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Resumo

Dados divulgados pela Organizacdao Mundial de Salde indicam que se registam
anualmente 232 000 casos de melanomas malignos. Esta neoplasia, embora seja a mais rara
dos cancros de pele, € a que revela uma maior taxa de mortalidade.

Deste modo, a prevencao € fundamental para travar o desenvolvimento deste tipo de
neoplasia, sendo o uso de pecas de vestuario adequadas um dos métodos mais importantes
preconizados pela Organizacao Mundial de Salde.

E neste contexto que se insere o presente trabalho, que tem por objetivo o estudo dos
fatores que condicionam a protecdo a radiacao ultravioleta conferida pelos substratos téxteis.
Os fatores condicionantes selecionados para estudo foram: a composicao, a estrutura do
substrato téxtil, a cor e a aplicacdo de agentes funcionais - absorvedores de radiacao
ultravioleta.

A quantificacdo da protecdo a radiacao UV foi efetuada por analise
espectrofotométrica do UPF segundo a norma AS/NSZ 4399:1996. A apreciacdao da
durabilidade da funcionalizacao foi avaliada através da simulacao do ciclo de vida dos
produtos por ensaios de lavagem doméstica.

O estudo foi realizado em estruturas téxteis do tipo malha, com duas composicoes
distintas, tipicamente utilizadas em vestuario de Verao: 100% algodao e 90% poliamida com
10% elastano. Cada uma das composicoes foi estudada em duas estruturas com caracteristicas
diferentes - massa linear, espessura e densidade, e foram selecionadas trés tonalidades:
clara, média e escura. Os agentes funcionais utilizados, ambos de acesso comercial, foram
UV-SUN® CEL LIQ da Huntsman e o Rayosan® C Paste da Clariant. O tingimento das malhas foi
promovido por esgotamento e o processo de funcionalizacao foi aplicado em simultaneo com
o tingimento.

Verifica-se que as estruturas de maior massa linear, espessura e densidade, a base de
poliamida/elastano e de tonalidades mais escuras sao as que apresentam um maior valor de
protecdo UV. A funcionalizacao quimica promovida pela aplicacdo do UV-SUN® CEL LIQ

mostrou-se a mais eficaz e duravel mesmo apos 40 ciclos de lavagens.

Palavras-chave: Melanoma, Protecao, Ultravioleta, Téxtil.
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Abstract

According to data from the World Health Organization, annually 232 000 cases of
malign melanomas are registered. This neoplasia, even though, it is the rarest type of skin
cancer, is the deadliest.

Therefore, prevention is key to stop the development of this neoplasia, where the use
of appropriate clothing is the most important method advised by the World Health
Organization.

It is in this context that this project is inserted, having as objective the study of the
factors that condition ultraviolet protection by textile materials. The factors selected for this
study were: composition and structure of the textile materials, color and the use of
functional agents - UV radiation absorbers.

The UV radiation protection was quantified through UPF spectrophotometric analysis
according to the norm AS/NSZ 4399:1996. The functionalization durability was evaluated by

simulation of the life cycle of products through domestic washing.

Different knitted fabrics were used, with two distinct compositions typically used in
summer clothing: 100% cotton and 90% polyamide with 10% elastane. Each composition was
studied in two different structures with distinct characteristics - linear density, thickness and
number of threads per unit length, with three tones: light, medium and dark. The functional
agents used, both commercial, were UV-SUN® CEL LIQ from Huntsman and Rayosan® C Paste
from Clariant. The dyeing of the knitted fabrics was promoted through exhaustion and the

functionalization process was applied simultaneously.

It is verified that the structures with the higher linear mass, thickness and density, of
polyamide and elastane of darker tones are the ones with the higher UV protection value. The
chemical functionalization promoted by UV-SUN® CEL LIQ was the most effective and durable,

even after 40 washing cycles.

Key-Words: Melanoma, Protection, Ultraviolet, Textile.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A radiacao solar é a responsavel pela sustentacao da vida na Terra. O espetro solar é
dividido em trés gamas de comprimentos de onda: infravermelho, luz visivel e ultravioletas.
Em relacdo aos ultimos, atualmente, tem vindo a aumentar a divulgacao das consequéncias
que resultam do défice e do excesso a sua exposicao. Uma exposicao diminuta a radiacao
ultravioleta esta intimamente relacionado com a deficiente sintese da vitamina D,
responsavel pela boa manutencao ossea, por exemplo. No caso da exposicao excessiva, 0s
danos causados sao diversos, desde queimaduras solares, cataratas a cancro de pele.

Os casos de cancro de pele tém vindo a aumentar a um ritmo alarmante. Segundo a
Organizacao Mundial de Saude - OMS, estima-se que um em cada trés diagnosticos de cancro
corresponde a cancro de pele. O caso mais preocupante € o melanoma maligno que, apesar
de raro com uma incidéncia de 5%, corresponde a 75% das mortes provocadas por cancro de
pele. Em 2012 foram registados, mundialmente, 232 000 casos desta neoplasia e a perspetiva
da CDC, para o ano de 2030 aponta para um incremento em 112 000 casos.

Face as evidéncias, € imperativa a prevencao e esta passa pela eficiente protecdo a
radiacao ultravioleta. Uma forma de o fazer, preconizada pela OMS, é a utilizacao de pecas
de vestuario adequadas.

A capacidade que um substrato téxtil tem para contribuir para uma boa protecdo a
radiacdo ultravioleta depende da sua composicao fisica e quimica. A obtencao de uma boa
protecao deve ter em conta diversos fatores condicionantes do substrato téxtil, como € o caso
da composicao das fibras, a estrutura téxtil, a cor, a elasticidade, a humidade, o design da
peca e o acabamento.

A protecao contra a radiacao ultravioleta fornecida pelos téxteis é quantificada através
do fator de protecao ultravioleta - UPF. Este traduz a razao entre o risco de um individuo
desenvolver queimaduras solares - eritema solar, com a pele desprotegida e com a pele

protegida pelo substrato téxtil em analise.

1.2 Apresentacao da Empresa

O CITEVE é o Centro Tecnologico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal e tem
como principal missao o apoio ao desenvolvimento das capacidades técnicas e tecnologicas
das indUstrias téxtil e do vestuario, através do fomento e da difusdo da inovacdo, da
promocao da melhoria da qualidade e do suporte instrumental a definicao de politicas

industriais para o sector. E uma entidade privada, de utilidade publica, sem fins lucrativos e
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constitui-se atualmente como uma referéncia nacional e europeia para a promocao da
Inovacao e Desenvolvimento Tecnologico.

Neste ambito, desenvolve a sua atividade em seis areas principais: atividade
laboratorial, consultoria e assisténcia técnica, vigilancia e desenvolvimento tecnologico,
valorizacao de recursos humanos e cooperacao com a administracao publica. Encontra-se

reconhecido para a prestacao de servicos em todas as areas do Portugal 2020.

1.3 Contributos do Trabalho

O presente trabalho tem por objetivo estudar a influéncia de fatores condicionantes do
substrato téxtil no fator de protecdo contra a radiacao ultravioleta: tipo de fibra, a cor do
substrato téxtil e o acabamento. Para o efeito, sao utilizadas dois tipos de malhas, um com
composicao 100% algodao, CO, e outro com composicao de 90% poliamida, PA, e 10% elastano,
EA, em que se pretende estudar a influéncia do tipo de fibra. E feito o estudo comparativo da
protecao fornecida por duas estruturas téxteis distintas. As malhas, em ambas as composicoes
e estruturas, sao tingidas por esgotamento em trés cores: um tom claro, um tom médio e um
tom escuro, de forma a permitir o estudo da influéncia da cor. Por fim, é estudada a
influéncia do acabamento dos substratos téxteis por aplicacdo de absorvedores ultravioletas
de origem organica. Sao utilizados dois produtos de acesso comercial cujo uso é adequado
para fibras celulosicas e de poliamida: UV-SUN® CEL LIQ da Huntsman e o Rayosan® C Paste da
Clariant. A funcionalizacao dos substratos téxteis € feita em simultaneo com o processo de

tingimento.

1.4 Organizacao da Tese

O presente documento esta organizado em quatro capitulos distintos:

e (Contextualizacao e Estado da arte: descricao do estado atual da arte no que diz

respeito ao impacto das neoplasias da pele. E feita uma descricdo do papel que os téxteis
podem desempenhar na sua prevencao e seus fatores condicionantes.

e Materiais e Métodos: referéncia aos materiais, parametros processuais utilizados na

preparacao das amostras funcionalizadas e nao-funcionalizadas, bem como a descricao dos
métodos de avaliacdo da protecao e sua durabilidade.

e Apresentacao e Discussao dos Resultados: apresentacao e analise critica dos resultados

obtidos por aplicacdo das metodologias apresentadas no capitulo anterior. Pretendendo-se

avaliar quais os fatores preponderantes para a protecao.
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e Conclusées: reflexao e conclusao do trabalho, selecionando os fatores que promovem

uma protecao mais eficiente.
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2 Contexto e Estado da Arte

O processo produtivo téxtil € constituido por um fluxo de operacdes, variavel em funcao
do produto final e da tecnologia disponivel mas que, em linhas gerais, se inicia na matéria-
prima e finaliza na confecao do produto.

A matéria-prima do processo téxtil € denominada vulgarmente por fibra que, segundo o
Regulamento n°1007/2011 do Parlamento Europeu e do Conselho da Unidao Europeia, é
definida como “um elemento caracterizado pela sua flexibilidade, finura e grande
comprimento relativamente a dimensao transversal maxima, que o torna apto para aplicacoes
téxteis”.

Partindo das fibras é possivel obter um nao-tecido ou um fio: o primeiro através da
deposicao aleatoria de camadas de fibras, sendo o segundo através do processo de fiacao.

A partir do fio, podem ser obtidas duas tipologias de estruturas téxteis: o tecido e a
malha através de processos de tecelagem ou tricotagem, respetivamente.

Por fim, através da confecao é possivel obter o produto final. A operacao de ultimacao,
constituida pelo branqueamento, tingimento e acabamento pode ser efetuada em qualquer
fase do fluxo produtivo, isto €, na fibra, no fio, na estrutura de tecido ou malha, ou na peca

confecionada.

2.1 Sector Téxtil - Desenvolvimento de Téxteis Funcionais

Segundo a ATP - Associacdo Téxtil e Vestuario de Portugal, a IndUstria Téxtil e de
Vestuario (ITV) foi, no ano de 2015, uma das mais importantes indUstrias para a economia
portuguesa, representando cerca de 10% do total das exportacoes e 8% do volume de negdcios
da Industria Transformadora.

Em termos de produtos finais resultantes do processo téxtil destacam-se o vestuario,
os téxteis lar e os téxteis técnicos e funcionais.

Os téxteis funcionais sao definidos como “substratos que além das suas caracteristicas
estéticas e decorativas se caracterizam pelo seu desempenho funcional face aos varios
estimulos externos que podem condicionar o seu ciclo de vida” (CITEVE, 2014). A necessidade
do desenvolvimento deste tipo de téxteis surgiu devido a um aumento da procura de téxteis
que se adequem cada vez mais e de forma mais eficiente as novas necessidades do
consumidor do século XXI.

Atualmente existe a consciencializacao de que os téxteis sao uma segunda pele que
pode ser o veiculo de promocao de novas funcionalidades, que antes nao eram associadas ao
téxtil, desde os cosméticos até ao doseamento de farmacos. Com vista a facilitar a

categorizacao da vasta pandplia de funcionalidades existentes, estas podem ser divididas em
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trés grandes grupos: Valorizacdo Estética e Conforto, Salude e Protecao, Facil Cuidado
(CITEVE, 2014). Na Tabela 1 sao apresentados exemplos de funcionalidades associados a cada

um dos grupos mencionados.

Tabela 1. Exemplos de funcionalidades dos diferentes grupos (Fonte: CITEVE).

Saude e Protecao Facil Cuidado Valorizacao Estética e
Conforto
Antimicrobiano Anti-stress Manutencao e limpeza Antiodor
Protecao UV Isolamento sonoro Alteracao da hidrofilidade Hidratante
Anti-alérgico Energético Resisténcia e durabilidade Policromatico
Analgésico Antifogo Toque, aspeto, abrasao Termocromatico
Hidratante Antiestatico Estabilidade dimensional | Aromas e Fragrancias
Protecao a radiacao Materiais com memoria de Propriedades
Relaxante ; e A
eletromagnética forma mecanicas
Antioxidante Termoregulador

2.2 Téxteis Funcionais com Protecdo a Radiacao Ultravioleta

O espectro da radiacdo solar é dividido em trés partes de acordo com os seus
comprimentos de onda. Radiacdes com comprimento de onda compreendido entre 190 e
400 nm designam-se por radiacées ultravioleta (UV), entre os 380 e os 780 nm situa-se a luz
visivel e, por fim, a zona dos infravermelhos abrange comprimentos de onda situados entre
780 e 2500 nm (Kim, 2015). No ambito deste trabalho serdao abordados os téxteis funcionais

com protecao a radiacao ultravioleta.

2.2.1 Radiacao UV

A radiacao ultravioleta é subdividida em trés gamas tendo em conta os efeitos
bioldgicos que provoca: UVA entre 400 e 320 nm, UVB entre 320 e 290 nm e UVC entre 290 e
200 nm (Organizacao Mundial de Saude, 2006).

Toda a radiacao UVC e cerca de 90% da radiacao UVB é absorvida pela camada de
ozono. Como tal, apenas uma parte da radiacao UVB e a radiacao UVA atingem a superficie da
Terra (Kim, 2015). No entanto, a quantidade de radiacdo ultravioleta que atinge a superficie
terrestre nao depende apenas do comprimento de onda da radiacdao, estando também
dependente de fatores geograficos, como por exemplo a latitude e a altitude, da presenca de
nuvens, da reflexao na superficie e da poluicao atmosférica (Greinert et al., 2015). Esta
documentado que, com o incremento de 300 metros em altitude, a probabilidade de sofrer
queimaduras solares aumenta em 4% e que na presenca de neve o risco de queimaduras

solares acresce em 80% (Sanchez, 2006).
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2.2.2 Efeitos da Radiacao Ultravioleta no Ser Humano

No ambito deste trabalho, funcionalizacdao de téxteis para promocao da protecao
ultravioleta no contexto da salude e protecao, é importante analisar os efeitos desta gama do
espetro solar no ser humano.

E de conhecimento geral que esta acarreta graves problemas a saide publica, quer
seja por excesso ou auséncia de exposicao a luz solar.

A radiacao UV desempenha um importante papel na manutencao de um corpo
saudavel. Uma exposicao regrada as radiacoes ultravioletas permite a correta sintese da
vitamina D que, segundo a Associacao Portuguesa de Dietistas, desempenha funcdes ao nivel
da imunidade, reproducao, secrecao de insulina e diferenciacao dos queratocitos, estando
ainda envolvida no transporte ativo de fosfato no intestino e na homeostase do calcio. Desta
forma, a auséncia de exposicdo solar ira comprometer a sintese desta vitamina, cujo défice
esta relacionado com varios problemas de salde como € o caso da osteoporose, varios tipos
de cancro como o colorectal e prostata, esclerose multipla, doencas cardiovasculares e
diabetes do tipo 1 (Jarostawski et al., 2014).

Por outro lado, no que concerne a exposicao solar excessiva, a radiacao UVA, por ter
um comprimento de onda superior vai penetrar mais profundamente na pele do que a
radiacao UVB. Esta ultima sera absorvida pelo ADN das células da pele causando danos diretos
na cadeia de ADN, o que irda constituir um fator determinante para despoletar o
desenvolvimento de doencas cancerigenas. Além destes problemas cancerigenos, estao ainda
associadas a exposicao excessiva de radiacdo ultravioleta afecdoes ao nivel do sistema
imunitario, ocular e cutaneo. Na Tabela 2 sao apresentados alguns dos problemas de saude

mais comuns provocadas por este tipo de radiacao (Kim, 2015).

Tabela 2. Problemas de saude devido a exposicdo excessiva a radiacdo UV (Fonte: Kim, 2015).

Tipo de radiacao Consequéncias na saude
UVA Cataratas, Queimaduras solares - eritema solar, Danos indiretos no ADN, Supressao
do sistema imunitario
UVB Queimaduras cutaneas e oculares, Cancro de pele, Envelhecimento prematuro,
Supressao do sistema imunitario
uvc Queimaduras cutaneas e oculares

A pigmentacao da pele influéncia os efeitos provocados pelo excesso de exposicao
solar. Uma pele mais pigmentada promove uma importante fonte de protecao contra as
radiacoes, isto €, cada tipo de pele tem um tempo intrinseco de protecao. A classificacao
mais utilizada para descrever a sensibilidade dos diversos tipos de pele aos raios ultravioleta
€ a escala de Fitzpatrick, definida pelo dermatologista de Harvard, Thomas B. Fitzpatrick, no
ano de 1975 (Tabela 3).
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Tabela 3. Tipos de pele descritos segundo o seu fenétipo, sensibilidade a radiagéo ultravioleta e ao risco de

desenvolver cancros de pele (Fonte: Holick, 2014).

Tipo de Fenctipo Sensibilidade UV Risco de Cancro da 'I:em!ao de protecao
pele pele intrinseco da pele

0" A pele queima com
\gb Pele muito clara, cabelo claro ou muita facilidade e

I \ . . Muito elevado 5 - 10 minutos
ruivo, geralmente com sardas nunca ou muito
raramente bronzeia
\ E 3“/1 Pele e cabelo claros, olhos azuis A pele queima com
1 \g i ou castanhos. Alguns individuos | facilidade e bronzeia Elevado 10 - 20 minutos
| apresentam cabelo escuro lentamente

1 escuro e olhos castanhos ou Elevado 20 - 30 minutos

Pele morena clara com cabelo = .
[I A pele nao queima com
v facilidade e bronzeia

verdes

olhos castanhos. Pele queima e bronzeia com Baixo 40 minutos

Pele morena, cabelo escuro e A pele dificilmente se
& mediterranica facilidade

A pel i 2
v Pele escura, cabelo escuro e olhos pe ?‘::ung:r::::‘a €e Raramente 60 - 90 minutos
castanhos. Pele asiatica desenvolvem
bronzeada cancros de pele, no

entanto, quando

) Pele escura altamente ) | acontecem sao
Vi pigmentada ou negra, olhos  |A pele nunca queima e é graves, devido a .
castanhos fescuros e cabelo naturalmente escura tardia detecio.
escuro. Pele tipica da raca negra.

2.2.2.1Cancro de Pele: Melanoma Maligno

Segundo a Organizacdo Mundial de Saide, um em cada trés diagndsticos de cancro
correspondem a cancros de pele. Dentro deste, existem essencialmente trés tipos: carcinoma
basocelular, CBC, carcinoma de células escamosas, CEC e o melanoma maligno, MM. O
primeiro € o mais frequente, o que apresenta o menor indice de mortalidade e a
probabilidade de desenvolver metastases € menor. O CEC é o segundo mais comum e
corresponde a 450 mil diagnosticos por ano. Em ultimo lugar, o melanoma maligno, é o tipo
de cancro de pele mais raro, com uma incidéncia de aproximadamente 5% (Organizacao
Mundial de Saude, 2015; Skin Cancer Foundation, 2015a; Skin Cancer Foundation, 2015b).

De acordo com a Organizacao Mundial de Saude, no ano de 2012 registaram-se 232 000
casos de MM que, resultando na morte em 55 000 dos casos, corresponde a 75% das mortes
provocadas por cancros da pele. Em Portugal estima-se que a incidéncia do melanoma seja 10
novos casos por 100 000 habitantes, o que significa cerca de 1000 novos casos anualmente
(Liga Portuguesa Contra o Cancro, 2015).

Tendo em conta a baixa incidéncia desta neoplasia e a sua elevada mortalidade, o
enfoque do tratamento situa-se na prevencao do cancro de pele, em especial o melanoma.

O melanoma é um tipo de cancro da pele provocado pela alteracdao das células

responsaveis pela melanina, os melanocitos. A ocorréncia de melanomas é 20 vezes superior
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em caucasianos do que nos negros e a probabilidade de se desenvolver aumenta com a idade
(Organizacao Mundial de Saude, 2006).

O melanoma maligno, MM, inicia-se como uma mutacao dos melanocitos presentes na
epiderme com crescimento apenas radial, nao existindo perigo de metastizacdao. Na sua
primeira fase de desenvolvimento € designado por melanoma in situ. A invasao da derme,
devido ao crescimento vertical do MM, corresponde a evolucao desta neoplasia. A partir desta
fase da doenca, a possibilidade do aparecimento de metastases agrava devido ao real peso
que a malignidade desta neoplasia passa a tomar (Almeira, 2009).

0 melanoma maligno é classicamente categorizado através de quatro tipos, sendo eles
melanoma maligno de crescimento superficial, melanoma maligno sobre lentigo maligno,
melanoma maligno nodular e melanoma maligno acrolentiginoso (Almeira, 2009).

Em primeiro lugar, o melanoma superficial, € o mais comum em pessoas caucasianas,
localizando-se em areas da pele expostas ao sol. Este tipo de neoplasia apresenta apenas
crescimento radial (Almeira, 2009).

O MM sobre lentigo maligno, que representa aproximadamente 10% dos casos de
melanoma, desenvolve-se por crescimento lento de areas mais pigmentadas da pele, sendo
estas areas as mais atingidas pela luz solar. Por esta razao é muito comum em pessoas de
idade e pessoas que passam muito tempo no exterior. Neste tipo de melanoma é frequente
verificar-se crescimento vertical (Almeira, 2009).

0 segundo tipo mais comum de melanomas em peles claras € o melanoma maligno
nodular. Ocorre apenas na fase de crescimento vertical, apresentando-se tipicamente como
um nodulo castanho-escuro, preto ou de cor, localizando-se habitualmente nos membros
(Shenenberger, 2012; Cancer Research UK, n.d.; Almeira, 2009).

Por dltimo, o melanoma maligno acrolentiginoso € o tipo de melanoma mais raro e
tende a aparecer mais frequentemente em pessoas negras. Tende a ocorrer na palma das
maos e sola dos pés, sendo mais usual nos pés (Shenenberger, 2012; Cancer Research UK,
n.d.; Almeira, 2009).

Atendendo ao alarmante aumento de casos de melanomas estima-se, segundo o Centro
de Controlo e Prevencao de Doencas (CDC), que até ao ano de 2030 sejam diagnosticados
112 000 novos casos desta patologia. A prevencao é essencial comecando por encontrar um
balanco entre os beneficios e maleficios da exposicao a radiacao ultravioleta. Desta forma, é
imperativo usar uma protecao eficiente contra a radiacao ultravioleta no momento da
exposicao (Simon, 2015).

Neste ambito, tem vindo a ser preconizado o uso dos téxteis com protecao contra a
radiacao ultravioleta. No ano de 2013, a Organizacao Mundial de Saude aconselhou o uso de
pecas de vestuario soltas e compridas para atividades ao ar livre por forma a proteger a pele

da radiacao ultravioleta (Kim, 2015).
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2.2.3 Protecao Ultravioleta Promovida pelos Téxteis

A avaliacao da capacidade de protecao ultravioleta que um substrato téxtil é capaz de
fornecer depende da quantidade de radiacao transmitida, absorvida ou refletida. Quanto
maior for a transmissao de radiacao ultravioleta ou menor a absorcao de radiacdo, menor sera
a protecao que o téxtil proporciona (Zimniewska e Batog, 2012). A transmissao da radiacao
pode ocorrer diretamente, através dos intersticios do substrato téxtil, ou de forma difusa de
acordo com uma distribuicao espetral dependente das propriedades do téxtil.

A quantificacdo da protecao proporcionada pelo substrato € feita por métodos
laboratoriais in vivo ou por métodos instrumentais in vitro. Através dos primeiros €
determinado o fator de protecao solar, SPF, enquanto que os segundos sao usados para obter
o fator de protecao ultravioleta, UPF, que é amplamente utilizado na industria téxtil e que é
determinado, por analise espetrofotométrica ou radiométrica, pela medicao da transmissao
da radiacao ultravioleta - transmissao espetral do tecido (Sarkar, 2005).

O UPF indica o tempo que uma pessoa que usa vestuario com protecao UV pode estar
exposta sem danos na pele. O UPF é comparavel ao SPF, este Ultimo descreve a protecao dos
cremes solares. Em ambos os casos o tempo de protecdo intrinseco da pele é a base do
calculo.

O calculo do UPF é determinado pela razao entre o risco da exposicao da pele quando

desprotegida e protegida pelo téxtil (Sarkar, 2005). O calculo é feito através da expressao:

UPF = ZEASAAA

= S E,,T5a0 Equacao 1

O fator Exrepresenta o espetro eritemal fornecido pela CIE - Comissao Internacional da
lluminacao, que descreve a capacidade de acao da radiacao ultravioleta sobre a pele em
funcao do comprimento de onda. Este fator tem em conta o espetro solar ao meio-dia de um
dia de Verao para duas localizacoes, Albuquerque, Novo México e Melbourne, Australia, tem
ainda em conta o tipo de pele mais sensivel. O espetro solar a considerar depende da norma
que rege os ensaios laboratoriais.

A variavel S em W m?2 nm™ corresponde a acdo espectral da radiacdo e é dada pela
quantidade de energia solar que chega a superficie terreste para cada comprimento de onda.

A transmissao espectral do tecido, T, traduz a quantidade de energia que é
transmitida através do tecido em toda a gama de comprimentos de onda na faixa dos
ultravioletas.

Por fim, o termo AA representa a banda de comprimentos de onda em estudo, entre os
290 nm e 400 nm.

(Carvalho, 2009; Zimniewska e Batog, 2012)
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A determinacao da protecao contra a radiacao ultravioleta fornecida pelos téxteis foi
pela primeira vez normalizada no ano de 1996 através de uma parceria entre a Australia e a
Nova Zelandia, AS/NSZ 4399:1996. Posteriormente, foram desenvolvidas normas semelhantes
como é o caso da norma britanica BS 7914:1998, a norma americana AATCC 183-1998 e a
norma europeia EN 13758-1:2001. Estas normas estipulam que o calculo do UPF deve ser
realizado para amostras secas e relaxadas. No entanto, como determinados téxteis sao
utilizados em condicoes de estiramento ou humidade, surgiu a necessidade de criar um
referencial normativo que teste as amostras com base no pior cenario a que o artigo pode ser
exposto. Assim, em parceria com a Alemanha, Suica, Austria, Turquia e China surgiu a norma
UV Standard 801.

O normativo UV Standard 801 contempla a medicao do fator de protecao dos téxteis
em trés situacoes distintas: original, tensionado, tensionado e himido. Posteriormente, as
amostras sao sujeitas a ensaios de abrasao, lavagem doméstica e lavagem a seco.

A classificacao do UPF para determinada peca de roupa é feita de acordo com o
estipulado na norma AS/NSZ 4399:1996, apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Sistema de classificacGo do UPF segundo a normal AS/NSZ 4399:1996.

Variacdao do UPF Categoria %UV Transmitido Classificacdao UPF
15-24 Bom 6,7 - 4,2 15, 20
25-29 Muito Bom 4,1-2,6 25, 30, 35

40-50, 50+ Excelente Menor que 2,5 40, 45, 50, 50+

2.2.3.1Fatores Condicionantes da Protecao UV do Substrato Téxtil

A protecao contra a radiacdo que um téxtil é capaz de fornecer depende da sua
composicao quimica e estrutura. Desta forma, para a obtencdo de uma boa protecdao UV é
necessario considerar os seguintes fatores: composicao das fibras, estrutura téxtil, cor,
elasticidade, humidade, design da peca e acabamento.

No que respeita a composicao das fibras, a qualidade das matérias-primas influencia a
capacidade de absorcao da radiacao. A facilidade que um tecido ou malha tem de bloquear a
radiacao esta intimamente relacionada com a estrutura quimica que compode as fibras.
Geralmente, segundo Rubeziene et al., 2012, fibras que apresentem ligacées duplas, anéis
aromaticos e grupos funcionais cetona ou aldeidos tendem a absorver maior quantidade de
radiacdo UV e como tal a bloquear as ondas eletromagnéticas mais eficientemente.

Relativamente a estrutura téxtil, as principais caracteristicas a analisar sdao a sua
porosidade e a densidade. Quanto mais apertada for uma estrutura, isto é, quanto menor for
a sua porosidade, maior sera a protecao contra a radiacao UV. Estruturas téxteis com uma

porosidade inferior a 5% proporcionam uma protecao excelente, ou seja, superior a UPF 50.
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No que diz respeito a cor do substrato téxtil, tendo em conta que os corantes sdao
absorvedores seletivos da luz visivel e na sua grande maioria absorvem na regiao visivel (400 a
700 nm), os que irao conferir uma maior protecao serao os corantes que absorvem mais
proximo da regiao do ultravioleta. Sendo assim, as cores mais claras permitem que a radiacao
penetre no téxtil enquanto que cores mais escuras absorvem-na mais eficientemente na
regido préxima dos UV, o que ira garantir um fator de protecao mais elevado.

Quanto a elasticidade, a maxima protecao de um téxtil é possivel com a menor
elasticidade. Isto acontece porque a medida que um téxtil é esticado a porosidade da
estrutura aumenta, fazendo com que a capacidade de absorcao de radiacao diminua, o que
por sua vez resulta numa diminuicao do fator de protecao ultravioleta.

Relativamente a humidade, o seu incremento ira resultar na perda de capacidade de
absorcao da radiacdo por parte do téxtil. Esta diminuicdo do UPF resulta da dificuldade na
dispersao da luz devido a presenca de agua nos fios e nos intervalos das fibras, levando a um
aumento da transmissao da radiacao.

O design da peca esta associado a maxima cobertura que a peca deve ter para o fim a
que é destinada, tirando desta forma o maximo partido da funcionalizacao para protecao dos
individuos.

Por fim, o acabamento do téxtil pode aumentar a absorcdo de radiacao ultravioleta,
aumentando, consequentemente, o fator de protecao ultravioleta através da incorporacao de
substancias ou aditivos especificos. Esta tematica sera aprofundada na seccao seguinte.
(Akgun, Becerir, e Alpay, 1996; Zimniewska e Batog, 2012; Sarkar, 2005; Carvalho, 2009).

2.2.4 Melhoramento do UPF: Absorvedores de Ultravioletas

Na categoria de absorvedores de radiacao ultravioleta, sao incluidos todos os
compostos organicos ou inorganicos capazes de absorver radiacdo com comprimentos de onda
compreendidos na regidao do ultravioleta. Além de absorverem eficientemente a radiacao
ultravioleta, este tipo de compostos tem que apresentar uma elevada resisténcia a mesma e
ao calor.

O mecanismo de protecao conferido por estes compostos passa por converter
rapidamente a energia absorvida em energia térmica por forma a impedir a
fotodegradabilidade do substrato e consequentes alteracdes estruturais e de cor. Tratando-se
de um téxtil para aplicacao ao vestuario ou téxteis-lar é imperativo que estas substancias nao

sejam toxicas ou irritantes para a pele.
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2.2.4.1 Absorvedores Inorganicos

Os compostos inorganicos usados como absorvedores de radiacdo ultravioleta
apresentam-se geralmente sob a forma de filme ou particulas de oOxidos de metais
semicondutores. Na indUstria téxtil, é ja frequente a utilizacdo do dioxido de cério, CeO,, o
oxido de zinco, ZnO ou o diéxido de titanio, TiO,. Nesta classe de bloqueadores da radiacao
ultravioleta, o mecanismo de absorcao é baseado na absorcao da radiacao na band gap - gap
de energia - e na dispersao da luz incidente (Kim, 2015).

Considerando a sua composicao com metais semicondutores, estes compostos terao
todos os seus eletrées na banda de valéncia quando a temperatura de zero graus absolutos, o
que lhes confere propriedades isolantes. Com o aumento da temperatura esses eletrdes
absorvem energia passando para a faixa de conducao, sendo que quanto maior for este
aumento maior sera o nimero de eletroes a efetuar a transicdo. Esta transicao fara com que
o metal passe a ter propriedades condutoras de energia e como tal passa a ter capacidade de
absorver energia da radiacdo incidente. A quantidade de energia necessaria, E, para ocorrer
essa transicao da-se o nome de band gap ou gap de energia (Kim, 2015).

Através da energia do gap de energia é possivel estimar o comprimento de onda, A, ao

qual a energia incidente é absorvida, sendo a relacao traduzida pela Equacao 2 (Kim, 2015).

1204 ~
A=— Equacao 2
Eg

Na Tabela 5 sao apresentados os valores do gap de energia e comprimento de onda

para os absorvedores inorganicos.

Tabela 5. Propriedades dos absorvedores inorgdnicos. (Fonte: Kim, 2015)

Absorvedor Gap de energia, Comprimento de indicci de
E, (eV) onda, A (nm) refracédo, n
TiO, (anatase) 3,2 376 2,5
TiO, (rutilo) 3,02 398 2,5
Zn0 3,3-3,4 354 — 368 2
CeO, 3,0-3,2 376 — 401 2,2

Para comprimentos de onda incidentes inferiores aos apresentados, a luz incidente
tem energia suficiente para excitar os eletroes da camada de valéncia e deste modo ser
absorvida pelos 6xidos metalicos. No caso do comprimento de onda ser superior, a luz nao
sera absorvida.

No que diz respeito a dispersao da luz incidente, esta é funcdao do tamanho de
particulas e do indice de refracao, n, das particulas e do meio. Através do correto estudo do
tamanho de particulas é possivel obter a maxima dispersao para comprimentos de onda na

gama do ultravioleta, minimizando a dispersao para comprimentos de onda da zona do visivel,
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garantindo assim que a cor observada nao sofra alteracdes. A minimizacao da dispersao da
zona visivel é conseguida pela escolha de um absorvedor com indice de refracdao proximo do
indice de refracao da fibra ou matriz polimérica do substrato téxtil, tipicamente com o valor
de 1,46 (Kim, 2015).

2.2.4.2 Absorvedores Organicos

A acao dos absorvedores ultravioleta baseia-se na transformacao da radiacao
ultravioleta absorvida em energia térmica. Os compostos organicos possuem elevados
coeficientes de absorcao para comprimento de onda compreendidos entres os 290 e 400 nm e
apresentam-me incolores ou praticamente incolores (Kim, 2015).

Atualmente, como absorvedores de ultravioleta, sao utilizadas quatro classes de
substancias: 2-hidroxibenzofenonas, 2-hidroxifenilbenzotriazol, 2-hidroxifeniltriazinas e as
oxanilidas (Brock, Groteklaes, e Mischke, 2000). Na Figura 1 sao apresentadas as estruturas

quimicas dos compostos mencionados.
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Figura 1. Classes de absorvedores ultravioletas: i) 2-hidroxibenzofenonas; ii) 2-hidroxifenilbenzotriazol; iii) 2-
hidroxifeniltriazinas; iv) oxanilidas. (Fonte: Brock, Groteklaes e Mischke, 2000)

Os absorvedores ultravioletas de natureza organica subdividem-se em duas categorias:
derivados fenodlicos e nao-fendlicos, isto &, possuem ou nao um grupo hidroxilo (-OH) ligado a
um anel aromatico. As estruturas derivadas das benzofenonas, benzotriazol e triazinas sao
derivados fendlicos, ao passo que os derivados das oxanilidas sao nao-fendlicos (Pospisil e
Nespurek, 2000).

Analisando os compostos fenodlicos derivados das benzofenonas, benzotriazol e
triazinas, estes apresentam dois picos de absorcao de raios ultravioleta. Um na regiao UVB
acima dos 300 nm e o segundo acima dos 320 nm na gama dos UVA. Na regidao UVB os
derivados das triazinas sao os que apresentam maior absorcao. Na regiao UVA para derivados
do benzotriazol o maximo apresenta-se entre os 340 - 350 nm, para triazinas localiza-se em
comprimento de onda no intervalo 335 e 340 nm e por fim, nas benzofenonas o maximo de
absorcao situa-se entre 320 e 330 nm. A localizacao exata dos picos de absorcao depende dos
grupos substituintes. Por outro lado, no caso dos derivados nao-fendlicos - as oxanilidas,

existe apenas um maximo de absorcao acima dos 300 nm.
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Nas substancias fenolicas a capacidade de absorcdo de radiacao UV sem danificar o
substrato téxtil é atribuida a rapida reacdao de transferéncia de protées a nivel
intermolecular. Este mecanismo é designado por ESIPT - Excited State Intramolecular Proton
Transfer, que se traduz por reacdo de transferéncia intramolecular de protdes em estado
excitado. Este mecanismo ocorre eficazmente em anéis planares com cinco a seis membros
com uma ponte de hidrogénio entre o hidrogénio do grupo hidroxilo - grupo acido, e um
heteroatomo - grupo basico, podendo este ser o azoto - N - em derivados do benzotriazol ou
triazinas, ou o oxigénio - O - em benzofenonas, no estado fundamental, Sy, dos absorvedores
fenolicos (Kim, 2015; Pospisil e Nespurek, 2000).

O objetivo principal deste mecanismo é a transformacdao da radiacao ultravioleta
absorvida em energia térmica vibracional. Para auxiliar a compreensao deste mecanismo, na
Figura 2 é apresentado o mecanismo de absorcao de radiacdo UV de um derivado do

benzotriazole, o 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)benzotriazol.
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Figura 2. Absorcdo de radiacdo UV pelo mecanismo ESPIT. (Fonte: Kim, 2015)

A molécula de absorvedor ultravioleta na forma enol, no estado fundamental So,
absorve a luz incidente e forma-se o primeiro estado excitado singleto, S;. Nesta etapa ha o
incremento da acidez do grupo acido promovendo a transferéncia protonica para o grupo
basico, criando o tautémero ceto, no seu estado excitado S;’, mesma estrutura quimica com
menor reatividade. Esta estrutura perde a sua energia sob a forma de energia térmica, por
meio um processo nao degradativo sem emissao da radiacao, Intersystem crossing, IC. Desta
forma, o tautomero regressa ao seu estado fundamental So.’. Nesta situacdo, a molécula no
seu estado excitado perde a acidez, pelo que o grupo basico é ionizado, liberando o protao
por forma a restabelecer a ponte de hidrogénio entre o atomo de azoto e hidrogénio. Desta
forma, é regenerando o estado fundamental do tautomero enol, completando o processo de
absorcao de radiacao UV (Pospisil e Nespurek, 2000; Kim, 2015).

A fotoestabilidade destas moléculas € devida ao reduzido tempo que estas
permanecem no estado excitado. O processo é ciclico e ocorre muito rapidamente, sendo que
para moléculas com elevadas fotoestabilidade dura menos de 40 picosegundos (Pospisil e
Nespurek, 2000).

No caso dos derivados nao-fendlicos a informacao disponivel para descrever o
mecanismo de absorcdo da radiacdo UV é escassa. Analises espectroscopicas indicam a

presenca de pontes de hidrogénio intramolecular entre o grupo carbonilo e o grupo imina
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sugerindo, experimentalmente, que o mecanismo envolvido seja o ESPIT, de acordo com a
Figura 3 (Pospisil e Nespurek, 2000).
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Figura 3. Mecanismo de absorcéo de radiacdo UV para derivados de oxanilidas (Fonte: Pospisil e Nespurek, 2000)

No presente trabalho é feito o estudo da atuacao deste tipo de compostos, utilizando
para o efeito dois produtos de acesso comercial, adequados ao uso em fibras celulosicas e
poliamidas: UV-SUN® CEL LIQ da Huntsman e o Rayosan® C Paste da Clariant.

2.2.4.2.1  UV-SUN® CEL LIQ

O UV-SUN® CEL LIQ é um produto com comportamento reativo e caracter anionico,
derivado das oxanilidas. Segundo a sua ficha técnica, apresenta fraca absorcao nos maiores
comprimentos de onda da regiao dos UVA, como é caracteristico desta classe de
absorvedores, provoca pouca alteracao ou branqueamento das cores e revela boa duracao

apos repetidas lavagens e exposicao a radiacao ultravioleta.

2.2.4.2.2 Rayosan® C Paste

Este produto é um composto heterociclico, com maxima absorcao na regiao dos UVB. O
Rayosan® C Paste reage com os grupos hidroxilo nas fibras celuldsicas e com o grupo amino
livre em fibras de poliamida, do mesmo modo que os corantes reativos. Segundo a sua ficha
técnica, presenta elevada estabilidade apos repetidas lavagens - 5 lavagens a 95 °C, apos
lavagem com cloro e apds 200 horas de exposicao a radiacdo ultravioleta e a solidez das

cores a luz e a lavagem nao ¢é alterada pela sua aplicacao.

2.3 Métodos de Incorporacao em Substratos Téxteis

Em substratos téxteis, o processo de funcionalizacdo pode ser feito em diferentes
etapas do processo de producao, ou seja, pode ser feito na fibra, nos fios, na estrutura téxtil
ou no produto final. Existem essencialmente, de acordo com CITEVE, trés tipos diferentes de

funcionalizacao:

e Modificacdao da matéria-prima: criacao de novos tipos de fibras e aditivacao da
matéria-prima durante a operacao de fabrico das fibras;
¢ Modificacao superficial: modificacao quimica ou fisica a superficie e deposicao

de camadas superficiais;
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e Combinacao inteligente de materiais.

No caso dos compostos absorvedores de radiacao ultravioleta, esta € feita por

funcionalizacao quimica.

2.3.1 Incorporacéao por Funcionalizacdo Quimica

Os absorvedores de radiacao ultravioleta podem ser incorporados através de métodos
a himido como é o caso do esgotamento, impregnacao ou revestimento - coating. O método
de aplicacao a utilizar depende de dois fatores: do tipo de molécula que constitui o
absorvedor e do tipo de fibras a trabalhar. A funcionalizacao pode ser feita em etapas
distintas do processo, isto &, pode ser feito aquando do tingimento ou como acabamento
posterior (Sarkar, 2005).

Relativamente aos compostos utilizados no presente trabalho, o UV-SUN® CEL LIQ pode
ser aplicado recorrendo aos trés métodos acima mencionados para a funcionalizacao de fibras
de origem celulésica, ao passo que em fibras de poliamida a funcionalizacdao pode ser feita
apenas por esgotamento e revestimento. No primeiro tipo de fibras, o processo de
esgotamento pode ser feito na estrutura téxtil em cru ou no processo de tingimento em
conjunto com os corantes diretos ou reativos, enquanto que o processo de impregnacao sera
em conjunto com corantes reativos, com fixacao do agente funcionalizador a temperatura
ambiente - cold-pad batch. No caso de fibras de poliamida, a aplicacao pode ser feita no
processo de tingimento por esgotamento com corantes acidos. As condicOes operatorias a
utilizar sao as utilizadas em processos de tingimento tradicionais, estando a quantidade de
produto a utilizar dependente do método escolhido.

Relativamente ao composto Rayosan® C Paste, este pode ser aplicado em conjunto
com corantes diretos, reativos ou acidos quer para fibras celuldsicas ou fibras de poliamida.
No entanto, é reportada a alteracao do desempenho das fibras no processo de tingimento,
especialmente em tons médios e escuros. Deste modo, € recomendada a sua aplicacao como
acabamento pds-tingimento. O seu uso em fibras celuldsicas pode ser feito por esgotamento a
temperatura de 40 °C ou por impregnacdo. A ultima metodologia pode ser efetuada
recorrendo a trés tipos de fixacdo: a temperatura ambiente - cold-pad batch, termofixado a
130 °C - pad termofix, ou recorrendo a vapor saturado com temperatura compreendida entre
100 e 102 °C - pad steam. Por fim, em fibras de poliamida a funcionalizacao pode ser feita
por esgotamento ou impregnacao com fixacao através de vapor saturado.

No presente trabalho, a aplicacdo deste grupo de compostos é feita por esgotamento
durante o processo de tingimento. No caso do Rayosan® C Paste a sua aplicacdo também é
feita como acabamento apds o tingimento por forma a verificar se existe influéncia na

propriedade funcional para além da alteracao da cor.
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3 Materiais e Métodos

No presente capitulo sao descritos todos os materiais e métodos utilizados para o
estudo da promocao da protecao a radiacao ultravioleta efetuada em estruturas do tipo
malha com base em fibras de algodao e fibras de poliamida. A escolha deste tipo de fibras
deveu-se a sua ampla utilizacao em vestuario de verado, o algodao em pecas de vestuario e a
poliamida em vestuario de praia e desportos aquaticos.

Para este estudo foram considerados os seguintes parametros dos substratos téxteis:
estrutura, composicao, cor e aplicacao de absorvedores ultravioleta.

Os materiais foram sujeitos a tratamento prévio por forma a preparar as malhas em
cru para os processos de tingimento e funcionalizacao quimica. No caso da malha de algodao
esta foi sujeita ao processo de meia branqueacao, acerto do pH e posterior eliminacao do
perdxido; a malha de fibra de poliamida foi submetida a lavagem e acerto do pH. As receitas

referentes a estes processos encontram-se no Anexo | - Tratamentos Prévios.

3.1 Caracterizacao das Malhas

Na realizacao deste trabalho foram estudadas duas malhas com composicoes distintas.
A primeira 100% algodao, CO, e a segunda 90% poliamida, PA, e 10% elastano, EA.

O estudo do fator de protecdao a radiacao ultravioleta foi realizado para duas
estruturas téxteis diferentes para cada uma das composicoes de fibras selecionadas. A
alteracao da estrutura das malhas deveu-se aos resultados inconclusivos obtidos para as
primeiras estruturas em estudo; assim, foi tomada a decisao de abordar o estudo com uma
estrutura mais fina e menos densa por forma a conseguir avaliar os fatores que influenciam o
UPF.

Quanto a caracterizacao de uma malha, as propriedades que podem ser estudadas sao
vastas. Para o enfoque deste trabalho, foram estudadas as seguintes caracteristicas: a
composicao, a massa linear, a espessura e a sua densidade.

As técnicas de ensaio descritas abaixo recomendam o condicionamento das amostras
segundo as condicdes da norma ISO 139:2005 temperatura de 20 + 2 °C e humidade de 65 +4%

3.1.1 Massa Linear

A gramagem da malha foi determinada de acordo com as indicacées da norma NP EN
12127:1999. A norma descreve os métodos para determinacdao da massa por unidade de
superficie em amostras de téxteis no estado condicionado ou secos em estufa. No presente

trabalho, a determinacao da gramagem foi feita com as amostras em estado condicionado
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durante 24 horas num local plano e livres de tensdes. Apos o condicionamento foram cortados
trés provetes com uma area de 100 cm?, seguindo a sua pesagem com aproximacao a 1 mg. A
massa por unidade de area, M, em gramas por metro quadrado é determinada usando a
Equacao 3.

_mx10000
- A

M Equacao 3

onde m denota a massa de um provete condicionado em grama, A é a area do referido

provete em centimetros quadrados.

3.1.2 Espessura

A determinacao da espessura, E, foi realizada segundo a norma EN ISO 5084:1999.
Segundo a norma, a espessura é definida como a distancia perpendicular entre duas placas de
referéncia que exercem uma pressao de 1kPa ou menos sobre o téxtil.

A medicao é feita recorrendo a um medidor de espessura com as caracteristicas
requeridas pela norma. O utilizado neste trabalho é o Thickness Gauge Rainbow da Karl
Schréder KG, Figura 4.

Figura 4. Medidor de espessura Karl Schréder KG.

O equipamento exerce pressao na amostra através de um calcador que aplica uma
pressao de 1 kPa e cuja area é de 20 cm?. Para a medicao da espessura, as malhas devem ser
condicionadas durante 16 horas nas mesmas condicoes de referéncia da norma 1SO 139:2005.

Em termos de técnica de analise, a amostra deve ser colocada sobre a placa de
referéncia, sem tensao ou distorcao. Deve ser garantido que a area de medicao a considerar
dista de 150 mm das ourelas e esta livre de vincos. Posto isto, baixa-se suavemente o
calcador sobre a amostra e a leitura da medida é registada apos 30 + 5 segundos. A medicao

deve ser realizada em 5 areas diferentes da amostra.
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3.1.3 Densidade - Determinacdo do Numero de Fios por Unidade de Comprimento

A determinacao do numero de fios por unidade de comprimento da uma ideia da
densidade da malha.

A norma que indica a metodologia para este tipo de ensaios é a ISO 7211/2-1984,
referindo trés técnicas diferentes para a obtencdo da densidade. No presente trabalho a
técnica adotada passou pela contagem do numero de fileiras e colunas ao longo de 5 cm de
comprimento e 5 cm de largura, respetivamente, nas malhas em cru sem qualquer tratamento
prévio. A contagem do numero de fileiras foi feita fio a fio em 3 amostras das malhas e o
numero de colunas foi contado recorrendo a um conta-fios em 5 zonas da malha.

Para efeitos de calculo, foi considerado o nimero médio de fios e este foi dividido
pelo comprimento e largura considerados para a contagem por forma a permitir ter o niUmero
de fios por unidade de comprimento. Por fim, a densidade da malha foi determinada por
multiplicacao do numero de fios das fileiras pelo nUmero de fios das colunas, obtendo-se

assim a quantidade de malha por centimetro quadrado.

3.2 Preparacao de Amostras

Realizadas as etapas de tratamento prévio foram cortadas amostras com dimensoes
aproximadas de 21 cm de largura e 29 cm de comprimento. As dimensdes das amostras
tiveram em consideracao o tipo de equipamento e processos associados as etapas de
tingimentos e funcionalizacdao quimica, assim como os métodos quantitativos para
determinacao do fator de protecao do substrato téxtil.

O processo de tingimento de substratos téxteis pode ser feito por dois métodos:
impregnacao, também denominado por continuo ou semi continuo, ou por esgotamento,
também denominado por descontinuo. No tingimento continuo ou semi continuo o banho de
tingimento é aplicado por impregnacao nos substratos téxteis, sendo os mesmos espremidos
mecanicamente - foulardagem - de seguida. Posteriormente, o banho depositado no substrato
téxtil, pode ser fixado por varias formas: por calor seco - pad-dry ou pad-thermofix, calor
humido - pad-steam, repouso a frio - pad-batch, repouso a quente - pad-roll, ou por pad-
jiger, usualmente por aplicacdao de um novo banho alcalino. Este método de tingimento é
frequentemente utilizado para tecidos e em artigos destinados a téxteis-lar.

Em processos de tingimento por esgotamento, o corante € adicionado ao banho ao
qual sao adicionados os produtos auxiliares e submetido aos parametros processuais ideais
para promover a deslocacao do corante para as fibras. Neste processo, o banho de tingimento
€ sempre varias vezes superior em relacao ao peso do substrato, frequentemente designado

por relacao de banho. A obtencao de um tingimento uniforme por esta via é influenciada por
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inUmeros fatores: contacto entre o substrato e o banho, velocidade de montagem (deslocacao
do corante do banho para as fibras), migracao do corante (no interior das fibras), condicoes
do processo - pH, velocidade de aquecimento, temperatura, tipologia e concentracao de
eletrolitos. No caso deste trabalho, as malhas foram tingidas por esgotamento em trés
tonalidades diferentes: clara, média e escura, cujos receituarios de cores foram fornecidos
pelo CITEVE. A relacao de banho utilizada foi de 1:10.

Apos os tingimentos e respetivas operacdes posteriores, usualmente denominadas de
ensaboamento ou lavagens, as amostras, foram submetidas a secagem a temperatura

de 100 °C durante 10 minutos no secador, Figura 5.
A .. 9

Figura 5. Secador: Roqtunnel T3080E.

Os processos de tingimento foram realizados recorrendo aos equipamentos de
tingimento laboratorial: Mathis CH-8155 e Mathis CH-8156. O primeiro modelo tem
capacidade para 12 copos de volume entre 100 e 400 mL ou para 8 copos de volume 1 L. No
caso do segundo modelo a capacidade da maquina é de 24 copos com volumes compreendidos
entres 100 e 400 mL ou 8 copos de 1 L. Na Figura 6 sao apresentadas as imagens dos

equipamentos de tingimento referidos anteriormente.

Figura 6. Mdquinas de tingimento laboratorial: (a) Mathis CH-8155 exterior e interior, respetivamente, (b) Mathis
CH-8156 exterior e interior, respetivamente, (c) Copos de tingimento Mathis.

3.2.1 Tingimento: Malhas de Algodao

As estruturas téxteis produzidas a base de fibras de origem celuldsica podem ser
tingidas com diferentes tipos de corantes, sendo os mais frequentes: corantes diretos,
reativos, cuba e sulfurosos. Neste trabalho, e em cerca de 70% dos casos, sao utilizados

corantes reativos. Dentro desta classe existem corantes reativos que reagem a quente e a
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frio. Os corantes reativos a frio apresentam uma maior reatividade e as suas temperaturas de
tingimento por esgotamento variam entre 30 a 80 °C, enquanto que nos corantes reativos a
quente a reatividade é menor e as temperaturas de tingimento por esgotamento sao atingidas
acima de 80 °C (Salem, 2010).

Estes corantes reativos reagem com os grupos hidroxilo da celulose do algodao

estabelecendo ligacGes covalentes, como esquematizado no exemplo da Figura 7.

Ny NG
R—C C—Cl+H-O-celulose —— R—C C — O~ celulose + HCI
| | OH~ i |
N N N N
~c¥ fibra ~c#

Figura 7. Representacdo esquemdtica da ligacdo covalente entre o corante com grupo funcional triazina e o grupo
hidroxilo da fibra de algoddo. (Fonte: Guaratini e Zanoni, 2000)

O tingimento com corantes reativos passa por duas etapas: adicao do eletrélito -
cloreto de sodio, NaCl, e adicao do alcali - carbonato de sodio, Na,CO:s.

A adicao do eletrolito tem como finalidade permitir que o corante tenha uma maior
afinidade com as fibras do que com a agua. Nesta fase ocorrem dois fendmenos: adsorcao e
difusao do corante. Durante esta etapa, também denominada por montagem do corante a
fibra, e ainda antes da adicao do alcali, ocorrem fendomenos de migracao derivados do
aumento da temperatura. Esta migracao depende essencialmente da temperatura de
tingimento, sendo que temperaturas mais elevadas promovem uma maior migracao e difusao,
e da estrutura molecular do corante (Salem, 2010).

A adicao do alcali permite dois novos fendmenos: esgotamento adicional do corante e
sua fixacao. O primeiro depende da estrutura molecular do corante; o segundo é a fase em
que ocorre a reacao entre o corante e fibra, representada na Figura 7. E importante referir
que, os corantes reativos reagem com os grupos hidroxilo da celulose e para que esta reacao
ocorra € necessario a ionizacao das fibras do algodao. A ionizacao da celulose aumenta com a
alcalinidade do banho; aumenta em 10 vezes para cada aumento unitario de pH entre 7 e 11.
Além da ionizacao da celulose, a alcalinizacao do banho é importante para a neutralizacao do
acido formado durante a reacao (Salem, 2010).

Neste trabalho, o tingimento das malhas de algodao foi feito recorrendo aos corantes

reativos de origem comercial, Levafix® e Remazol® que estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Corantes reativos utilizados nos tingimentos de malhas de algodao.

Nome Comercial Colour Index | Estrutura Molecular| Fornecedor
N;LN
@ C.l. Reactive soﬁNaoH”*N)\(kcH; ®
Levafix Red CA Red 201 @[N4N0| DyStar
NaO,§ SO;Na
Levafix® Blue CA n.d. n.d. DyStar®
Levafix" Yellow CA n.d. n.d. DyStar®
Levafix" Brilliant E-RN n.d. n.d. DyStar®

S0,CH,CH,0S0;Na

&

N
HN N

HO
l,.s°3”‘ DyStar®
N

C{so,ua
0,CH,CH,0S0;Na

Quanto aos produtos auxiliares usados nos tingimentos das malhas de algodao,

C.l. Reactive

®
Remazol ™ Black B Black 5

encontram-se resumidos na Tabela 7.

Tabela 7. Produtos auxiliares de tingimento de malhas de algoddo.

Nome Comercial Foérmula Molecular | Func¢ao Fornecedor
Sal NaCl Eletrélito ESCO, European Salt Company
Soda Solvay® Light - O . .
Carbonato de sodio Na,CO; Alcali Solvay Chemicals Internacional, SA.

Na Tabela 8 sao apresentadas, para cada receituario de cor, as concentracées de
corante, expressas em percentagem de corante por peso de substrato, e as concentracdes de

auxiliares de tingimentos expressas em peso de produto por volume de banho de tingimento.

Tabela 8. Receitudrio de cores para as malhas de algoddo.

Cor clara | Cor média | Cor escura
Levafix®Red CA (%) 0,014 — —
Levafix®Blue CA (%) 0,009 0,16 —
Levafix® Yellow CA (%) 0,014 1,8 —
Levafix®Brilliant E-2RN (%) — 3,8 1,2
Remazol®Black B (%) — — 5,6
Sal (g/L) 10 80 80
Carbonato de sodio (g/L) 5 10 10

Na Figura 8 é apresentado o ciclo de tingimento em termos de evolucdao da
temperatura, T em graus Celsius, °C, em funcao do tempo, t, em minutos, min. O processo
de tingimento das malhas, ponto 1 na Figura 8, iniciou-se a temperatura de 25 °C com a
adicao das amostras de substrato téxtil ao banho de tingimento, previamente preparado de
acordo com o receituario acima apresentado, com excecao da adicao do carbonato de sodio.
De seguida, o banho é aquecido a um gradiente térmico de 1,5 °C/min até atingir a
temperatura de 60 °C - temperatura de tingimento, onde permanece durante 60 minutos para

garantir boa fixacdo. Passados 10 minutos de ter sido atingida a temperatura de tingimento, &
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adicionado o carbonato de sodio. No entanto, esta adicao € dividida em duas fases com um
intervalo de 10 minutos entre elas de forma a evitar o aparecimento de zonas manchadas. Na
primeira fase, ponto 2 na Figura 8, sao adicionados dois tercos da quantidade de carbonato de
sodio, enquanto que na segunda fase, ponto 3 na Figura 8, sera adicionado o restante um
terco. Apds a segunda fase da adicao do carbonato de sddio o processo de tingimento
prossegue por mais 40 minutos, arrefecendo depois até a temperatura ambiente a um
gradiente de 1,5 °C/min. Na Tabela 9 sao referidas as condicoes operatodrias do equipamento

de tingimento laboratorial Mathis CH-8155.

70

60 —_—

2 6

20 (M

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 8. Evolucdo da temperatura do ciclo de tingimento do algoddo em funcdo do tempo.

Tabela 9. Condicbes operatérias do tingimento das malhas de algodéo.

Gradiente de aquecimento/ arrefecimento (°C/min) 1,5
Temperatura (°C) 60
Tempo (min) 60
Rotacdes (rpm) 25

Terminado o tingimento, as amostras sdo submetidas a trés etapas para garantir uma
boa solidez dos corantes: acerto do pH, ensaboamento para remocao dos corantes reativos
hidrolisados e fixacao dos corantes na fibra. Os produtos utilizados nestas etapas, bem como

fornecedores e concentracoes utilizadas sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Produtos utilizados nos processos pds-tingimento das malhas de algodao.

Etapa / Produto Fornecedor Concentracao
Acerto de pH Acido Acético, 99,8% Fluka 1 mL/L
Ensaboamento Tanaterge® PURA Tanatex Chemicals 1 mL/L
Fixacao Tanafix® WRD Tanatex Chemicals 3%

As condicOes operatorias introduzidas no equipamento Mathis CH-8155 para proceder

as etapas de pods-tingimento estao presentes na Tabela 11.
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Tabela 11. Condicées operatérias das operacées de poés-tingimento das malhas de algoddo.

Etapa Tempoeratura Tempo (min) Gradientg de aqueocime.nto/ Rotacbes
(°C) arrefecimento (°C/min) (rpm)
Acerto de pH 50 10
Ensaboamento 90 20 2,5 25
Fixacao 40 20

3.2.2 Tingimento: Malhas de Poliamida

No caso de estruturas téxteis compostas por fibras de poliamida o seu tingimento pode
ser feito recorrendo a corantes acidos, complexos metalicos, diretos, reativos ou dispersos.
Os Ultimos trés tém uma aplicabilidade limitada devido a baixa solidez ou afinidade que
apresentam com este tipo de fibras. Pelo que, a grande generalidade dos casos recai no uso
de corantes acidos ou metalicos (Salem, 2010). No presente trabalho a escolha recaiu no uso
de corantes acidos. Os corantes acidos apresentam caracter aniénico e sao portadores de um
a trés grupos sulfénicos (Guaratini e Zanoni, 2000).

0 mecanismo de tingimento deste tipo de fibras esta condicionado por dois fatores
fundamentais que influenciam a saturacao das fibras: niUmero de grupos amino das fibras e o
numero de grupos sulfonicos dos corantes (Salem, 2010).

Quando a reacao ocorre em meio acido com pH compreendido entre 4 e 6,5, as
ligacbes que se estabelecem entre as fibras e os corantes sao i6nicas e a sua representacao
encontra-se na Figura 9.

Fibra- NH, + HSO, - Corante — Fibra — NH, SO, - Corante
Grupo basico Grupo acido Ligaco Salina
Figura 9. Representacédo das ligacbes estabelecidas entre as fibras de poliamida e os corantes dcidos. (Fonte:
Oliveira, 2009)

Relativamente a saturacao das fibras, a poliamida possui no maximo dois grupos
terminais amina por cadeia, o que implica a existéncia de poucos sitios para absorcao do
corante, traduzindo-se numa baixa saturacao. Por esta razao, o tingimento de tons escuros
pode ser dificultado devido ao pequeno nimero de sitios disponiveis (Oliveira, 2009).

No caso de ser utilizado um receituario com corantes mono e trissulfonados, os
monossulfonados tém tendéncia a montar primeiro na fibra, ocupam os grupos amino e,
assim, bloqueando a montagem dos corantes trissulfonados presentes no banho (Salem, 2010).

Ao nivel do numero de grupos sulfonicos do corante, quanto maior for, menor é a
saturacao da fibra: uma molécula de corante ira ocupar mais de um grupo amino. Além disso,
quanto maior for o niUmero de grupos sulfénicos maior € a tendéncia a solubilizacado, ou seja,

maior a tendéncia do corante permanecer no banho de tingimento.

Materiais e Métodos 26




Funcionalizacdo de Substratos Téxteis: Promogéao da Protecdo a Radiacdo Ultravioleta

No presente trabalho, os corantes acidos utilizados sdao de acesso comercial, Telon®.

Na Tabela 12 sao apresentados os corantes selecionados para reproducao de cores.

Tabela 12. Corantes dcidos utilizados nos tingimentos das malhas de poliamida.

Nome Comercial Colour Index | Estrutura Molecular | Fornecedor
Yoo
C.1. Acid Yellow | 5[0 "
Telon” Yellow M-4GL 79 QN*K;E | DyStar”
HAN SOsNa
C.l. Acid Oran CC Neg
Telon® Orange M-GSN 95 ge ...a;s,N. DyStar®
C.l. Acid Red "
Telon® Red AFG 299 N.ozp_ ”8%@“'0”1“% DyStar®
o C.1. Acid Blue " e
Telon™ Blue AFN 264 L o Y-om DyStar
C.l. Acid Black oy
Telon® Black LDN 172 t YO Dystar®

Relativamente aos auxiliares de tingimento foram utilizados o acetato de sodio e o

Levegal® LPA 01. O primeiro tem por funcdo tamponar a solucao e o Levegal® LPA 01 é um

igualizador, isto é, € um produto de caracter anionico com afinidade as fibras de poliamida

que inicialmente ira bloquear os grupos amino terminais e que, durante o tingimento e por

influéncia do aumento da temperatura, é deslocado pelo corante (Salem, 2010). Na Tabela 13

sdo apresentados os fornecedores das duas substancias atras citadas.

Tabela 13. Produtos auxiliares do tingimento da poliamida.

Nome Comercial Foérmula Molecular Funcao Fornecedor
Acetato de sodio trihidratado CH3COONA SO[UQ?O
tampao
Levegal® LPA 01 Igualizar Tanatex Chemicals

Quanto aos receituarios de cores, a semelhanca das malhas de algodao, foram usados

os fornecidos pelo CITEVE. A concentracao de corante usada, expressa em percentagem de

corante por peso em gramas de substrato, esta indicada na Tabela 14.

Tabela 14. Receitudrio de cores para o tingimento das malhas de poliamida.

Cor clara | Cor média | Cor escura
Telon® Yellow M-4GL (%) 0,02 - 0,43
Telon®Orange M-GSN (%) 0,04 0,28 -
Telon®Red AFG (%) — 0,75 —
Telon®Blue AFN (%) — - 0,80
Telon®Black LDN (%) — - 1,20
Acetato de sodio (g/L) 1
Levegal® LPA 01 (mL/L) 0,5
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A nivel processual, o tingimento decorreu de acordo com a Figura 10 recorrendo a
maquina de tingimento laboratorial Mathis CH-8156, cujas condicGes operatdrias estdo
dispostas na Tabela 15. No inicio do processo o substrato é adicionado ao banho de
tingimento, preparado com o receituario acima apresentado, a um pH entre 6 e 7. Devido ao
pH da agua utilizada nas instalacoes do CITEVE, nao existe a necessidade de adicionar acido
acético para acerto do pH. O banho de tingimento é aquecido até a temperatura de 98 °C, a
um gradiente de 1,5 °C/min, onde permanece durante 60 minutos. Finda esta etapa

isotérmica, o banho é arrefecido até aos 25 °C a um gradiente térmico de 1,5 °C/min.

100 p—
80

60

T(O

40

20 (1)

t (min)

Figura 10. Evolucdo da temperatura do ciclo de tingimento da poliamida em funcdo do tempo.

Tabela 15. Condicées operatdrias do tingimento das malhas de poliamida.

Gradiente de aquecimento/ arrefecimento (°C/min) 1,5
Temperatura (°C) 98
Tempo (min) 60
Rotacdes (rpm) 25

Apos o processo de tingimento, é feita a fixacao dos corantes para garantir boa solidez
da cor. O receituario utilizado para esta etapa e respetivas condicoes operatorias estao

presentes na Tabela 16. Produtos e condicoes operatorias utilizadas na fixacao das malhas de

poliamida.

Tabela 16. Produtos e Condicées operatdrias utilizadas na fixacdo da poliamida.

Produto Concentracao Fornecedor
Mesitol® NBS Liquid 01 (Fixante) 3% Tanatex Chemicals
Acido acético 0,5 mL/L Fluka
Condicées Operatorias
Temperatura (°C) 50
Tempo (min) 10
Gradiente de aquecimento/ arrefecimento (°C/min) 2,5
Rotac¢des (rpm) 25
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3.2.3 Funcionalizacdo Quimica

Como mencionado anteriormente, no presente trabalho é feito o estudo dos principais
fatores que promovem a protecao a radiacdo ultravioleta. Para tal, foram selecionados dois
produtos de acesso comercial e natureza organica: UV-SUN® CEL LIQ da Huntsman e o
Rayosan® C Paste da Clariant, estando na Tabela 17 apresentadas as principais caracteristicas

dos produtos.

Tabela 17. Principais propriedades dos absorvedores orgdnicos em estudo.

UV-SUN® CEL LIQ | Rayosan® C Paste
Caracter i6nico Anidnicos
Comportamento Reativo
Aspeto fisico Emulsao bege Liquido branco viscoso
pH 4 — 5, solucao a 5% 6, nao diluido
Massa 1,13 1,25
especifica
Estavel: solucdes com agua dura; | Boa estabilidade com aguas duras,
Estabilidade eletrélitos nas concentragoes sais e acidos. Boa estabilidade com
habituais alcalis, porém, pode precipitar
Boa compatibilidade com
i etk Pode ser usado em conjunto com | substancias aniénicas e ndo-iénicas.
Compatibilidade L. o g a .
compostos anionicos e nao-ionicos | Com substancias cationicas pode
precipitar

A funcionalizacao destes compostos € feita por via quimica. A nivel processual, a
aplicacao destes compostos € feita por esgotamento por indicacao das fichas técnicas
disponibilizadas pelas empresas e um estudo prévio realizados pelo CITEVE para otimizacao do
processo de funcionalizacao (CITEVE, 2011).

A aplicacdo das substancias mencionadas foi feita em simultaneo com o processo de
tingimento. No caso do Rayosan® C Paste a sua incorporacao nas malhas também foi feita
como acabamento apds o tingimento. Por recomendacao dos fornecedores dos agentes
blogqueadores usados, para aplicacdo por esgotamento o UV-SUN® CEL LIQ deve ser utilizado
numa concentracao entre 1 e 2%; no caso do Rayosan® C Paste é aconselhada uma
concentracao compreendida entre 1 e 4%. Ambos os produtos apresentam carater reativo,
como tal, reagem com os grupos hidroxilo das fibras de celulose e com os grupos amino das

fibras de poliamida.

3.2.3.1Funcionalizacao Quimica: Processo de Tingimento

Os banhos de tingimento foram preparados de acordo com as concentracdes de
corantes e auxiliares de tingimento mencionadas na Tabela 8, para as malhas de algodao e na

Tabela 14, para malhas de poliamida. Em adicdo ao receituario previamente mencionado, a
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inclusao dos bloqueadores ultravioletas € feita recorrendo ao receituario apresentado na
Tabela 18.

Tabela 18. Receitudrio de aplicacdo dos absorvedores no processo de tingimento.

Aplicagdo UV-SUN® CEL LIQ

Tipo de fibras

Produto Funcao
100% CO | 90% PA + 10% EA
UV-SUN® CEL LIQ (%) Absorvedor UV 2
Albaflow® UNI-01 (%) Agente Penetrador 1
Albatex® DBC (%) Igualizador CO 1 —
Lyoprint® RG granulado (%) | Agente Antiredutor 3 —
Univadine® PA (%) Igualizador PA — 3

Aplicacdo Rayosan® C Paste

Tipo de fibras
100% CO | 90% PA + 10% EA
Rayosan® C Paste (%) Absorvedor UV 4

Produto Funcao

Processualmente, os tingimentos decorrem do mesmo modo para os absorvedores
ultravioleta, sendo que, para efeitos de explicacao estes serao referidos como agentes UV.

A funcionalizacao dos substratos téxteis foi feita nos equipamentos Mathis CH-8155 e
Mathis CH-8156 com condicOes operatorias iguais as mencionadas na Tabela 9 e Tabela 15.

A evolucao da temperatura do ciclo de tingimento para as malhas de algodao e

poliamida é apresentada na Figura 11.
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Figura 11. Evolucdo da temperatura em funcdo do tempo no processo de funcionalizagGo quimica durante o
tingimento do algoddo, a esquerda, e da poliamida, a direita.

Na funcionalizacao das malhas de algodao, Figura 11 a esquerda, o processo € iniciado
no ponto 1 por adicao do sal, do agente penetrador, do igualizador e do antiredutor ao
substrato téxtil. O banho de tingimento é aquecido até 40 °C com um gradiente de 1,5
°C/min. Atingida a temperatura, o banho permanece 10 min, ao fim dos quais é adicionado
ao banho os corantes e o agente UV (Ponto 2). O banho é entdao aquecido até 60 °C,
temperatura de tingimento, com gradiente térmico igual ao referido anteriormente. A
temperatura de 60 °C é adicionado o carbonato de sodio que, tal como referido

anteriormente, € adicionado em duas partes para evitar zonas manchadas, sendo dois tercos
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da quantidade necessaria adicionados ao fim de 10 minutos (Ponto 3) e o restante um terco
passados 10 minutos (Ponto 4). O processo decorre por mais 40 minutos seguindo-se o
arrefecimento até 25 °C a velocidade de 1,5 °C/min.

Na aplicacao de agente UV em malhas de poliamida, Figura 11 a direita, o tingimento
¢ iniciado com o substrato téxtil na presenca do acetato de sodio, os igualizadores, o agente
UV e o agente penetrador. O banho é entdao aquecido até 40 °C a um gradiente de 1,5
°C/min, onde é feita a adicao dos corantes acidos (Ponto 2). Terminada esta operacao, o
banho de tingimento é aquecido até a temperatura de tingimento - 98 °C, onde permanece

durante 60 minutos. No final, a temperatura é gradualmente arrefecida até 25 °C.

3.2.3.2Funcionalizacao Quimica: Processo no Pés - Tingimento

O absorvedor organico fornecido pela Clariant, pode ser aplicado como acabamento
apos as operacoes de tingimento das malhas. O banho de acabamento foi preparado de

acordo com os receituarios apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Receitudrio de preparacdo dos banhos de acabamento com o Rayosan® C Paste.

Malhas de algodao Malhas de poliamida
Rayosan® C Paste (%) 4
Sal (g/L) 80 -
Carbonato de sodio (%) 6 —
Acido acético (mL/L) — 0,5

O acabamento das malhas com o Rayosan® C Paste foi feito utilizando os mesmos
equipamentos de tingimentos laboratorial e suas condicoes operatorias utilizadas nas malhas
de algodao e poliamida, Tabela 9 e Tabela 15, respetivamente.

Na aplicacao em malhas de algodao sao utilizados como auxiliares o sal e o carbonato
de sdédio. A razao para a sua aplicacao deve-se ao facto do comportamento do produto ser
reativo e como tal necessita do sal para permitir que o Rayosan® C Paste monte nas fibras de
celulose do algodao e o carbonato de sodio ira permitir o esgotamento do absorvedor no
banho e garantir a sua fixacao nas fibras. Na Figura 12 a esquerda, estd representada a
evolucao da temperatura em funcao do tempo do processo de acabamento com o Rayosan® C
Paste em malhas de algodao. No Ponto 1, o substrato téxtil € colocado no copo de tingimento
com o volume de banho necessario. E promovido o aquecimento até 40 °C, onde é adicionado
0 Rayosan® C Paste e o sal. Passados 10 minutos, Ponto 2, sao adicionados dois tercos da
quantidade de carbonato de sodio necessario. No ponto 3, que dista 10 minutos do ponto 2, é
acrescentado ao banho de acabamento a restante quantidade de carbonato de sodio. O

processo decorre por mais 30 minutos, procedendo-se ao arrefecimento até 25 °C.
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O Rayosan® C Paste quando aplicado em malhas de fibras de poliamida requer um pH
de 4, que foi conseguido por adicdo de acido acético. A adicao do acido é necessaria para que
o bloqueador ultravioleta se possa ligar aos grupos amino das fibras de poliamida.

No ponto 1 da Figura 12 a direita, o substrato téxtil é adicionado ao banho de
acabamento contendo o Rayosan® C Paste e o acido acético para permitir que o agente
funcionalizador monte nas fibras de poliamida, sendo entdao aquecido até aos 98 °C, onde

permanece durante 30 minutos.
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Figura 12. Evolucdo da temperatura em funcdo do tempo nos processos de acabamento com o Rayosan® C Paste
para malhas de algoddo a esquerda e poliamida, a direita.

3.3 Validacao de Resultados

A quantificacdo da protecdo a radiacdao UV promovida pelos substratos téxteis é
determinada por analise espectrofotométrica. A durabilidade da funcionalizacao é feita por
execucao de ensaios de lavagem. Por fim, tendo sido notada diferenca de cor apds

funcionalizacao e no decorrer dos ciclos de lavagem, foi feita a sua medicao.

3.3.1 Avaliacao do Fator de Protecdo a Radiacao UV

O fator de protecao a radiacao ultravioleta, UPF, é determinado recorrendo a um
equipamento capaz de quantificar a quantidade de radiacao ultravioleta que é transmitida
através do substrato téxtil. No presente trabalho, o equipamento utilizado foi o UV-2000F

Ultraviolet Transmittance Analyzer da Labsphere, Figura 13.
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Ty

Figura 13. Medidor do fator de protecdo de substratos téxteis: UV-2000F da Labsphere.

O referido equipamento opera medindo a transmitancia difusa de substratos téxteis na
regiao do ultravioleta - 250 a 450 nm. O UV-2000F satisfaz todos os requisitos das seguintes
normas: AS/NZ 43399:1996, EN 13758-1:2001, AATCC TM 183-2000 e GB/T18830:2009 e a
norma do Japan Garment Association.

Este aparelho € um espetrofotometro com arranjo de diodo duplo com uma lampada-
flash de xénon, para a emissao UV, e uma esfera integradora. A iluminacao geométrica difusa
da esfera mede a transmitancia em toda a amostra é utilizada a energia total da lampada
flash de xénon para um rendimento o6timo de sinal-ruido. Devido a configuracao do
equipamento é possivel obter uma boa estabilidade em comprimento de onda e repetibilidade
dos flashes.

A determinacao do fator de protecao das malhas em estudo é feita com base na norma
AS/NSZ 4399:1996 que tem em conta a irradiancia espectral medida ao meio-dia do dia 17 de
janeiro de 1990 em Melbourne, Australia.

Segundo o predisposto na norma é aconselhado que a medicao do UPF seja feita em
condicoes de temperatura e humidade especificas, 20 + 5 °C e 50 + 20%, respetivamente.

Em termos de procedimento, a medicao do fator de protecao é feita segundo os

seguintes passos:

1. Calibrar o espectrofotometro de acordo com o recomendado pelo fabricante.
Neste caso, a calibracdo é feita usando uma malha - padrao, cujo fator de protecao é
conhecido. A malha usada tem uma classificacao de 15;

2. Efetuar uma medicao em branco, isto € sem amostra, para criar uma linha de
base de medicao;

3. Colocar a amostra a medir na abertura do suporte do equipamento e é feita a
medicao da radiacao ultravioleta transmitida pelo provete para comprimentos de onda
compreendidos entre 290 e 400 nm em intervalos de 5 nm. Para efeitos de medicao devem

ser excluidos os primeiros 5 cm da periferia da amostra.
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4. A medicao do UPF deve ser repetida mais trés vezes. Devem ser efetuadas duas
medicoes paralelamente ao equipamento e duas na perpendicular da direcao do
equipamento. Os locais de medicao devem ser o mais espacados possivel por forma a

garantir representatividade da amostra.

O fator de protecao a radiacao UV das malhas em estudo foi avaliado, ao longo deste
trabalho, em quatro momentos do processo: amostras em cru - apo6s tratamentos prévios,
amostras tingidas sem aplicacao de agente funcional, amostras tingidas e funcionalizadas e

por fim, amostras tingidas com agente funcional e apos os ciclos de lavagem considerados.

3.3.2 Ensaios de Lavagem

Por forma a avaliar a solidez dos corantes e a durabilidade da funcionalizacao
promovida pela aplicacdo do agente funcionalizador, foram realizados ensaios de lavagem
domeéstica de acordo com o predisposto na norma NP EN ISO 105-C06:2010. A referida norma
descreve os métodos para a determinacao da solidez dos corantes dos téxteis, aos
procedimentos de lavagem doméstica e industrial utilizados para os artigos de uso doméstico
habitual, usando um detergente de referéncia.

Para o efeito, é utilizado um detergente com fosfatos ECE - European Colourfastness
Establishment, sem branqueadores oOticos. A norma estabelece que deve ser preparado um
volume minimo de um litro de solucdao com 4 gramas de detergente. Na Tabela 20 é

apresentada a concentracao utilizada e fornecedor do detergente de referéncia a norma.

Tabela 20. Fornecedor e concentracdo do detergente de referéncia utilizado.

Produto Concentracgao (g/L) Fornecedor

ECE Phosphate Reference Detergent 4 SDC Enterprises Limited

Os ensaios de lavagem decorreram ao longo de 40 ciclos de lavagem, onde, cada ciclo
foi realizado a temperatura de 40 °C com uma duracao de 30 minutos, conforme descrito na
norma NP EN ISO 105-C06. Estes decorreram no equipamento Mathis CH-8155 com o uso de 6
copos de tingimento. Cada copo continha apenas uma cor de uma malha com 6 amostras
diferentes: 0 lavagens, 1 lavagem, 5 lavagens, 10 lavagens, 20 lavagens e 40 lavagens. A
relacao de banho utilizada foi sempre de 1:10.

As condicOes operatorias utilizadas no decorrer dos ensaios sao as apresentadas na
Tabela 21.

Tabela 21. Condicées operatdrias utilizadas nos ensaios de lavagem doméstica.

Temperatura (°C) 40

Tempo (min) 30

Gradiente de aquecimento/ arrefecimento (°C/min) | 3
Rotacdes (rpm) 25
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Quando o numero de lavagens pretendido foi atingido, as amostras foram secas

recorrendo ao equipamento da Figura 5.

3.3.3 Colorimetria: Medicao da Diferenca de Cor

Visto a cor ser um dos fatores em analise no presente trabalho e esta sofrer alteracoes
com a aplicacao do agente funcionalizador e ao longo dos ensaios de lavagem, foi feita a
medicao da diferenca de cor por forma a entrar em linha de conta na interpretacao dos
resultados obtidos na medicao do UPF das malhas.

A colorimetria é a técnica de medicao de cor que recorre a um espectrofotometro sob
fontes de luz normalizadas pela CIE. Os iluminantes mais utilizados sao: D65, iluminante
padrao para a luz do dia; A, iluminante que corresponde a lampadas de incandescéncia e
TL84, iluminante que corresponde a luz fluorescente Philips TL84.

Como forma de uniformizar a percecao da cor surgiram os sistemas de cor que
combinam trés elementos: a fonte luminosa, o observador e o objeto. Um dos sistemas mais
utilizados e o recomendado pelo CIE é o sistema CIELab.

Este sistema descreve as cores em coordenadas retangulares segundo: L,
luminosidade, a*, eixo vermelho e verde e b*, eixo amarelo e azul, ou seja, estes dois ultimos
eixos sao compostos por cores complementares. Quando é feita a descricdo em coordenadas
cilindricas surge o angulo h* ou h°, que representa a tonalidade e o raio c* que expde a
saturacao da cor. A representacao grafica dos eixos segundo o sistema CIELab esta

apresentada na Figura 14.

L*=0

Figura 14. Sistema de cores CIELab.

Com o objetivo de uniformizar a comunicacao sobre a cor, surgiu o conceito de
diferenca de cor, AE, dado pela Equacao 4. Este valor é obtido pela avaliacdo de duas cores:

um tingimento padrao e um tingimento ensaio.

AE = \/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? Equacéo 4

Na grande maioria dos cadernos de encargos, nao sao aceites diferencas de cor acima

de 1. E ainda tido como regra empirica que diferencas de cor abaixo de 0,7 nao sao

Materiais e Métodos 35



Funcionalizacdo de Substratos Téxteis: Promogéao da Protecdo a Radiacdo Ultravioleta

percetiveis ao olho humano, entre este valor e 1,5 apenas pessoas com aptidao a percecao de
cor conseguem determinar as diferencas, enquanto que para valores acima de 1,5 as
diferencas sao observaveis por qualquer pessoa

No trabalho aqui descrito, a determinacao da diferenca de cor é efetuada com recurso

a um espectrofotometro, neste caso de modelo Spectraflash® SF450° da Datacolor

-

International, Figura 15.
ws m ; L

Figura 15. Spectraflash® SF450® da Datacolor International.

A medicao da diferenca de cor é feita recorrendo ao software do préprio
equipamento. Apos calibracao do aparelho, de acordo com as instrucoes do fabricante, é
selecionada a opcao “Instrumento média” para as leituras de cor do padrao e do ensaio.

Para cada amostra sao feitas trés medicdes para garantir uma maior
representatividade e precisao dos resultados obtidos. Todas as amostras foram lidas do seu
lado direito em trés direcdes: verticalmente no sentido das colunas, perpendicularmente ao
sentido das colunas e a aproximadamente 45°.

Em primeiro lugar é feita a leitura da amostra padrao, seguida da leitura das
diferentes partidas das amostras de ensaio. Com base nas coordenadas de cor lidas pelo
equipamento, a diferenca de cor é determinada. No presente trabalho, foi feita a leitura do
AE, para as amostras da segunda estrutura téxtil utilizada tendo como padrao duas amostras
diferentes: amostras tingidas sem agente funcionalizador para determinar o AE das amostras
com agente funcionalizador sem lavagens. Este Ultimo conjunto de amostras foi também

usado como padrao para determinar a diferenca de cor das amostras com lavagens.
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4 Apresentacdo e Discussao de Resultados

Neste capitulo é feita uma descricao detalhada dos resultados obtidos bem como a sua
discussao no decorrer do estudo da promocao da radiacao ultravioleta proporcionada por um
substrato téxtil. Em termos de resultados obtidos, a descricdo comeca com a caracterizacao
das estruturas téxteis analisadas passando de seguida para a discussao da evolucao do fator

de protecao das duas estruturas téxteis considerando os fatores condicionantes em analise.

4.1 Caracterizacao das Malhas em Analise

Como referido no capitulo anterior, o estudo da promocao da protecao a radiacao
ultravioleta foi feito em duas estruturas téxteis distintas.
Apds os ensaios de caracterizacdo, os resultados obtidos para as propriedades

estudadas sao apresentados na Tabela 22.

Tabela 22. Caracterizacdo das estruturas das malhas em estudo.

13 Estruturas Téxteis 2% Estruturas Téxteis
Composicdo 100% CO | 90% PA + 10% EA | 100% CO | 90% PA + 10% EA
Massa Linear (g/m?) 216,7 236,3 122,3 179,0
Espessura (mm) 0,903 0,730 0,547 0,467
Densidade (malha/cm?) 150,0 135,0 72,0 112,0

A analise da tabela anterior permite inferir que a protecao conferida pelo segundo

conjunto de malhas sera menor que a proporcionada pelas primeiras.

4.2 Evolucao do UPF: 12 Estruturas Téxteis

Este trabalho foi iniciado com um conjunto de estruturas téxteis cujas principais
caracteristicas foram apresentadas anteriormente na Tabela 22, sob a denominacdo “1*
Estruturas Téxteis”, pretendendo-se avaliar a influéncia das cores selecionadas e o
desempenho dos dois agentes funcionalizadores em analise.

As amostras de malha de algodao e poliamida foram avaliadas segundo a norma
AS/NSZ 4399:1996 em termos do seu fator de protecao UPF, sua classificacao de protecao e
percentagem de transmissao, T, da radiacao na gama do UVA e UVB, estando os resultados

apresentados no Anexo Il.
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4.2.1 Influéncia do Tipo de Fibra no UPF

Numa primeira abordagem, apds tratamento prévio, as estruturas de malha em cru
foram avaliadas seguindo o procedimento ja descrito no capitulo anterior. Os resultados sao

apresentados na Tabela 23.

Tabela 23. UPF das primeiras estruturas de malhas de PA/EA e CO em cru.

CO-Cru| PA/EA - Cru
UPF Médio 31 1319
Desvio-Padrao 2 17
Classificacao 25 50+
Tuva (%) 9,22 0,72
Tuve (%) 2,24 0,05

Apesar de, como exposto na Tabela 22, a malha de algodao apresentar uma massa
linear, espessura e densidade superiores as apresentadas pela malha de poliamida, esta
Ultima apresenta uma protecao muito superior a radiacao ultravioleta. Esta diferenca de UPF
deve-se as caracteristicas intrinsecas das fibras em causa, pois enquanto que as malhas de
algodao sao compostas por fibras naturais de base celuldsica, a poliamida é uma fibra
sintética que tem na sua composicao ligacdes duplas que proporcionam uma maior capacidade

para absorver radiacao ultravioleta.

4.2.2 Influéncia da Cor no UPF

Apds tingimento e funcionalizacao dos substratos téxteis com os dois absorvedores de
radiacao ultravioleta, foi feita a analise do UPF de ambas as malhas. Os resultados obtidos
para o algodao e a poliamida sao apresentados na Figura 16.
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Figura 16. UPF das amostras de algoddo e poliamida tingidas, funcionalizadas e ndo-funcionalizadas. Nota: 2000 é
o limite de leitura do equipamento.

Ao analisar os resultados alcancados para a malha de algodao, verifica-se que a cor

tem uma influéncia notéria em termos de protecado contra a radiacao ultravioleta, pois passa

de um valor médio de 31 (ver Tabela 23) para um valor de 844 obtido na tonalidade mais

clara. Para as restantes tonalidades, média e escura, o valor de UPF atinge valores iguais ou
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superiores ao limite de leitura do equipamento, que é de 2000. Deste modo, nao € possivel
concluir qual o tom que proporciona uma maior protecao.

Passando a analise do efeito do tingimento em malhas de fibras de poliamida a
situacao € analoga a passada com a malha de algodao: todas as cores revelam melhoria do
UPF. No entanto, as leituras obtidas apresentam-se préximas ou além do limite de analise do
equipamento. Deste modo, para as fibras de poliamida nao é possivel avaliar qual a cor com
melhor desempenho.

Nao sendo possivel tirar conclusdes face ao impacto da cor na protecdo a radiacao
ultravioleta proporcionada pelo téxtil, foi tomada a decisao de proceder ao estudo deste
fator num conjunto de estruturas téxteis com menor massa linear, menos espessas e densas,

atras denominadas “2% Estruturas Téxteis”.

4.2.3 Influéncia da Aplicacao de Absorvedores de Radiacao Ultravioleta no UPF

Na analise do desempenho dos absorvedores de radiacao ultravioleta em estudo,
verifica-se que apenas é possivel avaliar o efeito na malha de algodao tingida na tonalidade
mais clara, pois em todas as outras referéncias o resultado ultrapassa o limite de leitura do
equipamento (Figura 16). Assim, neste contexto verifica-se que analisados os resultados
obtidos para as referéncias de algodao tratadas pelos 3 processos (UV-SUN® CEL LIQ aplicado
em simultaneo com o tingimento, Rayosan® C aplicado em simultaneo com o tingimento e
Rayosan® C aplicado no processo de acabamento) o maior nivel de eficacia de protecao UV é
obtido quando se aplica o UV-SUN® CEL LIQ.

Para avaliar a influéncia dos Absorvedores de Radiacdao Ultravioleta no UPF sem a
condicionante da cor foram funcionalizadas as amostras de malha de algodao e de poliamida

no seu estado “cru”, tendo sido obtidos os resultados apresentados na Figura 17.
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Figura 17. UPF das amostras de poliamida e algoddo em cru, funcionalizadas e ndo-funcionalizadas
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Os resultados obtidos permitem concluir que se verificam melhorias muito
significativas quer na malha de algodao, quer na malha de poliamida apds a funcionalizacao
com UV-SUN® CEL LIQ. No caso do Rayosan® C Paste, os resultados nao sdo tao promissores.

Face a estes resultados foi decidido continuar o estudo das restantes referéncias, atras
denominadas de “2* Estruturas Téxteis”, apenas com a funcionalizacao via aplicacdao do

absorvedor UV-SUN® CEL LIQ em simultaneo com o processo de tingimento.

4.3 Evolucao do UPF: 22 Estruturas Téxteis

0 segundo conjunto de estruturas téxteis, aqui denominadas de 2* Estruturas Téxteis,
cujas caracteristicas sao apresentadas na Tabela 22, possui em ambas as composicoes uma
espessura, densidade e massa linear inferiores o que permite inferir que o fator de protecao
das malhas em cru sera menor que o verificado para as estruturas anteriores (1 Estruturas
Téxteis).

A avaliacao destas referéncias foi efetuada segundo o procedimento atras referido, em
termos do seu fator de protecao UPF, classificacao segundo a norma AS/NSZ 4399:1996,
quantificacao da percentagem de transmissao, T, da radiacao na gama do UVA e UVB, sendo

os resultados apresentados no Anexo lll.

4.3.1 Influéncia do Tipo de Fibra e Estrutura no UPF

Em termos do fator de protecao promovido pelas malhas de algodao e poliamida em

cru o seu valor é apresentado na Tabela 24.

Tabela 24. UPF das segundas estruturas de malhas de CO e PA/EA em cru.

CO - Cru PA/EA - Cru
UPF Médio 7 332
Desvio-Padrao 0,25 41
Classificacao 5 50+
Tuva (%) 20,8 2,0
Tuve (%) 12,8 0,2

E verificada a mesma tendéncia das estruturas anteriores, isto é, a malha de poliamida
apresenta um UPF mais elevado que a do algodao. Na poliamida, o UPF esta na categoria de
excelente, ao passo que a malha de algodao apresenta um UPF muito baixo, o que segundo os
critérios da norma AS/NZS 4399:1996 representa uma falta de eficacia na protecao a radiacao
ultravioleta.

Ao nivel da influéncia da estrutura téxtil, é possivel concluir que estruturas com menor
espessura, massa linear e densidade mais baixas apresentam um fator de protecao menor.

Esta analise é importante pois os téxteis tipicamente utilizados no Verao, onde ha uma maior
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exposicao a radiacao solar, apresentam caracteristicas semelhantes as amostras de malha em

estudo, 2% Estruturas Téxteis.

4.3.2 Influéncia da Cor no UPF

O processo de funcionalizacdo quimica utilizado para as amostras “2* Estruturas
Téxteis” foi efetuado da mesma forma que nas amostras anteriores, através da aplicacao do
absorvedor UV-SUN® CEL LIQ em simultaneo com o tingimento.

Apods analise do UPF, os resultados obtidos para as malhas de algodao e poliamida
encontram-se na Figura 18 e Figura 19.
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Figura 18. UPF da segunda estrutura das amostras de algoddo funcionalizadas e néo-funcionalizadas.
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Figura 19. UPF da segunda estrutura das amostras de poliamida funcionalizadas e ndo-funcionalizadas.

Analisando em primeiro lugar os resultados referentes ao algodao, Figura 18, é

possivel concluir que a cor das malhas tem impacto positivo no fator de protecao conferido
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pela malha. No caso da tonalidade mais clara verifica-se que, quando comparado com a
amostra em cru, existe um incremento do fator de protecao de 7 (ver Tabela 24) para 17. Nas
cores média e escura, o fator de protecdo sofre um aumento ainda mais significativo passando
as mesmas a classificarem-se na categoria de excelente. No caso da tonalidade mais escura, e
como era esperado para cores cuja absorcdao € feita mais proxima da gama do UV, esta
apresenta um UPF superior as restantes.

No que concerne a analise para as malhas de poliamida, Figura 19, verifica-se que a
evolucao do fator de protecdo apresenta a mesma tendéncia que as malhas de algodao, isto
€, o tom claro, médio e escuro oferem melhorias progressivas da protecao a radiacao

ultravioleta.

4.3.3 Influéncia da Aplicacao de Absorvedores Ultravioleta no UPF

Quanto a aplicacao de absorvedores ultravioleta, avaliando a variacao do fator de
protecao das malhas de algodao, Figura 18, verifica-se que existe um aumento significativo da
protecao em todas as cores. As trés tonalidades apos processo de funcionalizacdo apresentam
classificacao de excelentes segundo a norma AS/NSZ 4399:1996.

Abordando o desempenho das malhas de poliamida, Figura 19, a evolucao do UPF nao
apresenta um padrao uniforme como o verificado no algodao. Existe um aumento no fator de
protecao nos tons claro e médio, sendo que o tom claro exibe um incremento mais acentuado
que o tom médio. No tom escuro a variacao do UPF nao é significativa.

Neste contexto, e utilizando também os resultados obtidos para as “1* Estruturas
Téxteis”, pode concluir-se que nas estruturas téxteis do tipo malha que apresentam fatores
de protecao baixos, o UPF melhora com a aplicacao de produtos com capacidade de absorver
a radiacao ultravioleta; quando as malhas que, pela sua composicao, estrutura e cor ja
apresentam uma protecao muito elevada, a aplicacao de absorvedores UV nao ira beneficiar

de forma determinante o UPF.

4.3.4 Influéncia das Lavagens Domésticas no UPF

Os ensaios de lavagem doméstica tém por objetivo avaliar o modo como o fator de
protecao das amostras funcionalizadas varia ao longo dos ciclos de lavagem. Os resultados

obtidos para as malhas de algodao e poliamida estao representados na Figura 20 e Figura 21.
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Figura 20. Variacéo do UPF ao longo das lavagens das malhas de algoddo.
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Figura 21. Variacdo do UPF em amostras de poliamida funcionalizadas.

Por analise das figuras anteriores, € possivel concluir que o UPF diminui gradualmente
com as lavagens. Nos dois tipos de malhas a variacao do fator de protecao, entre a amostra
com 40 lavagens e a amostra zero lavagens, ronda os 60%. No caso da poliamida o principal
decréscimo verifica-se logo apos a 12 lavagem (mais de 20%), ao passo que no caso do algodao
o decréscimo do UPF é menos notorio.

Este resultado parece indiciar que o nUmero sucessivo de lavagens provoca a
“libertacao” do absorvedor de radiacao ultravioleta, no entanto se analisarmos a variacao do
UPF ao longo das lavagens em amostras nao funcionalizadas, Figura 22, concluimos que as

mesmas sofrem um decréscimo semelhante. Este facto pode ser justificado pela alteracao da
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cor e pela degradacao das propriedades fisicas das malhas que usualmente resultam das

lavagens.

CO Claro Funcionalizado CO Claro Nao-Funcionalizado

m 0 Lavagens m 1 Lavagem m5 Lavagens m 10 Lavagens = 20 Lavagens 40 Lavagens

Figura 22. Comparagéo da evolucdo do UPF ao longo dos ciclos de lavagem para as amostras de algodé@o no tom

claro, com e sem agente funcional.

A analise do grafico anterior permite ainda concluir que mesmo apos 40 ciclos de
lavagem, a malha de algodao funcionalizada apresenta um valor de UPF considerado eficaz

perante os critérios da norma aplicada (UPF 15).

4.4 Medicao da Diferenca de Cor

Apds funcionalizacdo das estruturas téxteis e durante a execucdao dos ensaios de
lavagem foram detetadas alteracoes na cor dos substratos. Como referido no capitulo
anterior, a alteracao de cor foi quantificada recorrendo ao parametro AE.

Ao analisarmos a diferenca de cor obtida entre as amostras tingidas e nao
funcionalizadas e as amostras funcionalizadas em simultaneo com o processo de tingimento

obtemos o grafico da Figura 23.
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Figura 23. Representacdo grdfica do AE das amostras de malha de algodéo e poliamida apés funcionalizacdo.

Por analise da Figura 23 conclui-se que a diferenca de cor resultante do processo de
funcionalizacao é significativa em todas as tonalidades das malhas estudadas, exceto na
tonalidade escura da malha de algodao, pois apresenta um valor de AE inferior a 1. Este facto
reveste-se de extrema importancia uma vez que, sendo a cor um parametro de venda
inultrapassavel, a funcionalizacdo quimica obriga a ajustes do receituario de tingimento de
forma a obter a cor pretendida.

No que diz respeito a diferenca de cor notada ao longo dos ciclos de lavagem, a sua
evolucao esta representada na Figura 24 e Figura 25.
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Figura 24. Representacdo grdfica do AE das amostras de algoddo ao longo dos ciclos de lavagem.
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Figura 25. Representacdo grdfica do AE das amostras de poliamida ao longo dos ciclos de lavagem.

Em termos da alteracdo de cor durante os ciclos de lavagem, nas malhas de algodao -
Figura 24, apenas a tonalidade clara apresenta ligeira alteracao de cor ao longo das lavagens.

No caso das malhas de poliamida, Figura 25, verifica-se que apenas apo6s a vigésima lavagem
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se identificam alteracdes significativas, sendo este facto mais realcado no caso da tonalidade
média.

No Anexo IV é apresentada a analise comparativa das amostras de algodao e
poliamida/ elastano em cru e tingidas: sem agente funcional e com agente funcional ao longo
dos ciclos de lavagem.
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5 Conclusoes

5.1 Objetivos Realizados

Com a realizacao deste trabalho foi estudada a influéncia dos principais fatores na
protecdo a radiacao ultravioleta associados ao substrato téxtil: tipo de fibra, estrutura do
substrato téxtil, cor e a aplicacao de absorvedores ultravioleta. A protecao a radiacao UV
conferida por um téxtil foi quantificada através do fator de protecao a radiacdo ultravioleta,
UPF, segundo os critérios dispostos na norma AS/NSZ 4399:1996.

O estudo foi realizado em estruturas téxteis do tipo malha com composicao de 100%
CO e 90% PA/ 10% EA. A avaliacao do UPF foi executada em duas estruturas téxteis com
caracteristicas distintas em termos de massa linear, espessura e densidade. A influéncia da
cor foi estudada em trés tonalidades: clara, média e escura, obtidas através de tingimento
pelo processo de esgotamento. Por fim, a aplicacao de absorvedores ultravioleta para estudo
do seu desempenho foi feita recorrendo a dois produtos de acesso comercial, UV-SUN® CEL
LIQ da Huntsman e o Rayosan® C Paste da Clariant, cujas aplicacoes foram feitas por
funcionalizacdo quimica em simultaneo com o processo de tingimento. A durabilidade da
funcionalizacdo foi analisada pela simulacdo do ciclo de vida do produto através da execucao
de ciclos de lavagens domésticas.

Os melhores resultados, avaliados pelo fator de protecao UV proporcionado, foram
verificados nas tonalidades mais escuras para as estruturas com menor massa linear,
espessura e densidade, com composicao a base de poliamida e elastano. A funcionalizacao
quimica que mostrou resultados mais satisfatorios foi a aplicacao do UV-SUN® CEL LIQ que se

mostrou eficaz e duravel, isto &, UPF igual ou superior a 15 mesmo ap6s 40 ciclos de lavagem.

5.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Os parametros associados aos substratos téxteis que influenciam a sua protecao UV sao
diversos e de estudo demorado. Neste trabalho estudaram-se duas tipologias de fibras e para
cada composicao duas referéncias, trés tonalidades e dois aditivos de acabamento
absorvedores da radiacdao UV, mas o universo dos substratos téxteis é bastante mais extenso e
exige mais estudos.

Como trabalho futuro projeta-se o estudo da protecao a radiacao UV noutras
estruturas téxteis com composicoes diferentes, por forma a abranger um maior nimero de
substratos téxteis.

E necessario ainda estudar os ajustes necessarios aos receituarios de cor para colmatar

as diferencas de cor registadas apos processo de funcionalizacao.
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5.3 Apreciacao final

A realizacao do presente trabalho no CITEVE permitiu o primeiro contato com o mundo
empresarial num ramo de aplicacdo da engenharia quimica, a indUstria téxtil. De realcar a
proximidade entre colegas que permitiu trocas de ideias e uma aquisicao de conhecimento
muito vasta.

E importante destacar o contato proximo com todas as técnicas realizadas, desde a
preparacao de amostras a analise do fator de protecao.

Tive a excelente oportunidade de realizar a formacao “Téxtil de A a Z”, que me
permitiu adquirir conhecimentos sobre a industrial téxtil.

Esta experiéncia contribui para o meu crescimento pessoal e profissional e é inegavel o

impacto no espirito critico, autonomia e postura na carreira profissional que se avizinha.
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Anexo | - Tratamentos Prévios

O tratamento prévio feito a malha 100% CO, foi feito segundo o seguinte receituario:
Meia Branqueacao:

0,5 mL/L Diadavin® UN - Detergente para remocao de residuos e gordura
3 mL/L Agua Oxigenada 200vol.
2 mL/L Soda Caustica a 50%

A operacao decorreu durante 30 minutos a temperatura de 98 °C.

Acerto PH:

0,5 mL/L Acido Acético

A temperatura de 50°C durante 10 minutos
Eliminagcao Peréxido:

0,5 mL/L Baylase® EFR - Enzima para remocao do peroxido

A etapa final foi feita a temperatura de 50 °C durante 10 minutos.

Quanto ao tratamento prévio feito a malha 90% PA e 10% EA, foi seguido o seguinte

receituario:

Lavagem da Malha:

0,5 mL/L Diadavin® UN
0,5 g/L Carbonato de Sodio

A lavagem tem duracado de 15 minutos a temperatura de 70 °C.
Acerto pH:

0,5 mL/L Acido Acético

O acerto do pH ocorre a temperatura de 50 °C por 10 minutos.
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Anexo |l

Téxteis

Resultados detalhados do UPF:

1as

Estruturas

Apos analise das malhas de algodao, CO, e poliamida e elastano, PA/EA, os resultados

obtidos sao os apresentados na Tabela 25 e Tabela 26.

Tabela 25. Resultados detalhados da andlise da protecdo UV, nas 1% estruturas téxteis das malhas de algoddo.

2% UV-SUN® CEL LIQ| 4% Rayosan® C Paste
Sem Agente — —
Tingimento Tingimento | Acabamento
UPF Médio 844 1920 745 1073
co Classificacao 50+ 50+ 50+ 50+
Claro Tuva (%) 0,36 0,1 0,53 0,43
Tuve (%) 0,07 0,05 0,06 0,05
UPF Médio >2000 >2000 >2000 >2000
co Classificacao 50+ 50+ 50+ 50+
Médio Tuva (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
Tuve (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
UPF Médio >2000 >2000 >2000 >2000
co Classificacao 50+ 50+ 50+ 50+
Escuro Tuva (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
Tuve (%) 0,05 0,05 0,05 0,05

Tabela 26. Resultados detalhados da andlise da protecdo UV, nas 1% estruturas téxteis das malhas de poliamida.

2% UV-SUN® CEL LIQ| 4% Rayosan® C Paste
Sem Agente — —
Tingimento Tingimento | Acabamento
UPF Médio 1997 1997 1941 1973
PA Classificacao 50+ 50+ 50+ 50+
Claro Tuva (%) 0,05 0,09 0,06 0,05
Tuvs (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
UPF Médio >2000 >2000 >2000 >2000
PA Classificagao 50+ 50+ 50+ 50+
Médio Tuva (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
Tuvs (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
UPF Médio >2000 >2000 >2000 >2000
PA Classificacao 50+ 50+ 50+ 50+
Escuro Tuva (%) 0,05 0,05 0,05 0,05
Tuvs (%) 0,05 0,05 0,05 0,05

Resultados Detalhados do UPF: 1% Estruturas Téxteis
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Anexo

Téxteis

Resultados detalhados do UPF:

2as

Estruturas

Apos analise das malhas de algodao, CO, e poliamida e elastano, PA/EA, os resultados

obtidos sao os apresentados na Tabela 25 e Tabela 26.

Tabela 27. Resultados detalhados da andlise da protecdo UV, nas 2% estruturas téxteis das malhas de algoddo.

Sem Agente | 2% UV-SUN® CEL LIQ

UPF Médio 17 47

co Classificacao 15 40
Claro Tuva (%) 8,58 4,06
Tuve (%) 0,39 1,93

UPF Médio 60 81

co Classificacao 50+ 50+
Médio Tuva (%) 1,99 1,51
Tuvs (%) 1,64 1,19

UPF Médio 73 102

co Classificacao 50+ 50+
Escuro Tuva (%) 1,65 1,26
Tuve (%) 1,39 1,02

Tabela 28. Resultados detalhados da andlise da protecdo UV, nas 2as estruturas téxteis das malhas de poliamida.

Sem Agente | 2% UV-SUN® CEL LIQ

UPF Médio 527 841

PA Classificacao 50+ 50+
Claro Tuva (%) 0,51 0,39
Tuve (%) 0,17 0,1

UPF Médio 618 719

PA Classificacao 50+ 50+
Médio Tuva (%) 0,19 0,21
Tuve (%) 0,14 0,13

UPF Médio 1002 958

PA Classificacao 50+ 50+
Escuro Tuva (%) 0,1 0,14
Tuve (%) 0,08 0,11

Resultados Detalhados do UPF: 2* Estruturas Téxteis
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Anexo IV - Analise Comparativa das Amostras Preparadas

As paginas seguintes apresentam a analise comparativa das amostras de algodao e
poliamida/ elastano. Sao mostradas as amostras tingidas nao-funcionalizadas e tingidas com

agente funcional ao longo dos ciclos de lavagem.
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