
0s substratos téxteis apoés tingimento e apés 10 lavagens, respetivamente.

Verificou-se que para além dos perfis serem muito semelhantes, a
percentagem de perda de massa do cot 60@SiINPs@X@C@blue_10lav (99,3%) é
muito préxima da percentagem de perda de massa do cot 60@SiNPs@X@C@blue
apos o tingimento (99,2 %).

Através da analise termogravimétrica, pode-se concluir que apds os 10 ciclos

de lavagem apenas uma pequena quantidade de material inorganico foi perdida.
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Tabela 13. Percentagens das perdas de massa obtidas através das curvas termogravimétricas, do
cot_60@SiINPs@X@C@blue e do cot_ 60@SINPs@X@C@blue_10lav.

Amostra i Perdas de massa pfir.ciais /A% Perda total de
Agua Matéria orgénica massa/ %
68,9
cot_60@SiNPs@X 5,41 84,8 [231-408 °C] 99.2
@C@blue [20-120 °C] [231-556°C] 15,9 '
[471-556 °C]
70,8
cot_60@SiNPs@X 8,60 81,4 [295-380 °C] 99.3
@C@blue_10lav [20-130 °C] [295-537°C] 10,6 '
[460-537 °C]

[intervalos de temperatura em que ocorrem as perdas de massa parciais]

5.3. SEM-EDS

Através das micrografias apresentadas na figura 40 verifica-se que o substrato
de algodao submetido a 10 lavagens, contém ainda SINPs@X@C@blue imobilizadas,

0 que sugere uma imobilizagéo eficaz dos nanomateriais coloridos.

Fig 40. Micrografias obtidas por SEM do cot_60@ @SiNPs@X@C@blue_10lav.

O respetivo espectro de EDS (figura 41) identifica os elementos carbono,
oxigénio e silicio, comprovando a existéncia das SINPs@X@C@blue. Note-se que 0s
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elementos Pd e Au foram detetados, unicamente por terem sido usados para cobrir a

amostra ndo condutora.

ana AzevedoEDSICEMUP 10 keV H  Z2spc
CEMUP  10keV H 22 LSecs: 50

30 - c

Au Pa

allite,, s

0.0 = f T T T f T T T T T T

032 064 09 128 160 192 224 256 288 320 352 3
Energy - keV/

Fig 41. Espectro de EDS do cot_60@SiNPs@X@C@blue_10lav.

5.4. XPS

Na tabela 14 encontram-se as percentagens atomicas dos elementos
existentes nas amostras de algoddo, de algoddo com SiNPs@X@C@blue

imobilizadas, e ainda deste Ultimo apds dez lavagens.

Tabela 14. Percentagens atémicas, obtidas por XPS, dos elementos existentes nos substratos téxteis de cot,
cot_60@SINPs@X@C@blue e cot_60@SINPs@X@C@blue_10lav..

% atémica
Amostra C N (e} Si S Cl
1s 1s 1s 2p 2p 2p
cot 70,95 - 29,05 - - -

cot_60@SiINPs@X
@C@blue
cot_60@SINPs@X
@C@blue 10lav

65,95 1,25 26,24 6,46 0,07 0,02

68,40 0,60 29,68 1,16 0,16 -

Todos os substratos de algoddo apresentam na sua composi¢cdo grandes
percentagens dos elementos carbono e oxigénio, presentes na estrutura de celulose
do algoddo. No substrato de algoddo tingido com as SINPs@X@C@blue foram
detetadas quantidades significativas de elemento silicio proveniente das
nanoparticulas, e também quantidades de elemento azoto, enxofre e cloro,
provenientes do organossilano e/ou do corante.

Verifica-se que 0 mesmo substrato téxtil apés 10 lavagens apresenta uma
percentagem inferior dos elementos silicio, azoto, enxofre e cloro, comprovando a
perda de SINPs@X@C@blue ao longo das sucessivas lavagens, que se reflete numa

perda gradual de cor.
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B. Teste de solidez da cor a fricgcdo a humido

O resultado tipico de um teste de solidez da cor a friccdo a humido é um valor
unitario, compreendido numa escala de 1 a 5.

Especificamente para o tipo de algodao fornecido, e posteriormente tingido
seguindo o processo convencional, o resultado do teste de friccdo a humido é de 2/3.

O resultado obtido para o substrato téxtil derivatizado com as
SINPs@X@C@blue foi de 3.
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6.Conclusdes finais e plano futuro

Neste capitulo apresentam-se as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido e

sugestdes para plano futuro, de forma a dar continuidade ao tema.

A preparacdo de nanomateriais de silica coradas, através da sua
funcionalizagdo com corante convencional, com elevado grau de incorporagdo do
corante e resisténcia a lavagem e friccdo s6 foi possivel usando como base X e
organossilano C. Foi possivel a sua dispersdo em agua sem necessidade de agentes
tensioativos.

As nanoparticulas de silica coradas foram eficazmente imobilizadas nos
substratos téxteis de algodao, apresentando cor uniforme e intensa, assim como uma
razoavel solidez a lavagem e friccdo a humido. O pré-tratamento do algoddo com Y a
60 g/L favoreceu a imobilizacdo das SINPs@X@C@blue, opostamente a adicdo de Y
no banho de tingimento. Verificou-se que nado ocorre alteragcdo morfolégica e de
tamanho dos nanomateriais aquando do tingimento.

Relativamente ao teste de friccdo a humido, pode-se concluir que o algodéo
apresenta um bom resultado (3 numa escala de 1 a 5). Constatou-se ainda que 0s
substratos téxteis submetidos a dez lavagens, apresentaram uma variagao significativa
das suas propriedades colorimétricas, relativamente aos substratos de algoddo
tingidos convencionalmente com 0 mesmo corante, o que confirma a necessidade de
otimizar/refinar o método desenvolvido, que ndo utiliza nenhum produto auxiliar.

Assim, de forma a dar continuidade ao trabalho ja desenvolvido, propde-se em
primeiro lugar testar a utilizacdo de agentes possiveis de melhorar a imobilizagdo dos
nanomateriais nos substratos téxteis, nomeadamente sal; de seguida tentar novas
abordagens na producdo de nanomateriais, desde a alteragdo de organossilanos aos
proprios corantes convencionais, com o objetivo de se obter uma maior afinidade,
verificada pelo aumento da solidez da cor. Pode ainda ser estudada uma nova
abordagem de pré-tratamento do algodao, ativando-o e promovendo ligacdes quimicas
mais fortes com o0s nanomateriais. De forma complementar, e tendo em conta
objetivos ambientais e econdémicos, poder-se-ia ainda estudar a reutilizacdo dos
banhos de tingimento e avaliar as quantidades de nanomateriais e corante que sao

desperdicadas ao longo de todo o processo.
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Anexo |

Estudo da influéncia do tipo e concentracdo de base e tempo

de tingimento, na imobilizacao das SiNPs@blue

Uma vez que a imobilizagdo das nanoparticulas coradas no algodéo é

beneficiada por meio alcalino, foram testadas trés bases no pré-tratamento do algodao

(Y, UeW).

A tabela 15 mostra fotografias dos substratos téxteis tingidos durante uma

hora, tendo sido o algoddo previamente tratado com as bases, referidas

respetivamente com concentracdes de 20 g/L e 60 g/L.

Tabela 15. Fotografias de algod&o tingido com nanoparticulas coradas durante 1h, apos tratamento alcalino com as

bases referidas.

Y20-1

b*: -17,59
L*: 41,09
K/S: 6,06

Y60-1

U20-1

U60-1

W20-1

W60-1
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Através da analise das fotografias é possivel determinar que o Unico algodao

gue apresenta uniformidade e intensidade de cor é apenas o que foi pré-tratado com Y
60 g/L, e por essa raz&o encontra-se anexa a essa imagem o0s respetivos parametros
colorimétricos. Na figura 42 representa-se graficamente os valores de pH ap6s o
tingimento e apos a primeira lavagem do algodéo tingido com gua. Pode-se observar
gue o melhor resultado (Y 60 g/L) € também o algoddo que foi tingido a pH mais
elevado comparativamente com as restantes bases, esta informacdo indica uma

necessidade de meio alcalino acima de 11,5 para se obter bons resultados.

12,0

11,5 4

11,0 4

pH

10,5 4

Y20-1
— Y601
U201
— U60-1
W20-1
— W60-1

10,0 4

9,5

Fig 42. Gréfico da variacédo de pH apds 1h de reacéo e apds a primeira lavagem com agua, dos banhos de todos os

tingimentos efetuados com diferentes pré-tratamentos alcalino.

Em simultdneo com este estudo, tentou-se verificar a necessidade de duas
horas de tingimento e na tabela 16 podem-se verificar as fotografias referentes a cada
algodéo tingido com os seis pré-tratamentos diferentes, com as bases Y, U e W a
concentracdes de 20 g/L e 60 g/L, respetivamente.

Nota-se uma grande similaridade quando comparadas com as fotografias
obtidas nas mesmas condi¢des, variando-se apenas o tempo de tingimento. Uma vez
mais o algoddo com pré-tratamento de Y 60 g/L é o Unico uniforme e por isso se
encontram também indicados os parametros colorimétricos, de forma a melhor
perceber as semelhangas. Assim, e uma vez que a diminuicdo de custos é também
um dos objetivos, conclui-se que o tingimento podera ser realizado durante 1h em vez
de 2h.
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Tabela 16. Fotografias de algodao tingido com nanoparticulas coradas durante 2h, apos tratamento alcalino com as

bases referidas.

Y20-2 Y60-2

b*: -16,63
L*: 40,27
K/S: 5,97

U20-2 U60-2

W20-2 W60-2

Como informacdo adicional, na figura 43 apresentam-se graficamente as
variagdes de pH dos diferentes banhos de tingimento apds 0 mesmo e apoés a primeira
lavagem em agua, a 40 °C durante dez minutos.

Verifica-se que uma vez mais a base escolhida como a melhor para o pré-
tratamento (Y 60 g/L) continua a ser aquela que fornece maior alcalinidade ao meio,

sendo que apoOs 2h de tingimento a sua transferéncia para os banhos é superior,
préximo de 12,5.
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12,5
12,0 -
11,5 -
b o 4
L 110
10,5 -
| Y20-2
—— Y60-2
10,0 4 U20-2
—— U60-2
| W20-2
—— W60-2
9,5

Fig 43. Grafico da variacéo de pH apos 1h de reacéo e ap6s a primeira lavagem com agua, dos banhos de todos os

tingimentos efetuados com diferentes pré-tratamentos alcalino.
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Anexo Il

Tentativas de otimizacao do tingimento com SiNPs@blue

O substrato de algodado que evidenciou, até ao momento, melhores resultados
coloristicos foi aquele que foi pré-tratado com Y a 60 g/L e de seguida tingido com
nanoparticulas de silica coradas dispersas em &gua, numa razdo de 1:20
(m(téxtil):v(banho tingimento)), durante 1h a 60 ° C e posteriormente lavado a 40 °C
durante 10 minutos (metodologia Y60-1).

Com o objetivo de se obter um substrato téxtil de algoddo com paréametros de
cor mais semelhantes ao substrato téxtil tingido convencionalmente com o corante,
foram realizadas oito tentativas de otimizacdo do método Y60-1, descritas na tabela 4
do capitulo 3.

As figuras 44 a 51 mostram fotografias dos oito substratos téxteis tingidos de
acordo com as alteracfes ja enumeradas acima, apoés tingimento (Olav) e ap6s cinco
ciclos de lavagem (5lav), para melhor perceber qual o grau de solidez da cor a
lavagem que oferecem. As fotografias fazem-se acompanhar pelos parametros de cor.

b*: -17,39 : b*: -16,46
L*: 38,84 = L*: 44,22
K/S: 7,24 KIS: 5,47

Fig 44. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 1, a Olav e 5Slav.

b*: -16,60 b*: -14,49
L*: 40,91 L*: 47,93
K/S: 5,65 K/S: 3,68

Fig 45. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 2, a Olav e 5lav.
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b*: -16,97
L*: 39,65
K/S: 7,45

Fig 46. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 3, a Olav e 5lav.

b*: -15,75
L*: 44,12
K/S: 4,96

Fig 47. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 4, a Olav e 5lav.

b*: -14,94
L*: 62,50
K/S: 1,38

b*: -17,31
L*: 50,64
K/S: 3,22

Fig 49. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 6, a Olav e 5lav.
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b*:-16,14
L*: 45,70
K/S: 5,12

b*: -14,84
L*: 48,09
K/S: 3,94

b*: -12,41
L*: 67,46
K/S: 0,96

b*: -14,90
L*: 57,42
K/S: 2,09
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b*: -12,54 = b*: -11,60
L*: 53,00 ¥ L*: 56,66
K/S: 2,28 . : K/S: 1,83

Fig 50. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 7, a Olav e 5lav.

b*: -13 64 " b*: -12,61
L*: 48,01 | L*: 51,00
K/S: 3,36 : K/S: 2,76

Fig 51. Fotografias do substrato téxtil tingido com SiNPs@blue, de acordo com a metodologia 8, a Olav e 5lav.

Analisando as fotografias dos substratos téxteis, verifica-se que apenas
algoddo 1 apresenta valores ligeiramente superiores de K/S e valores muito
semelhantes da coordenada de cor b*, quando comparado com o algodao obtido pela
metodologia Y60-1. Todas as restantes otimiza¢cfes afastam-se dos parametros de cor
pretendidos.

De salientar ainda que as Ultimas 5 tentativas de otimizagdo, sem pré-
tratamento, foram as que conduziram a piores resultados, evidenciando a necessidade
de tratar previamente o algoddo, em detrimento da adicdo de base no banho de
tingimento.

A figura 52 representa graficamente as varia¢cdes de pH ocorridas nos banhos
de tingimento, no tempo final e apdés uma primeira lavagem a 40 °C, durante 10
minutos.A resposta é linear e semelhante entre si. S&o notdrios valores mais elevados
de pH, nos casos 7 e 8, uma vez que se adicionaram nos proprios banhos de
tingimento quantidades de significativas de base Y.

Pode-se concluir que a importancia do meio alcalino para originar um téxtil
uniforme e intensamente colorido, diz respeito ao algoddo em si e ndo ao meio

envolvente (banho de tingimento).
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13,0 4

12,5 4

12,0 4

11,5 4

]

11,0 4

10,5 4 3

10,0 |—6

9,5

Fig 52. Gréfico da variacdo de pH ap6s 1h de reacéo e ap6s a primeira lavagem com agua a 40 °C, dos banhos dos

tingimentos efetuados com diferentes alterag6es, descritas na tabela 1.
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