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Resumo

O tratamento de superficies téxteis, por descargas plasmaticas, tem sido alvo de inimeros
trabalhos e projectos de entidade de I&D+i juntamente com as industrias do Sector Téxtil,
especialmente em paises desenvolvidos. Dada a forte integracdo da industria téxtil em
Portugal, existe a necessidade de promover informacao acerca da aplicacao desta tecnologia
de tal forma que a implementacao desta no seio empresarial seja facilitada pela sua
sustentabilidade econdémica e ambiental. Os aumentos de fiscalizacdo e limitacoes
ambientais, assim como dos custos de agua e de produtos quimicos gera a necessidade de

alternativas mais limpas, como é o plasma.

Neste trabalho pretendeu-se conformar a utilizacdao do tratamento plasmatico em fibras
naturais, na la e no algodao, de modo a substituir por completo as fases de pré-tratamento de
cada fibra, procurando garantir o mesmo nivel de qualidade dos processos posteriores. Na la
promoveu-se um efeito anti-encolhimento e, no algodao, um aumento da hidrofilidade de
modo a facilitar o processo de tingimento. Este processo apenas recorreu a utilizacao de
energia e gases técnicos, para promover o mesmo efeito que os pré-tratamentos
convencionais, dependentes de enormes quantidades de agua, de produtos quimicos, de
tempo e de energia. Os resultados foram analisados por medicao do angulo de contacto e da
energia superficial, por analise da composicao quimica por FTIR, da morfologia por SEM e, por
fim, por medicao da intensidade da cor, por medicao do K/S e da diferenca de cor entre as
amostras, através do DE, nas amostras de algodao e da estabilidade dimensional, nas

amostras de la.

Dos ensaios realizados comprovou-se o forte potencial da tecnologia plasma a pressao
atmosférica, onde os resultados atingidos, obviamente correlativos a trabalho futuro para
comprovacao de dependéncias entre diversos parametros do tratamento plasmatico,
demonstram claramente que um processo a seco podera promover os mesmo efeitos que os
processos convencionais, promovendo conjuntamente uma conservacao das caracteristicas

naturais das fibras da la e do algodao.

Palavras Chave: Plasma, algodao, |a, hidrofilidade, anti-encolhimento
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Abstract

Textile surface engineering, towards plasma treatment, is being widely applied in studies
and projects among R&D+i entities and industrial companies, from developed countries.
From the strong implementation of textile industry in Portugal, there is a need of promoting
information to companies about this new technology in order to provide its accomplishment
on the industrial field, conjugating economical and environmental sustainability. The
increasing of environmental requirements and limitations, as well the cost increasing of
water and chemical products, leads to the need of alternative clean technologies, like

plasma.

This work aimed to accomplish the implementation of plasma treatment in natural textile
fibres, like wool and cotton, with the intention of substitute entirely the pre-treatment of
each fibre processing, with the guaranty of the same quality level on further processes. In
wool there was a promotion of anti-shrinkage effect and, in cotton, an increasing of
hydrophilicity to assist the dye uptake of these fibres. The plasma process was only
dependent on energy and technical gases to promote the same effect of conventional
processes, dependent on large quantities of water, chemical products, time and energy. The
results were analyzed by contact angle measurement and surface energy, chemical
composition by FTIR, morphology by SEM, color intensity by K/S determination, color
difference among samples by DE measurements for dyed cotton and dimensional stability of

treated wool.

From the samples, it was evident the high potential of plasma technology at atmospheric
pressure, where obtained results, obviously dependent on further work in the proofing of
plasma parameter dependences, clearly demonstrate that this dry process can provide the
same effects than conventional ones, with the conservation of inherently characteristics

from wool and cotton.

Key-words: Plasma, cotton, wool, hydrophilicity, anti-shrinkage
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

A IndUstria Téxtil em Portugal, representante de 2% do PIB e cerca de 13% das exportacoes
em 2005, revela ser uma area produtiva com um forte peso na economia nacional. Nao
obstante, esta area é de grande preocupacao devido a ameaca do incremento das
importacoes dos paises asiaticos, dos elevados consumos de agua e produtos quimicos dos
processos tradicionais e da ténue diferenciacao dos produtos num mercado cada vez mais
exigente. Por esta razado, os beneficios que possam ser encontrados em novos processos e
novas formas de construcao de produtos sao extremamente valorizados, nao sé por entidades
de Investigacao & Desenvolvimento e Inovacao (I1&D+i), como por empresas e até entidades
financiadoras. Desta forma, a procura por solucdes inovadoras, economicamente e
ambientalmente sustentaveis € uma constante nos objectivos da massa empresarial do pais.
Dentro de variadas solucdes inovadoras ja existentes no mercado, existe um conjunto destas
ainda por ser implementada no meio industrial em Portugal. Uma destas solu¢cdes inovadoras
€ a utilizacdo do tratamento plasmatico em superficies téxteis, ainda em fase de
demonstracao no seio empresarial, ao contrario do que acontece em outros paises europeus,
como a Alemanha e Franca, onde esta tecnologia ja faz parte do parque de maquinas das

empresas, sinonimo do lema de inovacao empresarial ja implementado.

Considerando a sedenta inovacao nas indUstrias téxteis em Portugal e visando a aplicacao de
sustentabilidade econdmica e ambiental nestas, a escolha de um tratamento plasmatico como
projecto de implementacao foi uma confirmacao de objectivos ja identificados pelo CeNTI
anteriormente. Desta forma, e conjugando as duas maiores sub-indUstrias téxteis de fibras
naturais, a algodoeira e a laneira, o projecto apresentado oferece uma solucao de tratamento
de substratos téxteis naturais por processos ambientalmente favoraveis, sem consumo de
agua e de quimicos. Assim, o acompanhamento do estilo Eco europeu, baseado na utilizacao
de fibras naturais com baixo tratamento quimico, que se tem vindo a arquitectar, € viavel,
criando a oportunidade das empresas téxteis portuguesas de fornecer produtos a este nicho
de mercado, cada vez mais forte. Nao s6 a componente de mercado e negdcio € apresentada,

mas também a reducao interna de custos de energia, tempo e recursos.

Mediante o enquadramento do projecto nas prioridades das empresas e dos consumidores dos
produtos criados por estas, o planeamento de trabalho de 1&D+i devera ser executado. No
trabalho em questdo, visou-se o enfoque nas sub-indUstrias ja identificadas, pelo que os

substratos-alvo de investigacao foram a la e o algodao. Relativamente ao tratamento
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plasmatico destes substratos, propds-se a implementacao desta tecnologia de tratamento no
processo convencional téxtil, de modo a substituir por completo as fases de pré-tratamento
de ambos os substratos. Fez-se variar alguns parametros de processo plasmatico, como o tipo
de eléctrodos, o tempo de tratamento e a mistura de gases técnicos essenciais a promocao do
plasma. Na la pretende-se substituir o processo de pré-tratamento convencional baseado em
compostos clorados para evitar o encolhimento da fibra nas fases de manutencao do produto
(lavagem e secagem domésticas). O tratamento plasmatico pretende atingir os mesmos
resultados no efeito anti-encolhimento, sem recorrer a quimicos nem a modificacao das
caracteristicas fulcrais da la, como é o toque. Ja no algodao, o processo que se pretende
substituir no tratamento convencional é, da mesma forma, o pré-tratamento do algodao,
onde normalmente se remove a camada hidrofobica destas fibras, normalmente amido,
utilizado em fases de construcao das estruturas téxteis para evitar a quebra das fibras. Neste
caso, o tratamento plasmatico pretende hidrofilizar a superficie, mantendo a mesma

qualidade dos processos a jusante, em especial do tingimento.

Em ambos os tratamentos, a caracterizacao realizada foi quimica e fisica, complementada

com a realizacao de processos de lavagem e tingimento, na la e no algodao, respectivamente.

1.2 Contributos do Trabalho

O trabalho realizado no ambito da Tese de Mestrado, desenvolvida na disciplina de Projecto
de Desenvolvimento em Ambiente Empresarial, levada a cabo no CeNTlI - Centro de
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, gerou conhecimento e massa
critica nesta Instituicdo. A entidade empresarial teve como finalidade enquadrar este
trabalho nos objectivos propostos para o ano corrente, que se cingiam a realizacao de provas
de conceito na utilizacdo de um equipamento industrial de tratamento plasmatico a pressao
atmosférica, adquirido pelo CeNTI a empresa Sigma Technologies Incorporation. Desta forma,
com a realizacao de ensaios baseados no know-how de ambas as empresas, os resultados de
aplicacdes de um tratamento inovador estao a servir, e servirao, de base de trabalho para
projectos futuros, especialmente para com empresas do ramo téxtil, ja interessadas na
parceria com o CeNTI para formalizar o enquadramento de |&D+i nas suas empresas, tanto em
processos como nos seus produtos. Dado que as indUstrias laneira e algodoeira sao bastante
fortes em Portugal, a obtencao de resultados nesta area com a aplicacao de processos
inovadores, com um consumo de agua nulo e com qualidade final semelhante aos processos
convencionais, aproxima estas empresas da necessidade de implementar modificacoes
processuais nas suas instalacoes. Desta forma, o CeNTl encontra-se munido de informacao

sustentada em factos cientificos para comprovar a eficiéncia dos tratamentos plasmaticos em
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substratos téxteis, ou para justificar outros projectos na mesma area para colmatar as

dificuldades encontradas na realizacao deste projecto.

1.3 Organizacao da Tese

O trabalho realizado foi baseado na aplicacdo de descargas plasmaticas como tratamento
superficial, em fibras téxteis naturais, a la e o algodao. Desta forma, é feito um
levantamento do estado da arte relativamente a Industria Téxtil no Capitulo 2, de modo a
discernir a importancia de investigacao e desenvolvimento nesta area, especialmente em
Portugal. Por isso, no Capitulo 2.1, a quantificacao dos mercados é essencial, assim como o
levantamento dos processos mais vigentes nesta area. Com base nestes dois nlcleos de
informacao, a contextualizacao de um novo mercado, o dos téxteis técnicos e funcionais,
sustentado em nichos muito especificos e com produtos de alto valor acrescentado, impoe o
mote de funcionalizacdo e sustentabilidade ambiental e econdmica. Da referéncia ja
realizada as fibras naturais, nao dependentes do negocio do petroleo como a maior parte das
fibras sintéticas, € feita no Capitulo 2.2 uma apresentacao detalhada da estrutura e
composicao destas, assim com o ciclo de processos de tratamento, desde o estado inicial, até
ao consumidor. Nestes processos sao referenciados e relevados aqueles que tendem cada vez
mais a ser alvo de optimizacdo, devido a elevados consumos energéticos, de tempo e, nao
despiciendo, de produtos quimicos e agua. Desta forma, o tratamento plasmatico é
apresentado como a solucao para estes casos. A descricdio de processos plasmaticos,
tipologia, efeitos nos substratos em estudo e aplicacoes da tecnologia sao abordados no
Capitulo 2.3.

No Capitulo 3 sao apresentados dois trabalhos relativos a la e ao algodao, nos Capitulos 3.1 e
3.2, respectivamente. Nestas abordagens, os resultados sao apresentados em 4 fases:
enquadramento, materiais e métodos, resultados e discussao. A conclusao geral do projecto,
na vertente da conjugacao dos resultados apresentados no Capitulo 3, € apresentada no
Capitulo 4. Da mesma forma, todas as anotacOes e observacoes coniventes ao longo da tese
sao agregadas no Capitulo 5, entre outras notas, findando com o trabalho futuro e a

apreciacao final.
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2 Estado da Arte

2.1 A Industria Téxtil

2.1.1 A Indulstria Téxtil em numeros

A IndUstria Téxtil e de Vestuario (ITV) Portuguesa é uma das actividades com maior tradicao
na estrutura industrial nacional. Tendo-se estabelecido as primeiras fabricas em Portugal no
século XVIII, assumiu, desde cedo, o papel da maior indUstria em termos de emprego e

internacionalizacao.

Mediante o estudo apresentado no inicio de 2008, pela ATP - Associacdo Téxtil e do Vestuario
Portuguesa (ATP 2007), o peso da ITV na economia nacional revela a grande dependéncia de
Portugal relativamente a este sector industrial. De facto, em 2005 a ITV representava 2,0% do
PIB, 25,5% do emprego da IndUstria Transformadora e 13,4% das exportacdes. Em termos
relativos, verifica-se que a exportacdo de vestuario malha representa cerca de 40,2%, o

vestuario tecido 20%, os téxteis-lar 15,4% e os téxteis técnicos cerca de 2,9% (ATP 2007).

A regido Norte representa aproximadamente 80% da actividade econdémica da ITV nacional,
qualquer que seja o indicador escolhido com destaque para o volume de negodcios e para o
emprego. Em 2003, 79,0% do pessoal ao servico da téxtil nacional e 79,9% dos efectivos

afectos a confeccao eram relativos ao Norte de Portugal (ATP 2007).

Esta concentracao é fundamental para facilitar processos de circulacao de bens, informacao e
conhecimento, predominantemente de natureza informal permitindo que um tecido
empresarial, constituido predominantemente por empresas de pequena dimensao, consiga
manter uma forte orientacdao exportadora e uma posicao significativa nos mercados

internacionais.

2.1.2 Os Processos Téxteis

Mediante as estruturas, o tipo de substrato e os resultados que se querem obter, 0s processos
produtivos téxteis poderao ser combinados de modo a cumprir com o resultado pretendido.
De uma maneira geral, os processos produtivos a que uma fibra téxtil podera ser submetida
sao(Citeve 2004):

- Fiacao
- Tecelagem

- Preparacao
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- Tinturaria

- Estamparia

- Acabamentos
- Confeccao

Os primeiros dois processos, assim como o Ultimo, recorrem somente a processos mecanicos,
enquanto que os processos de Preparacao, Tinturaria e Acabamentos (conjunto de processos
denominado de Ultimacao) sao aqueles que utilizam grandes quantidades de reagentes
quimicos, agua e energia, para serem desenvolvidos. Também, quantidades elevadas de aguas
residuais e efluentes sao descarregadas, sendo uma area de grande preocupacao no ambito de

impacto ambiental.

A ultimacao téxtil, ou enobrecimento téxtil, € o conjunto de operacoes a que um substrato é
submetido apos a seu fabrico, até estar preparado para a construcao do artigo final, a
confeccao, quando seja necessario. As operacdes da ultimacao téxtil sdo descritas como se

seguem:

- Tratamento Prévio ou Preparacdo: conjunto de operacdes a que um artigo é
submetido por forma a estar apto a ser tingido, estampado ou a receber um

acabamento;
- Tingimento: operacao destinada a colorir uniformemente o substrato téxtil;
- Estamparia: consiste na aplicacdo dum motivo colorido no material téxtil;

- Acabamento: efectuado apds a preparacao, tingimento ou estampagem, destina-se a
tornar o substrato téxtil mais adequado ao fim a que se destina, através de processos

quimicos e mecanicos.

A ultimacao é o conjunto de processos que permite a diferenciacao de um substrato téxtil,

através do seu valor acrescentado, por introducao de uma ou mais funcionalidades.

2.1.3 Os Téxteis Técnicos e Funcionais

Actualmente, para as mais diversas aplicacoes dos téxteis convencionais, ndo se pode dizer
que haja alternativa em termos de substrato. Ja o contrario, ndao se podera afirmar para os
téxteis técnicos. Cada vez mais, os téxteis estdao a demarcar aplicacées que anteriormente
eram primordialmente reservadas aos sectores da Siderurgia ou dos Plasticos, como é o caso
das aplicacbes no Sector Automovel, Aeronautica, Construcao Civil, Electronica ou até na

area Médica (Euratex 2006). Devido ao crescimento populacional mundial, e ao aumento de
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necessidades de proteccao ambiental e de salde, tém-se criado novos mercados para a
indlstria téxtil devido a sustentabilidade da matéria-prima usada, em termos ecoldgicos e
econdémicos. Por isso, e cada vez mais, o artigo téxtil ndo se dedica sé as areas de vestuario e
téxteis-lar, mas abrange uma infinidade de aplicacoes, em especial na area técnica e

funcional, como se pode verificar na Figura 1.

Consumo de Téxteis Técnicos por aplicagdo , na Europa Ocidental ® Transportes

1 6% 13 ! Proteccao

B Construgao

® Mobiliario

W Satde

W Borracha

® Curtumes e Calgado
Papel

W Metal

w Componentes de
equipamentos

B Agricultura

M Extraccdo mineira
Electrénica

Alimentacao

Figura 1 - Consumo de téxteis técnicos, por aplicacdo, na Europa Ocidental (Euratex 2006).

Os téxteis técnicos continuam a estimular a Europa na sua vertente engenharia, transportes e
construcado. Prevé-se que a producao de téxteis para aplicacoes técnicas na Europa Ocidental
cresca 15% no periodo de 2005 e 2010 (Rigby 2005). Este crescimento € explicado pela

substituicao de outros materiais por téxteis, em especial na area da construcao civil.

E notério que os consumidores requerem cada vez mais o téxtil como algo que responda a
outros factores que nao somente a proteccao basica e o aspecto estético. Tém surgido téxteis
com variadas propriedade funcionais que variam desde a proteccao UV, anti-microbiana,
gestao da temperatura e da humidade, retardancia a chama e repeléncia a liquidos e
sujidades. Em alguns casos, a multifuncionalidade pode ser alcancada, trazendo novos
desafios e beneficios para o futuro. Muitas destas funcionalidades, e a propria agregacao de
funcionalidades que gera a multifuncionalidade, sao produto de modificacées de superficies,
como fibras, fios e estruturas 2D (como tecidos, nao-tecidos e malhas), e combinacao de

materiais inovadores, organicos e inorganicos.

Os processos de funcionalizacdo mais valorizados na IndUstria Téxtil sao (Euratex 2006):
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- Incorporacao de aditivos funcionais na massa de fibras sintéticas de modo a garantir

permanéncia da funcionalidade;

- Incorporacao de aditivos funcionais na superficie téxtil, através de processos que

garantam maior permanéncia dos tratamentos através de reaccoes, como o plasma;

- Revestimento funcional de superficies téxteis, por técnicas de evaporacdo do

material a depositar.

A funcionalizacao de téxteis tem sido aliada a nanotecnologia ja que, os processos acima

referidos, empregam materiais a nano-escala, ou geram nano-estruturas na superficie téxtil.

2.2 As fibras naturais - composicdo, estrutura e processamento

convencional

As fibras téxteis sao divididas em dois grandes grupos, as fibras naturais e as ndao-naturais. As

fibras naturais poderao ser de dois tipos (Rei 2001):

- Fibras Celulosicas: tém origem vegetal, como o algodao, o linho, a juta, o ramie e
o sisal.
- Fibras Proteicas: tém origem animal, como a &, a alpaca, o mohair, a caxemira, a

angora e a seda.

Das fibras supramencionadas, o algodao e a la, tidas como as mais referidas na tipologia de

fibras naturais, serao as fibras focadas neste trabalho.

2.2.1 O Algodao

O algodao é uma das fibras de maior consumo mundial, representando 38% do consumo de
téxteis (International Cotton Advisory Committee 2005). Em termos de consumo mundial, o
consumo de algodao chega a 27 milhdes de toneladas anualmente, dai este volume ser
também reflexo da quantidade de algodao tratado, e da quantidade de agua e outros recursos

alocados a este processo (International Cotton Advisory Committee 2005).

O algodao é uma fibra vegetal cuja qualidade é ditada normalmente pelas seguintes
caracteristicas: comprimento da fibra, finura, maturacao, resisténcia e impurezas. O algodao
tem uma seccao transversal em forma de um circulo achatado ou feijao, para o algodao
maduro, ou forma de U, para o caso de o algodao ser imaturo (Rei 2001). Dado que a seccao
transversal dita a qualidade que um tingimento ou um acabamento ira ter, e que quanto mais

circular for esta seccao melhor sera o resultado, processa-se normalmente o algodao num
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banho alcalino (processo denominado por mercerizacao), para que a seccao transversal se
torne redonda. A figura seguinte demonstra esquematicamente a estrutura de uma fibra de

algodao.

Cuticle Primary ;| Winding : Secondarywall i Lumen
: wall i Layer (multi layered) :

-
:
:
”

o

priianieg
et

B

:  Amorphous cellulose, :
Waxes : esterifiedandnon- :  Crystalline cellulose
:  esterified pectins, :
hemicelluloses,
proteins and ions

Figura 2 - Representacdo esquemdtica de uma fibra de algodéo (Agrawal 2005).

Os defeitos no algodao sao originados normalmente durante os processos de acabamentos,
tinturaria e estamparia, tendo origem em factores mecanicos, quimicos e biologicos e,
finalmente, ma execucdao ou mesmo inexisténcia das operacdes de tratamento prévio (Rei
2001). O tratamento prévio no algodao é essencial para limpar a superficie téxtil e
uniformizar os tratamentos posteriores, como o tingimento e o acabamento. O tratamento

prévio corresponde a operacdes de:

- Gasagem (chamuscagem) - queima do pélo proeminente para regulacdo da

superficie;

- Desencolagem/Desensimagem - eliminacdao dos agentes encolantes (normalmente

amido);

- Mercerizacao/Caustificacao - modificacao da morfologia das fibras;

- Fervura - eliminacao das restantes impurezas e aumento da hidrofilidade da fibra;
- Branqueamento - eliminacao da cor natural da fibra.

Todos estes processos, a excepcao da gasagem, sao grandes consumidores de agua e produtos
quimicos, originando efluentes de grande volume (RECET 2007). Apenas a encolagem é um
processo de operacao impreterivel, dado que os encolantes, em que a sua funcao é proteger
as fibras das agressdes mecanicas nas fases de tecelagem, tém caracteristicas hidrofobicas
que bloqueiam os processos de tingimento e acabamentos. Alternativas a qualquer um destes
processos sao dirigidas para processos sem agua, os chamados processo a seco, como € 0 caso

do tratamento plasma.
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2.2.2 Ala

A producao mundial de |3, de acordo com estimativas, subiu no Gltimo ano 2%, atingindo 1,2

milhdes de toneladas (Portugal Téxtil 2008).

A 13, uma das mais importantes fibras naturais animais, é considerada uma fibra de
exceléncia, devido as suas notaveis propriedades: toque suave, lustre, respirabilidade e
isolamento térmico. No entanto, o seu processamento acarreta problemas técnicos inerentes
ao encolhimento (feltragem), a pouca afinidade tintorial e pilling, normalmente denominado
por borboto. Estes problemas estao associados a uma Unica razao: a presenca de uma cuticula

a base de escamas na superficie da fibra (ver Figura 3) (Kan et al. 2008).
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Figura 3 - Esquema da morfologia de uma fibra de la (Kan et al. 2008).

A cuticula é uma estrutura em escamas, sendo a grande responsavel pelo encolhimento da la
em processos a molhado devido ao movimento direccional que tém, funcionando também
como barreira a processos de difusao. O facto de a la encolher em processos a molhado causa
grandes constrangimentos no seu processamento e posteriormente na sua utilizacao pelo
consumidor final. A solucao para proporcionar resisténcia ao encolhimento de produtos de la
€ a propria degradacao das escamas, por processos fisicos (abrasao mecanica, térmica ou
ultrasdnica) ou quimicos (oxidacao, tratamento enzimatico e com ozono) (Bereck 1989; Kan
et al. 2008). Um dos processos mais comuns € o Chlorine-Hercosett, cujo objectivo é
aumentar a energia superficial das cuticulas de forma a aplicar eficazmente uma resina
(Hercosett 125), que evita a interaccao das escamas de fibras adjacentes e
consequentemente a feltragem durante processos de lavagem, através da utilizacao de cloro.

Devido ao impacto negativo destes processos, pela geracao de compostos organoclorados
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(AOX) (Silva 2005), outros processos tém sido procurados como alternativa, como é o caso do

tratamento plasmatico.

2.3 A Tecnologia Plasma

2.3.1 Introducao

O plasma é referido globalmente como o 4° estado da matéria, conceito sugerido por Sir
William Crooks em 1879 e mais tarde referenciado por Irving Langmuir pela primeira vez como
“plasma”, para uma experiéncia de descarga eléctrica em tubos com gas (Kan et al. 2007). O
plasma é considerado uma mistura gasosa ionizada (i.e. contém electrdes, ides e particulas
atomicas neutras e/ou moléculas), com particulas de cargas opostas com carga eléctrica
quase nula (Denes et al. 2004). O processo de ionizacao podera ocorrer quando as moléculas
de um determinado gas sao expostas a uma radiacao com uma carga energética elevada ou a
campos eléctricos. Durante este processo, os niveis de energia das particulas aumentam
significativamente, que resulta numa libertacao de electrdes e de particulas com carga.

Em qualquer estado sélido da matéria, um aumento da energia traduz-se num processo de
mudanca de fase e, dependendo da estrutura molecular, do peso molecular e da
temperatura, o sistema transforma-se em solido, liquido ou gasoso, ou numa mistura destes.
As ligacbes existentes na matéria ditam o tipo de ocorréncia a nivel quimico onde, por
exemplo, numa estrutura com diversas ligacoes de pontes de hidrogénio, ocorrera facilmente
quebra da cadeia aquando da aplicacao de energia. Noutro tipo de estruturas mais
complexas, como é o caso da celulose, nao ocorre fusao mas sim uma decomposicao térmica a
elevadas temperaturas. Ja nos compostos inorganicos, ao contrario dos organicos, existem no
estado solido, liquido e gasoso devido a estabilidade térmicas destes materiais. A pressdo
atmosférica, e a temperaturas que rondem os 5000 a 10000K pode-se dizer que a matéria é
constituida por ides e, nestas condices, poder-se-a dizer que estamos perante o estado
plasma (Henne 1999).

O plasma pode ser decomposto em dois tipos: o plasma de alta temperatura e plasma de
baixa temperatura. O plasma de alta temperatura é considerado proximo do equilibrio,
composto por electroes e particulas densas, ambos com temperaturas elevadas, carregados
energeticamente ou neutros, mas com um elevado grau de ionizacao. Exemplos de plasma de
alta temperatura sao os arcos eléctricos, os ejectores de plasma dos foguetdes, os plasmas de
reaccao termonuclear, o plasma solar (Aitex 2006), entre outros. Ja o plasma de baixa
temperatura € composto, como o proprio nome indica, por particulas de baixa temperatura e

electroes de alta temperatura, ambos com baixos graus de ionizacao. Apesar da temperatura
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dos electrdes ser elevada, a temperatura global do gas é baixa (Kan et al. 2007). Um exemplo
comum de plasma de baixa temperatura é o que ocorre nas lampadas fluorescentes de néon
ou na aurora boreal. No caso do plasma a baixa temperatura, este pode ocorrer a pressao
atmosférica ou a baixa pressao, associada a condicdes de vacuo. Mediante a pressao de
tratamento, o plasma pode apresentar-se em trés formas:
- Corona: geralmente gerado a pressoes proximas da atmosférica, num campo
electromagnético de alta voltagem e baixa frequéncia (Aitex 2006);
- Descarga de Barreira Dieléctrica: geralmente gerado a pressdes proximas da
atmosférica, alta voltagem e corrente alternada (Shishoo 2007);
- Descarga Luminosa: geralmente gerado a pressées baixas, num campo
electromagnético de baixa voltagem. Esta descarga pode igualmente ocorrer a

pressoes atmosférica, embora com menor aplicacao industrial (Shishoo 2007).

O Plasma, como um processo que opera sem solventes, € uma tecnologia que se considera
emergente nas industrias de transformacao, como a Siderurgia para melhorar as propriedades
triboldgicas (Gotokovsky et al.2006), a IndUstria Téxtil (Aitex 2006), a Industria dos Polimeros
(Njatawidjaja et al. 2006; Yasuda 2000), dos Curtumes (Siena 2003), do Papel (Pykoenen
2008), entre muitas outras. E nas superficies poliméricas que o fenéomeno de descarga
eléctrica, como € o plasma, tem sido usado para modificacao de superficies nos Ultimos 30
anos, onde os trabalhos pioneiros ficaram a cargo de Goodman, Kassenbeck, Pavlath e Split
(Karkamar 1999). Sempre foi intuito que, com o plasma, pudesse ocorrer um conjunto de
transformacoes nas superficies organicas e/ou inorganicas, na vertente morfoldgica e
quimica, promovendo diversos tratamentos como a melhoria na adesao, a capacidade de
absorver ou de repelir liquidos, bio-compatibilidade, entre muitos outros, sem recorrer a
produtos quimicos (Dubreuil 2008; Larner 2004). Estas transformacdes provéem de diversos
mecanismos que ocorrem durante o processo plasmatico, que se podem designar como:

- Limpeza (remocao de contaminantes e corrosao)

- Activacao (exposicao de grupos funcionais)

- Funcionalizacao (adicao ou modificacao de grupos funcionais, podendo resultar em

polimerizacao)
Para garantir que estas transformacoes ocorrem de forma controlada, dependendo do estado
do substrato, monitorizam-se e controlam-se diversos factores inerentes ao processo plasma,
como: pressao, gas (ou gases) de trabalho, caudal de gas (ou gases), descarga aplicada, tipo

de eléctrodo e distancia destes ao substrato e tempo de exposicao do substrato ao plasma.
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2.3.2 Plasma Atmosférico

O Plasma Atmosférico, como referido anteriormente, é gerado a pressao atmosférica e pode-
se apresentar em diversas formas, dependendo dos parametros de processo. As formas
referenciadas acima sao: descarga corona, descarga de barreira dieléctrica e descarga

luminosa.

Corona

O plasma na forma Corona é bastante conhecido na industria e ja é aplicado nesta ha mais de
30 anos (Dobbyn 2005). Os primeiros ensaios desta tecnologia, na Industria Téxtil, foram
realizados na la e mohair para efeitos de anti-encolhimento (Jong 2003). A sua posicao no
mercado nao é tao dominadora como no primérdio da sua aplicacao, muito devido as suas
limitacbes que se prendem, principalmente, com a possibilidade de se poder realizar um
Unico conjunto de processos, que é a limpeza e activacao de superficies. Além disso, o
tratamento de um processo Corona nao € uniforme e é incompativel com superficies
irregulares, criando degradacdo destas, muito devido ao espaco diminuto entre o eléctrodo e
o substrato (Dobbyn 2005). O tratamento Corona, em que o gas de trabalho € o ar, é capaz de
introduzir oxigénio e azoto em superficies poliméricas e téxteis, através da formacao de

radicais, grupos hidroxilos, nitricos, amida, cetona, entre outros (Friedrich et al. 1998).

Na descarga Corona os eléctrodos tém normalmente variadas geometrias, e o substrato é
normalmente plano. A descarga ocorre entao em forma de faiscas, onde haja campo eléctrico
(Vander 2004). De modo a activar a descarga Corona, € necessario produzir num eléctrodo um
campo eléctrico de grande energia. Através da alta voltagem, os electroes sao acelerados na
direccao do eléctrodo que esta situado debaixo do substrato a ser tratado e, ao polarizar a
superficie téxtil, a hidrofilidade podera melhorar substancialmente, assim como o efeito anti-
estatico (Herbert 2007).

Exemplos de aplicacdes industriais da aplicacao plasmatica Corona sao (Fernandes 2007):

- Modificacdo superficial, com alteracao da capacidade de absorcdo de agua e/ou

propriedades adesivas no tratamento de filmes poliméricos;
- AplicacOes anti-estaticas (neutralizacao da carga superficial);
- Producao de ozono para tratamento de aguas.
As desvantagens desta tecnologia sao descritas como se seguem (Fernandes 2007):
- Perda de resisténcia mecanica do substrato, devido a alta voltagem aplicada;

- Formacao de ozono, acido nitrico e dxidos de azoto;
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- Formacao de raio-X penetrantes nos substratos, que ocorrem com o aumento da

voltagem;

Descarga por Barreira Dieléctrica

A Descarga por Barreira Dieléctrica foi inventada pela Siemens em 1857, para a geracao de
ozono (Pochner et al. 1995; Denes et al. 2004). E um tratamento que se mostrou
monitorizavel, no qual se podem optimizar as variaveis de processo com maior exactidao, em
comparacao com o Corona. A Descarga por Barreira Dieléctrica é relativamente semelhante
ao processo Corona, onde a grande diferenca reside na geometria e composicao dos
eléctrodos e da camara, onde os eléctrodos metalicos sao colocados paralelamente e é
colocada uma barreira dieléctrica (ex: vidro, ceramica, quartzo) entre os dois. Enquanto o
processo Corona € um processo localizado em que ocorre relaxacao térmica, a Descarga por
Barreira Dieléctrica previne essa relaxacao. Também para garantir uma melhor qualidade na
descarga, este tipo de plasma atmosférico exige que a distancia entre os eléctrodos varie
entre 100 micron e poucos centimetros (Denes et al. 2004). Desta forma, a descarga é
decomposta em micro-descargas, que sao distribuidas em toda a superficie do eléctrodo, sem

o degradar.

Na Descarga por Barreira Dieléctrica, o proprio substrato a ser tratado podera funcionar como
eléctrodo ou, no caso de o substrato ser isolante, como dieléctrico (Pochner et al. 1995). Este
caso favorece a sua implementacdo em processos continuos, principalmente no caso em que
os substratos sao processados a altas velocidades. Por isso, a Descarga por Barreira Dieléctrica
demonstra mais versatilidade em detrimento do Corona, visto permitir nao sé a limpeza e

activacao de superficies téxteis, assim como a funcionalizacao.

Muito devido as desvantagens do Corona, a Descarga de Barreira Dieléctrica trouxe vantagens
de aplicacao para modificacdo da quimica de superficies em téxteis e outros substratos
flexiveis, pela sua versatilidade e potencialidade de aplicacao (Vander et al. 2004). Esta
vantagem é suportada pelo facto de que, neste processo, poderao ser usados diversos gases
técnicos, quase sem limitacoes (Vander et al. 2004). Usando o ar como gas de trabalho,
durante a descarga sao geradas espécies intermediarias oxidativas, incluindo OH, N, O, O;,
estados excitados de N, e O, e oxigénio e azoto atomicos. Estas espécies sao fulcrais para a

activacao superficial de materiais poliméricos, incluindo a celulose (Vander et al. 2004).

Descarga Luminosa (Glow Discharge)

A descarga luminosa, que se obtém normalmente a pressdes proximas do vacuo, pode também

ser obtida a pressao atmosférica. Esta descarga é uniforme, homogénea e estavel. A descarga
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sO € possivel a pressao atmosférica, se realizada na presenca de hélio, argon ou azoto e com
uma aplicacao de radiofrequéncia entre dois eléctrodos dieléctricos paralelos (Shishoo 2007).
Esta descarga € uma alternativa a descargas luminosas realizadas a baixa-pressao, desde que
as condicoes supramencionadas sejam aplicadas. Este tratamento é considerado um
tratamento in-situ, onde a poténcia pode variar entre 20 a 120 kW, e onde é necessario mais
de 95% de Hélio para gerar o plasma (Herbert 2007). A descarga luminosa é tida como a
descarga que gera maior potencial de ionizacao. Normalmente, este tratamento é utilizado

para esterilizar superficies (Hwang 2003).

2.3.3 Plasma a Baixa Pressao

Na década de 1960, o plasma a Baixa Pressao era aplicado praticamente s6 na industria da
microelectronica (Voher et al. 1998). Na década de 1980, diversos tratamentos de superficie
de plasma de baixa pressao comecaram a ser realizados em metais e polimeros, tornando-se

comuns em diversas areas produtivas (Shishoo 2007).

O plasma a baixa pressao devera ocorrer numa camara de vacuo e pode ser gerado com
diversos tipos de alimentacdo: em corrente continua, radiofrequéncia ou microondas. E
principalmente mediante o tipo de alimentacdo, sem desprezar os outros parametros de
processo, que o tratamento no substrato ira variar, criando diferentes resultados (Denes et
al. 2004). O processo plasma, aquando a sua ocorréncia a baixa pressao, promove um melhor
controlo dos parametros do processo, fazendo com que os tratamentos sejam mais
reprodutiveis que os processos a pressao atmosférica. Por outro lado, sao mais dispendiosos
devido a necessidade de bombas para promover o vacuo. Nesta tipologia de plasma, podera
ocorrer activacao, funcionalizacdo e revestimento de superficies, sendo que, neste ambiente
a baixa temperatura, poderdao também ser depositadas particulas organicas e particulas
inorganicas (ceramicos e metais). Neste Ultimo ponto a deposicao podera ocorrer por via
fisica, denominado de PVD (Physical Vapour Deposition) ou sputtering, ou por evaporacao no

caso dos metais (Hegemann e Balazs 2007).

2.3.4 Efeitos do plasma nas propriedades fisicas e quimicas de substratos téxteis

Para de alguma forma se poder controlar os efeitos gerados numa superficie, deve-se
considerar os parametros do processo, como os gases de trabalho, a poténcia da descarga
aplicada, a pressao, a frequéncia, o tempo de exposicao, o tipo de substrato, entre outros.
Sem dadvida que os gases de trabalho sao aqueles que ditam maioritariamente o tipo de
tratamento que se quer realizar. Existem dois distintos grupos de gases para aplicacao em

tratamentos plasmaticos: os gases nao-polimerizaveis e os gases polimerizaveis. Os gases nao-
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polimerizaveis poderao ser nao-reactivos (gases nobres, como o He, Ar e H,) ou reactivos
(como o 0;, N, e CO;), que tendencialmente modificam morfologicamente as superficies
téxteis. Ja os gases polimerizaveis (hidrocarbonetos e fluorocarbonetos) geram a

polimerizacao de mondmero, funcionalizando e/ou revestindo a superficie.

Um exemplo de um conjunto de possiveis modificacées das propriedades de varias fibras €

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Possiveis modificacées das propriedades de superficies téxteis (Aitex 2006)

PROPRIEDADES SUBSTRATO EFEITO
Fibras celulésicas Variagdo das propriedades mecanicas
Mecanicas La Anti-feltragem
L3, algodao e seda Resisténcia a ruga
Eléctricas Rayon Efeito anti-estatico
Hidrofilidade Fibras sintéticas Aumento da capacidade de absorgdo de agua
Repeléncia Algoddo e misturas com poliéster Aumento da repeléncia a agua e 6leos
Afinidade tintorial "La e algod'ao : M.elhorla da caplNIarldade
Poliéster e poliamida Melhoria na penetragdo do corante
La Branqueamento
Outras Misturas algoddo/poliéster Protecgdo UV
Acrilico, Rayon, Algodao Retardancia a chama

No fundo, o tratamento plasmatico baseia-se em trés efeitos: a activacao por corrosao, por
remocao de contaminantes (limpeza) e exposicao de grupos funcionais; a funcionalizacao e a

polimerizacao (ver Figura4).

Hidrofilidade, Activacdo Hidrofobicidade,
capilaridade, adesdo, T oleofobicidade,
remocgao de produtose " = retardancia a chama,
Funcionalizagao ¥ N g Rl
acabamentos, adesao, resisténciaa
encolagem, l abrasdo, anti-feltragem,
contaminantes, etc. Polimerizagdo etc.

Figura 4 - Efeitos do plasma em substratos téxteis.

Estes efeitos sao promovidos por modificacdes que poderdao ser morfologicas e/ou quimicas,
de acordo com o mecanismo que ocorre a superficie. Os mecanismos que poderdao ocorrer
num tratamento plasmatico, para que ocorra modificacao fisico-quimica numa superficie, sao
(ver Figura 5) (Graham 2007):
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- Adsorcao: forca atractiva entre uma molécula e a superficie téxtil. A adsorcao
podera ser vista do ponto de vista fisico, em que existam forcas de Van der Walls com
baixa interaccao e energias de ligacao entre 0,01 e 0,25 eV. Do ponto de vista
quimico, verifica-se a partilha de electroes de valéncia, em que as energias variam de
0,4a4eV;

- Desorcao: mecanismo oposto a adsorcao, no equilibrio.

Ka= arriving at surface
Ke Kb= adsorption
Ke= chemical reaction
Kd= desorption
, Ke= flowing into gas phase
Kg,’ Kh

Kb Kd Kf= desorption without reaction

1
1
1
|
1
R4 « 1 Kg= 2nd product of desortion
()
Kh= reaction produtcs return to

Figura 5 - ExemplificacGo de mecanismo de adsorcdo/desorcdo (Graham 2007).

Por estes mecanismos, podera ocorrer diversas modificacées quimicas e fisicas na superficie

em questao, aquando dum processo plasmatico.

Corrosao

A corrosao (ou abrasao), convencionalmente denominada de etching, é um processo fisico de
remocao de material da superficie, ocorrendo numa escala de angstrons (Denes et al. 2004).
A micro-rugosidade resultante da corrosao é uma modificacao morfoldgica da superficie, onde
poderao ficar expostos grupos funcionais reactivos ocorrendo, por isso, activacao da

superficie.

Formacao de radicais

Os radicais sao gerados por radiacao UV e colisbes que quebram as cadeias moleculares
(Marcandalli e Riccardi 2007). Nesta interaccao, poderao ser gerados dois tipos de radicais: os
radicais da mistura gasosa e os radicais formados nos substratos poliméricos. Nestes casos
podera haver criacdo de grupos funcionais, pela interaccao dos dois tipos de radicais, onde

podera haver cross-linking mediante a recombinacao dos radicais.
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Apés o tratamento plasmatico, os radicais instaveis recombinam, geralmente, noutras

espécies activas. Os radicais estaveis poderao promover o grafting (enxerto) (Vohrer 2007).

Quebra de ligacoes
A quebra de ligacao (chain-scission) podera acontecer por dois processos diferentes:

- bombardeamento de ides, provocando uma quebra nas cadeias moleculares que
resulta numa funcionalizacdao, causando perda de massa e diminuicao do peso

molecular;

- interaccao quimica, que ocorre ap6s a formacao de radicais no tratamento

plasmaticos, denominada por quebra de ligacbes lenta.

Cross-linking

O cross-linking € um resultado da relacao entre a radiacao UV e o bombardeamento de ides.
Por esta razao, aumenta o peso molecular pela recombinacao de radicais, resultante da
radiacao UV, onde os fotdes penetram com profundidade no substrato e geram radicais. Por
outro lado, o bombardeamento de ides é bastante superficial e a conjuncdo destes dois

processos gera um tratamento sub-superficial.

Este processo de cross-linking é, normalmente, concorrente do processo de quebra de
ligacbes (Xi et al. 2008). No caso da existéncia destes processos concorrenciais, o cross-
linking predomina sobre a quebra de ligacdes e sobre a corrosdo, a resisténcia a tensao

aumenta, e o alongamento diminui.

Polimerizacao

A polimerizacdo num processo plasmatico é atribuida aos compostos organicos,
hidrocarbonetos e fluorocarbonetos, de organosilicones e também de azoto. As vantagens
deste tratamento prendem-se com o facto de, independentemente do tipo de substrato,
existir uma boa adesao entre este e o filme polimérico depositado. A boa adesao é resultado
do cross-linking sem pinholes (buracos) na superficie, que poderiam ocorrer na aplicacao do

plasma.
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2.3.5 Aplicacdes da tecnologia

A tecnologia plasma a pressao atmosférica € utilizada em variadas vertentes de activacao,
funcionalizacdo e polimerizacao de superficies téxteis. As propriedades das fibras variam
consoante a sua natureza e, nao menos importante, consoante os parametros de processo ja
acima mencionados. Abaixo sao abordadas as variadas aplicacdes do plasma em substratos

téxteis, em especial nas fibras de referéncia deste trabalho, o algodao e a |a.

Hidrofilidade

Para um substrato adquirir a funcionalidade descrita - a hidrofilidade - através da tecnologia
plasma, sao normalmente utilizados gases nao-reactivos (H;, He, Ar) e/ou gases reactivos (O,
NH;, ar) (Shishoo 2007).

No caso particular da utilizacao de um gas reactivo, o oxigénio, especialmente em superficies
poliméricas, sao introduzidos os seguintes grupos funcionais: -OOH, -OH; -C=0 (Stylos et al.
2004; Keller et al. 2005). Este tipo de tratamento com oxigénio, a pressao atmosférica, é
afectado por processos de envelhecimento aquando da exposicao ao ar. Por isso, este
tratamento nao é permanente. Para atenuar este efeito de envelhecimento, ha varias
técnicas que se podem acoplar ao plasma, como é o caso do grafting (denominado também
por enxerto) que recorre a utilizacao de monémeros que se polimerizam na superficie, como

€ o caso dos seguintes (Hwang 2003; Ren et al. 2008):
- acido acrilico
- compostos nitro (nitroetano / nitropropano)
- HEMA (2-hidroxi-etil meta-acrilato)
- MMA (metil meta-acrilato)

O aumento da hidrofilidade € resultado nao s6 de processos quimicos que ocorrem a
superficie, mas também de processos fisicos. Muitos destes arranjos nao s6 promovem o
aumento da hidrofilidade mas também o aumento da adesdao de outros materiais a fibra,
como é o caso de resinas, particulas, etc. A fibra adquire uma maior aptidao para a adesao
devido a modificacao morfologica que origina micro-rugosidades, e modificacao quimica por
exposicao ou adicao de grupos funcionais reactivos, como € o caso de grupos carboxilicos,

hidroxilicos, amino, entre outros (McCord et al. 2002; Sun e Stylos 2006).
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Hidrofobicidade

Produtos apolares como os fluorocarbonetos, hidrocarbonetos e misturas destes quimicos sao
usados para a obtencao de superficies repelentes a liquidos (Lippens 2007; Voher et al. 1998;
Li e Jinjin 2007). Normalmente, estes componentes sao decompostos em atomos no ambiente
plasmatico, depositando-se directamente no substrato. Geralmente, a durabilidade destes
tratamentos é elevada, fazendo com que o envelhecimento nao ocorra. Os gases
normalmente utilizados para esta funcionalidade sao CF; para a repeléncia a agua e C;F, para

a repeléncia a o6leos (Hwang 2003).

Anti-feltragem

O processo de tratamento plasmatico para efeitos de anti-feltragem é aplicado em las. Este
tratamento pode ser realizado por plasma a pressao atmosférica ou por plasma a baixa
pressao. Aquando da utilizacdo de gases reactivos no processo (como O, ou N,), o resultado é
melhor, provocando simultaneamente um efeito branqueador. Este tratamento afecta a

superficie téxtil em duas vertentes (Molina et al. 2004):

- morfoldgica: ocorre o processo de etching da fibra (corrosao/abrasao), promovendo
uma modificacao no coeficiente de friccao das escamas da cuticula, sem alterar o bulk
da fibra;

- quimica: ocorre a criacao de grupos funcionais hidroxilicos, carboxilicos e sulfonatos,
assim como oxidacao da camada proteica da fibra que fara com que se proporcione a

difusao de agua para a fibra.

Ha outras alternativas para o tratamento anti-encolhimento que consiste num pds-tratamento
plasmatico apos o processamento da la e uma pos-polimerizacao com grafting de uma resina e
vapor (Thomas 2007).

Afinidade tintorial

Num processo de tingimento, grandes volumes de agua, produtos quimicos e corantes sao
descarregados nos efluentes. Um tratamento que promova o aumento da afinidade tintorial
fara com que haja diminuicao da quantidade de utilizacao destes recursos, assim como a
diminuicao do tempo de processamento. O tratamento plasmatico pode responder a esta

necessidade, seja a baixa ou a pressao atmosférica.

Alguns estudos foram realizados neste ambito, e sao os seguintes:
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- No algodao, o aumento da hidrofilidade nao reflecte o aumento da afinidade
tintorial, onde a relacao podera, grosseiramente, ser inversamente proporcional. O
decréscimo da afinidade tintorial deve-se ao facto de haver um aumento da razao
entre zonas cristalinas e zonas amorfas, devido ao facto de o processo de abrasao
remover parte das zonas amorfas (Yuen e Kan 2007). Nas zonas cristalinas ocorre

adsorcao de agua e, nas zonas amorfas, ocorre adsorcao de corante.

- No que diz respeito a |3, o efeito de anti-encolhimento favorece a afinidade tintorial,
devido ao facto dos efeitos morfoldgicos e quimicos sofridos, onde a cuticula corroida

tem maior afinidade para corantes acidos (Sun e Stylos 2006).

Outra variante de tratamento plasmatico, o sputtering (deposicao fisica de vapor), pode ser
usada, nao para melhorar a afinidade tintorial, mas para aumentar a intensidade da cor de
um artigo ja tingido. Este aumento de intensidade da cor é conseguido pelo efeito do
sputtering, que resulta na geracao de micro-crateras por efeito da corrosao das fibras a

superficie, levando a reducao da reflexao de luz (Kan et al. 2007).

Desencolagem

Um fio de algodao, para resistir aos processos mecanicos que ocorrem antes dos processos de
Ultimacao, € normalmente encolado. O encolante é normalmente hidrofébico, a base de

amido, e tem de ser removido de modo a nao influenciar todos os processos a jusante.

Um tratamento plasmatico com um gas reactivo (especialmente o O,, ou N;) e um gas inerte
(He, Ar ou H;) é capaz de evaporar o encolante da fibra, onde ocorre também remocao da

propria fibra (corrosao) (Cai 2003).
Neste tratamento ocorrem dois efeitos (Shishoo 2007):
- 0 encolante é evaporado por efeito da corrosao (etching);

- ocorre funcionalizacao devido a hidrofilidade adquirida pelo encolante, por quebra

de ligacao e cross-linking.

Normalmente, o controlo deste processo € realizado pela lavagem do substrato tratado em

agua fria, de modo a quantificar a concentracao de encolante neste.

Retardancia a chama

Um tratamento plasmatico, para a aquisicao da funcionalidade de retardancia a chama, nao
ocorre num so passo, nem é um tratamento que resulte de forma isolada. Para a retardancia

a chama, é necessario recorrer a pré-absorcao de monomeros a base de fésforo ou
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halogéneos, seguido de uma exposicao a plasma (de argon ou azoto), para que ocorra o
grafting entre o monomero e a superficie téxtil (Lippens 2007; Tsafack e Levalois-
Gruetzmacher 2007).

Esterilizacao

A esterilizacao é um processo que degrada e destrdi possiveis microrganismos presentes em
algumas superficies. Os processos convencionais recorrem a destruicao destes microrganismos
por accao do calor, de radiacdao e de tratamentos quimicos (Kelly-Wintenberg et al. 1998;
Park et al. 2008). O tratamento plasma, pela presenca de radiacao ultra-violeta na sua
composicao, é passivel de ser aplicado nestas superficies para que ocorra esterilizacao, seja
por um processo a baixa pressao, seja a pressao atmosférica. Neste ultimo processo, sendo
mais rapido e mais econdmico que o processo a baixa pressao, ocorre oxidacao e corrosao da
superficie, cumulativamente com bombardeamento de electroes, radiacao UV e reaccoes
quimicas (Kelly-Wintenberg et al. 1998). Os gases normalmente usados neste tipo de
tratamento sdao gases nao-polimerizaveis, reactivos e nao reactivos (0,, N,, H,, gases nobres e
misturas)(Vohrer 2007).
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3 Descricao Técnica e Discussao dos Resultados

3.1 Tratamento de la por descargas plasmaticas a pressao atmosférica

3.1.1 Enquadramento

O presente capitulo analisa e compara tratamentos plasmaticos em tecido de la em cru (nao
lavado nem tratado convencionalmente), utilizando dois tipos de eléctrodos: metalicos e
ceramicos. Dentro dos eléctrodos ceramicos, estudou-se o efeito do tempo de tratamento. Os
resultados com maior relevancia foram conseguidos por aplicacao da norma para determinar o
encolhimento de substratos de la, apds lavagem e secagem domésticas. O tratamento
plasmatico pretende promover, sem recorréncia a quimicos nem a solventes, um efeito anti-
encolhimento, sem contudo mascarar as propriedades intrinsecas da fibra, como o toque, ao

contrario do que acontece com os processos convencionais.

Os parametros escolhidos para os tratamentos plasmaticos foram definidos em conjunto com
a empresa para desenvolverem o efeito anti-encolhimento na la. Deste modo, foi realizado
um conjunto de ensaios normativos para quantificar a qualidade do tratamento realizado,

nomeadamente a norma de referéncia da Woolmark TM31.

Para a respectiva sustentacao dos resultados, foram efectuadas analises morfoldgicas e
quimicas ao substrato tratado, nomeadamente angulo de contacto, analise por microscopia
electronica de varrimento (SEM) e espectroscopia no infravermelho por transformadas de
Fourrier (FTIR).

O objectivo deste trabalho foi desenvolver uma prova de conceito da utilizacao da tecnologia
plasma, a pressao atmosférica, em substrato proteico - a la, para efeitos de anti-
encolhimento baseados em processos ambientalmente sustentaveis, verificando a sua
eficiéncia. O processo convencional de anti-encolhimento (Chlorine-Hercosett) ocorre em
duas fases distintas, em que na primeira fase se utiliza cloro em meio acido, de modo a
aumentar a energia superficial das cuticulas da fibra de |3, de forma a aplicar eficazmente na
segunda fase uma resina (Hercosett 125). Esta resina evita a interaccao das escamas de fibras
adjacentes e consequentemente a feltragem durante processos de lavagem. Ja o tratamento
plasmatico realizado pretende substituir toda esta etapa convencional, para a obtencao do

mesmo resultado.
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3.1.2 Materiais e Métodos

Substrato téxtil

O substrato utilizado neste trabalho foi um tecido 100% la, com gramagem aproximada de 200
g/m?’. Para além da respectiva lavagem para retirar as impurezas grosseiras, realizada na
empresa fornecedora, o tecido nao foi sujeito a nenhum tratamento que influenciasse os

resultados do conjunto de experiéncias seguintes. Pode-se dizer que o tecido estava cru.

Tratamentos Plasmaticos a Pressao atmosférica

Os tratamentos plasmaticos foram realizados num equipamento semi-industrial de descargas
plasmaticas a pressao atmosférica, na empresa de producao de equipamentos de descargas
plasmaticas, Sigma Technologies Incorporation. O equipamento utilizado neste trabalho é
composto por um conjunto de eléctrodos ceramicos e um conjunto de eléctrodos metalicos,
com largura Gtil de 50 cm. Ambos os eléctrodos promovem a aplicacao de plasma atmosférico
(através de descarga de barreira dieléctrica) por radiofrequéncia, em processo continuo rolo
por rolo. A distancia aplicada entre os eléctrodos e o substrato foi de 6 mm e a poténcia de

cada um deles foi de 4 kW, com uma frequéncia de 40 kHz.

Considerando a utilizacao de uma mistura de gases inertes e reactivos nao-polimerizaveis,
utilizou-se uma relacao de 90% e 10%, respectivamente. O gas inerte seleccionado foi o He e o
gas reactivo foi o N,. Mantendo o caudal da mistura de gases, variou-se o tempo de

tratamento, nos eléctrodos ceramicos.

De acordo com a Tabela 2, as condicoes de tratamento plasmatico foram as seguintes:

Tabela 2 - Condicbes de tratamento dos substratos de ld, por descarga plasmdtica

Tratamento com Plasma atmosférico

Amostra Eléctrodos Te(T )po ( 937:?);%
1 Metélicos 30 He /N,
2 Ceramicos 30 He /N,
3 Ceramicos 60 He /N,

De referir que o controlo nao foi submetido a nenhum tratamento plasmatico.
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Hidrofilidade

A hidrofilidade foi determinada pela medicao triplicada do angulo de contacto, com agua. O
angulo de contacto foi determinado nas amostras tratadas com plasma, antes de qualquer
contacto com outros processos. A medicao foi realizada num equipamento especifico para o
efeito, da DataPhysics - Modelo OCA10, com analise dinamica de angulo de contacto pelo

método “sessile drop”.

Estabilidade dimensional e encolhimento

Para a analise das alteracoes dimensionais foi realizado um conjunto de ensaios de analise de
estabilidade dimensional a lavagem e secagem domésticas, nomeadamente as alteracoes
dimensionais nas componentes relaxado e feltrado, de acordo com a norma da Woolmark TM

31 e com a norma ISO 6330.

As condicoes de ensaio sao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condicbes de ensaio relativas a norma TM31 da Woolmark

Estabilidade Dimensional a

Ensaio /Norma Lavagem e Secagem Domésticas
/IWSTM 31

Maquina Utilizada Wascator fom 71
Programa de Lavagem para relaxado 7A (409C)
Programa de Lavagem para feltrado 5A (409C)
Carga total 1kg
Detergente utilizado ECE + Perborato de sédio
Processo de secagem Tambor (T normal)
Numero de ciclos de lavagem e secagem 145
Numero de provetes testados 1

Para o método descrito acima, e para quantificar a estabilidade dimensional, foram
consideradas as medidas originais (OM) determinadas antes das lavagens, as medidas apos
relaxamento (RM) e as medidas apos feltragem/encolhimento (FM), tanto a teia (medida

vertical) como a trama (medida horizontal), para calculo das alteracées dimensionais.

As alteracoes dimensionais foram calculadas da seguinte forma:
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9 AlteracdoDimensional Re laxado = W x100 (Eq.1)
9 AlteracdoDimensionalFeltrado = W x100 (Eq.2)
90 AlteracdoDimensional TOTAL = % x100 (Eq.3)

Para complementar esta analise, foi realizada uma observacao da morfologia das fibras, antes
do processo de lavagem descrito anteriormente, através de uma analise por SEM num
microscopio electronico da Philips, modelo XL 30. A analise foi realizada em varias

ampliacoes (200x, 400x e 2000x), para visualizacao geral e pormenorizada das amostras.

Também foi realizada uma analise da composicao quimica qualitativa as amostras tratadas,
de forma a identificar possiveis funcionalizacoes que tivessem ocorrido durante o tratamento
plasmatico. Estas analises foram realizadas num FTIR, da Perkin Elmer, modelo Spectrum 100
FT-IR.

3.1.3 Resultados e Discussao

0 uso convencional de técnicas de modificacao da fibra de la para obtencao de um efeito
anti-encolhimento é extremamente agressivo para as fibras, recorrendo a produtos quimicos
com elevadas concentracoes de quimicos e a processos longos com largos consumos de agua
(Silva et al. 2006). Para além destes factores, estes tratamentos deixam o substrato com um
toque artificial, diminuindo portanto o seu valor acrescentado. Ao substituir os passos
processuais convencionais por um Unico passo baseado na aplicacdo de uma descarga
plasmatica, o impacto no consumo de reagentes, agua e energia € amplamente positivo, dado
que o processo plasma é um processo 100% seco. Os resultados seguintes traduzem as

vantagens do tratamento plasmatico em fibras de la.

Efeito da descarga plasmatica na hidrofilidade

Das medicdes realizadas, os valores de angulo de contacto apresentados da Tabela 4 indicam
que as amostras tratadas com plasma sao mais hidréfilas do que o controlo, a excepcao da

amostra 3, que podemos considerar que nao sofreu alteracées em relacao ao controlo.
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Tabela 4 - Valores de dngulos de contacto para as amostras tratadas e ndo-tratadas

Angulo de Contacto (°)

Controlo 89+7
1 77+ 3
2 68+ 4
3 89+ 2

Efeitos da descarga plasmatica na estabilidade dimensional

A Tabela 5 apresenta os resultados do encolhimento (ou feltragem) apds 1 ciclo de lavagem
do programa 7A (programa de lavagem suave) e 5 ciclos de lavagem do programa 5A
(programa de lavagem mais agressivo). Através dos calculos das alteracoes dimensionais, e
comparativamente com o controlo, a amostra 1 apresenta os melhores resultados, com

menores valores de encolhimento tanto a teia como a trama.

Tabela 5 - Resultados das alteracées dimensionais relativas a norma TM31 da Woolmark, das

amostras de la tratadas e do controlo

Alteragdes Dimensionais )

Amostra  Relaxado (%) Y Feltrado (%) ® Total (%)
Teia Trama Teia Trama Teia Trama
Controlo -3.4 -2.5 -16.4 -19.3 -19.2 -21.3
1 -2.7 -2.7 -10.0 -12.7 -12.5 -15.1
2 -3.2 -3.5 -12.9 -15.7 -15.7 -18.6
3 -4.3 -3.9 -12.5 -16.1 -16.3 -19.4

©) 0 sinal - indica encolhimento
™ 1 ciclo do programa 7A

@ 5 ciclos do programa 5A

Perante os valores dados pela Woolmark, podemos referir que perante os resultados da

Tabela 5, o conceito total easy-care nao foi alcancado, pois o valor minimo de encolhimento
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total a teia deveria ser de 3%. Contudo, pelo conceito da la super wash, os valores de
encolhimento total a teia rondam os 5-10% (Morent et al. 2008). Desta forma, considerando os
encolhimentos no feltrado, podemos afirmar que os valores obtidos pela amostra 1 sao
satisfatorios. Este Gltimo valor é bastante aceitavel em comparacado com o processo

convencional de lavagem e anti-feltragem (processo Chlorine-Hercosett).

Por outro lado, é esta amostra que apresenta maiores danos visiveis (ver Figura 6), pelo que a
danificacao das fibras implica que o tratamento plasmatico realizado nos eléctrodos metalicos

provocou corrosao localizada nao-uniforme (pinholes).

Figura 6 - Fotografia da degradacdo provocada pelo plasma, gerando pinhole.

Esta corrosao é explicada pelo facto de, na utilizacao de eléctrodos metalicos, os substratos
que sejam condutores geram arc discharge, promovendo “faiscas” de plasma no substrato.
Caso o substrato contenha uma relativa quantidade de humidade, o arc discharge podera
ocorrer, mediante a poténcia da descarga aplicada. Das imagens de SEM realizadas, a area
analisada nao incorpora os danos verificados visualmente, pelo que sera apenas discutida a

actuacao do plasma nas areas sem pinholes.

Para complementar o estudo, analisou-se a morfologia das escamas, onde se propds a
verificacdo do aspecto, do seu comprimento e das estrias provocadas pela accao plasmatica a
superficie. As imagens foram obtidas por microscopia electronica de varrimento e sao

apresentadas na Figura 7.
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(d)

Figura 7 - Imagens SEM: (a) controlo, (b) da amostra 1, (c) da amostra 2 e (d) da amostra 3.
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Nesta analise foi peremptorio verificar o conjunto de fibras, a sujidade presente, o aspecto
das escamas, como o comprimento, altura e levantamento e a superficie da cuticula. Para
isso, as analises foram sustentadas pelas imagens do SEM, com ampliacdes de 200, 400 e 2000

vezes.

O estudo comparativo da la tratada com plasma é verificado de acordo com o controlo,
apresentado na Figura 7-a. Como se pode verificar, nas trés ampliacoes realizadas, a sujidade
na superficie € notavel, correspondendo provavelmente a gorduras e outras impurezas
(Thomas 2007). Na ampliacao de 2000x, a estrutura da escama € mais nitida, onde se realcam
o comprimento da escama e, especialmente, a sua altura (ou espessura). Nesta amostra, o

encolhimento total foi de 19,2% a teia e 21,3% a trama.

Apos o tratamento plasmatico da 1a, nos eléctrodos metalicos (Figura 7-b) por 30 segundos de
exposicao, a microscopia demonstra reducao na sujidade e uma suavizacao das escamas, em
especial nas extremidades, em relacao ao controlo. Nesta amostra, o encolhimento total foi
bastante menor que no controlo, com 12,5% a teia e 15,1% a trama. Na direccao da teia, onde
sao aplicadas as maiores tensdes no fabrico de tecido, existe uma tendéncia a relaxar mais e
a encolher. Por esta razao, é importante que seja este o valor de maior atencao. Neste caso,

a amostra 1 encolheu menos 35% do que o controlo.

No tratamento plasmatico, nos eléctrodos ceramicos, houve variacdo de tempo de
tratamento, na qual a amostra 2 foi tratada durante 30 segundos e a amostra 3 durante 60
segundos. As diferencas nas modificacées morfologicas nas fibras sao notodrias, assim como os
valores de encolhimento apds lavagem e secagem. A amostra tratada com menor tempo de
exposicao a descarga plasmatica apresentou um encolhimento total de 15,7% a teia e 18,6% a
trama, enquanto que a amostra 3, exposta a descarga plasmatica o dobro do tempo,
apresenta valores de encolhimento ligeiramente piores. Neste ultimo caso, o encolhimento

total a teia é de 16,3% e a trama de 19,4%.

Verificando a morfologia das escamas de ambos os casos, nota-se um incrivel amaciamento
das cuticulas na amostra 2, tanto nas extremidades das escamas como na superficie de toda a
cuticula. Ja na amostra 3 os resultados sdo surpreendentes, pois a degradacao da fibra é
evidente. As cuticulas apresentam-se sem delineacdao, com um aspecto adesivo como se as

fibras tivessem sido coladas umas as outras e degradadas em todo o seu comprimento.

Do ponto de vista de composicdao quimica, pelas analises de FTIR (Figura 8), denota-se que em
todas as amostras ocorreu remocao de grupos funcionais, nomeadamente de acidos gordos
(compostos hidrofobicos), tao caracteristicos da superficie da la em cru. O perfil de todas as
amostras € bastante semelhante, salvo uma notavel modificacao. Na banda de 1700-1750 cm’

', os grupos funcionais presentes na amostra 3 desapareceu e tal facto podera dever-se a
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destruicao dos grupos C=0 das funcionalidades acidos carboxilicos dos acidos gordos presentes

na cuticula da la (Pielesz et al. 2003).
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Figura 8 - Grdfico FTIR das amostras tratadas com plasma e do controlo.

A forte degradacao das fibras, comprovada tanto por SEM como por FTIR, decorreu
essencialmente devido ao bombardeamento de particulas muito energéticas (Ke et al. 2008) e
oxidacao da superficie, que gerou um processo de corrosao (etching). Por esta razao,
aumenta a hidrofilidade das amostras 1 e 2 tratadas com plasma. A oxidacao da superficie
remove a camada lipidica da superficie, aumentando a hidrofilidade e diminui o coeficiente

de ficcao entre as fibras, gerando menor encolhimento (Thomas 2007).

No entanto, a amostra 3 apresenta um angulo de contacto semelhante ao controlo e um
encolhimento maior que nas amostras 1 e 2. Pela analise dos resultados da morfologia e da
composicao quimica, pode-se afirmar que, a corrosao da fibra de la nao foi confinada sé a
extremidade das cuticulas, como aconteceu com as amostras 1 e 2. Na amostra 3, a corrosao
afectou toda a area das cuticulas, expondo um maior nimero de pontos de contacto entre
elas. Por esta razao, o aumento do nimero de pontos de contacto entre as cuticulas,

aumentou o coeficiente de friccao entre estas que resultou num encolhimento maior que nas
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amostras anteriores. Relativamente ao aumento do angulo de contacto, este facto pode ser
suportado pela informacdo do FTIR, na banda 1070-1100 cm, caracterizada pelo grupo das
cistinas (-50,-S- e -S0-S-). Como se pode verificar, os perfis das amostras 1 e 2 demonstram
que este grupo diminui, resultado da transformacao das cistinas em acido cisteico aquando da
descarga plasmatica na superficie (Kan e Yuen 2007). J& a amostra 3 apresenta, na mesma
gama, um perfil em tudo semelhante ao controlo, o que significa a existéncia da mesma razao
de cistinas a superficie. Este facto deve-se ao processo de corrosao explicado anteriormente,
onde se refere o bombardeamento de particulas extremamente activas que removem nao so
os acidos gordos a superficie, mas também a propria fibra. A amostra 3 ficou bastante
degradada e, novamente com base nas imagens de SEM (Figura 7-d), a corrosao continuada
expos as cuticulas encobertas pelas cuticulas que foram degradadas. Dado que o plasma é um
processo que actua superficialmente, as cuticulas encobertas ainda nao estavam oxidadas,
pelo que ainda continham cistinas na sua composicao. Dai, a semelhanca de perfil com o
controlo, o elevado angulo de contacto semelhante ao controlo e, paralelamente, um maior
encolhimento em comparacao com as amostras 1 e 2. Kan e Yuen afirmam também que existe
uma relacdo proporcional entre a concentracdao de acido cisteico com o efeito anti-

encolhimento.

3.2 Tratamento de Algodao Encolado, por descargas plasmaticas a

pressao atmosférica

3.2.1 Enquadramento

O objectivo deste trabalho consistiu em formalizar provas de conceito no que diz respeito a
aplicacao de plasma atmosférico para hidrofilizar superficies celuldsicas encoladas e
aumentar a sua afinidade tintorial, como pré-tratamento antes do tingimento. O tratamento
plasmatico baseou-se na utilizacdo de gases reactivos e nao-reactivos, para promover a
remocao do encolante (amido) a superficie das fibras de algodao. Por esta razao, o
tratamento de plasma permite evitar a recorréncia ao processo de desencolagem
convencional, que € baseado num banho de lavagem, com enzimas e/ou outros quimicos e

com aplicacao de temperatura durante um periodo de tempo.

Deste modo, analisaram-se as cores obtidas em substratos tingidos, assim como a medicao
hidrofilidade, energia superficial e respectivo angulo de contacto das amostras tratadas e nao
tratadas por descarga plasmatica. O resultado foi comparado com uma amostra desencolada

de forma convencional e tingida com a mesma receita de tingimento. Para complementar os
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resultados obtidos, também se analisou a componente quimica das superficies téxteis, por
FTIR.

E objectivo deste tipo de tratamentos reduzir o processamento do algoddao em tempo, em

custo, em energia e em consumos de agua e produtos quimicos.

3.2.2 Materiais e Métodos

Substrato téxtil

O substrato utilizado neste trabalho foi um tecido 100% algodao, encolado com amido, com
gramagem aproximada de 200 g/m?. O tecido foi fornecido no seu estado cru, sem qualquer

tratamento quimico ou mecanico apos a tecelagem.

Tratamentos Plasmaticos a Pressao atmosférica

Os tratamentos superficiais que cada amostra sofreu, com base em descargas plasmaticas,
foram todos realizados a pressao atmosférica. Dada a definicao dos objectivos, o tipo de
gases a utilizar foi focado na utilizacdo de gases nao-reactivos e reactivos nao polimerizaveis,
de modo a poder ocorrer limpeza e activacao da superficie téxtil. Também o tempo de

tratamento, ou de exposicao a descarga plasmatica, foi variado.

Os tratamentos plasmaticos foram realizados na empresa de producao de equipamentos
plasmaticos, Sigma Technologies Incorporation, num equipamento com um conjunto de
eléctrodos ceramicos, com uma largura Gtil de 50 cm. A descarga plasmatica (através de
descarga de barreira dieléctrica) foi aplicada por radiofrequéncia, em processo continuo rolo
por rolo. A distancia aplicada entre os eléctrodos e o substrato foi de 6 mm e a poténcia de
cada um deles foi de 4 kW, com uma frequéncia de 40 kHz. As condicbes de tratamento

plasmatico em cada amostra sao dadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condicbes de tratamento plasmdtico a pressGo atmosférica, nas amostras de

algoddo
Amostra [corr? :;‘::950] tr;::\mzcr:tdoe(s)
Controlo - -
1 N,/H, [(90/10)%] 10
2 N,/H, [(90/10)%] 60
3 Ar/0, [(95/5)%] 30
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Determinacao da hidrofilidade e energia superficial

Para quantificar e analisar a hidrofilidade das amostras deste estudo, foi realizado um
conjunto de analises, nomeadamente o angulo de contacto, a energia superficial e a analise

da composicao quimica qualitativa, por FTIR.

O angulo de contacto foi determinado nas amostras tratadas com plasma e na amostra
encolada sem qualquer tratamento superficial, antes de qualquer contacto com processos de
tingimento. A medicao foi realizada num equipamento especifico para o efeito, da
DataPhysics - Modelo OCA10, com andlise dinamica de angulo de contacto pelo método
“sessile drop”. Foram analisados angulos de contacto de 3 tipos de liquidos, de modo a poder
ser calculada a energia de superficie, entre eles a agua, o etilenoglicol e diodometano. Para o
calculo da energia superficial foi utilizado o método de Owen Went e parametros dos liquidos
de Strom (Strom et al. 1987).

A andlise da composicdo quimica foi necessaria para complementar a identificacao de
possiveis funcionalizacoes que tivessem ocorrido durante o tratamento plasmatico. Estas

analises foram realizadas num FTIR, da Perkin Elmer, modelo Spectrum 100 FT-IR.

Desencolagem

Para a comparacao entre os processos de preparacdao para o tingimento, foi necessario
recorrer a uma desencolagem convencional baseada na aplicacao de enzimas de tratamento,
as amilases, que actuam sobre o amido (encolante presente na fibra de algodao). Foi utilizada
uma enzima para a remocao do amido, Baylase AT, com uma concentracao de 1%
relativamente ao banho. Este banho foi aquecido a 40°C e decorreu durante 10 minutos, com

accao mecanica.

Tingimento com corantes reactivos

O tingimento foi realizado em todas as amostras, com base numa receita de tingimento

convencional de algodao. A receita de tingimento foi a seguinte:
Corante 1 - Vermelho Levafix CA: 0.65%
Corante 2 - Escarlate Levafix CA: 0.12%

Sal: 50 g/l
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Igualizador: 0.5 g/l
Carbonato de Sodio: 5 g/l

Soda Caustica: 1 g/l

Considerando uma relacao de banho de 1:20 (20 ml de banho para cada grama de substrato),

promoveu-se o tingimento a uma temperatura de 50°C, durante 60 minutos. Posteriormente

foi realizada uma neutralizacdo da amostra com acido acético a uma concentracao de 0,5ml/l

de banho, que decorreu a 50°C, durante 5 minutos.

Determinacao dos valores de K/S

A determinacao do valor de K/S (valor este reflexo da concentracao de corante na fibra para

cada amostra) foi conseguida através dos valores de reflectancia obtidos por analise

espectrofotométrica, num espectrofotometro da Datacolor, através da equacao de Kubelka-

Monk. Nesta equacao (Eq. 4), o valor de C refere-se a concentracao do corante na fibra e o

valor de a € uma constante dependente das caracteristicas da fibra.

(1-R)?

K/S = R

a.C

3.2.3 Resultados e Discussao

Hidrofilidade e Afinidade Tintorial

(Eq. 4)

Os valores resultantes da caracterizacao realizada de modo a sustentar a hidrofilidade e

energia superficial sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados das amostras tratadas e da amostra ndo tratada (controlo), relativos ao

dngulo de contacto da dgua e respectiva energia superficial

Energia superficial (mN/m)

Angulo de Contribuigdo da

Amostra contactgo - agua (%) Apolar Polar Total parte polgr (%)
Controlo 145.9 9.4 1.0 104 10.8
1 145.3 31.0 4.1 35.1 13.2
2 136.1 39.2 14.6 53.8 37.2
3 92.0 371 6.6 43.7 17.8
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Na medicdo do angulo de contacto, a amostra nao tratada (controlo) mostrou-se
completamente hidrofdbica, resultando num angulo de contacto, com agua, de 145.9°.Com
estas medicoes, a energia de superficie calculada foi de 10.4 mN/m, com um valor de energia

dispersiva de 9.4 mN/m e de energia polar de 1.0 mN/m.

A amostra 1, tratada com a mistura de gases N,/H,, por um tempo de tratamento de 10
segundos, nao se mostrou muito diferente do controlo, tendo valores de angulo de contacto
muito semelhantes. Contudo, a energia superficial calculada foi de 35.1 mN/m (31 mN/m da
parte dispersiva e 4.1 mN/m da parte polar), sendo quase 3 vezes maior que a energia
superficial total do controlo. Nesta amostra, embora a parte polar seja reduzida, € maior que

no controlo, com uma contribuicao de 13.2% para a energia superficial total.

A amostra 2, tratada de forma semelhante a amostra 1 mas com tempo de tratamento 6 vezes
maior, apresenta uma energia superficial bastante maior, com um valor de 53.8 mN/m (39.2
mN/m da parte dispersiva e 14.6 mN/m da parte polar). O angulo de contacto, nesta
amostra, diminuiu ligeiramente, tendo contudo um valor de energia superficial polar mais
elevado que em todas as outras amostras, e tendo uma contribuicao quase 3 vezes maior que

na amostra 1.

A amostra 3, tratada com um conjunto de gases diferentes das restantes amostras, e por um
tempo de tratamento de 30 segundos, mostrou uma energia superficial de 43.7 mN/m (37.1
mN/m da parte dispersiva e 6.6 mN/m da parte polar). Este valor apresenta uma melhoria
consideravel relativamente ao controlo e a amostra 1, onde a contribuicao da parte polar é
maior, mas nao relativamente a amostra 2. Por sua vez, o angulo de contacto decresceu

notavelmente, para um valor de 92°, demonstrando ser a amostra mais hidrofilica.

Os resultados apresentados revelam a influéncia do tratamento plasmatico nas superficies de
algodao encolado, com especial atencao na hidrofilidade e energia superficial. Para
complementar esta analise, foi necessaria a caracterizacao do ponto de vista de composicao

quimica, através do FTIR.

Pela observacao da Figura 9, os resultados dessa analise de composicao quimica indicam que,
maioritariamente, houve remocao de grupos funcionais da superficie encolada quando tratada

com plasma, independentemente dos parametros de processo.

38



Activacéo e Funcionalizacdo de Superficies Téxteis através de Descargas Plasmaticas
——L—‘:i:l‘*\\
" N\ —— R s A W A
95 W - \Va (74
i A A W
\ / Y \
Y _ﬁ_/
\\ /i
90 - \\\“_;_’,f ,2 \
Wy
N7
_— AV7
R I'\ |II
"I . |
|II / \.i
II|~I
80
75
3900 3650 3400 3150 2900 2850 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900
MNdmero de onda (cm™)
— Controlo —Amostral

650
Amostra 2

— Amostra 3

Figura 9 - Grdfico resultante da andlise por FTIR, das amostras tratadas com plasma e do
controlo.

Pela observacao detalhada, existem 3 pontos que se destacam pela mudanca de perfil das

amostras 2 e 3. Nas bandas de 1746-1729 cm™” e 2916 cm™ existe uma clara remocédo de

grupos funcionais. Para a amostra 2, na banda 1235 cm™ denota-se uma criacdo de novos
grupos. A amostra 3 apresenta um perfil muito semelhante ao controlo.

A analise a espectroscopia por FTIR sugere que, pela intensidade da banda 2800-3000cm™ (C-H
stretching) ha remocao das pectinas e/ou ceras da superficie do algodao, assim como

acontece na banda 1746-1729 cm™ (Wang et al. 2006; Chung et al. 2004). O aparecimento de
novos grupos, correspondente a banda 1235 cm”, na amostra 2, é correspondente as

vibracdes no plano da amida Ill, devido ao estiramento C-N e a deformacao N-H (Tonhi 2002).

Neste caso, nao esta s6 a ocorrer remocao da camada superficial do algoddao, mas também a
funcionalizacao desta. Este facto podera estar a ocorrer devido tempo mais prolongado de
superficie.

exposicao a descarga plasmatica e pela utilizacao do N,, que podera estar a reagir a

39



Activacéo e Funcionalizacdo de Superficies Téxteis através de Descargas Plasmaticas

Apos avaliar a relacao do tratamento plasmatico na quimica de superficies, especialmente na

hidrofilidade, é necessario perceber a influéncia deste na afinidade tintorial.

Como referido anteriormente, as amostras tratadas com plasma, e a amostra desencolada
convencionalmente, foram submetidas a um processo de tingimento convencional, com a
mesma receita. Dos resultados espera-se obter informacao acerca da eficacia do tratamento
plasma, em detrimento de uma desencolagem convencional. Essa eficacia é dada pelo valor
de K/S, que relaciona a concentracdo de corante na fibra, e a diferenca de cor (DE)
resultante dessa diferenca de concentracao de corante. Por referéncia, uma diferenca de cor

superior a 1 ja é visivel a olho nu. Os resultados sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados das amostras tratadas e da amostra desencolada por processos

convencionais, relativos aos valores de K/S e respectivo DE (diferenca de cor)

Amostra K/S DE
deAsrennochI?da 1.97+0.01 i
1 2.04 £0.02 0.65 + 0.05
2 2.01+£0.08 0.37+£0.14
3 1.98 £0.03 0.29+0.14

A amostra desencolada convencionalmente apresenta um K/S de 1.97 e serviu como

referéncia para o calculo da diferenca de cor relativamente as amostras tratadas com plasma.

A amostra 1 mostra uma intensidade de cor maior que a amostra desencolada, com K/S igual
a 2.04, com uma diferenca de cor de 0.65. Este valor reflecte a melhoria na afinidade
tintorial. Ja a amostra 2 apresenta um valor de K/S ligeiramente menor que a amostra 1, mas
continua a ser melhor que a amostra desencolada. Neste caso, a diferenca de cor é de 0.37. A
amostra 3, tratada com uma diferente mistura de gases, apresenta um valor de K/S de 1.98,
que podera ser considerado igual a amostra desencolada. Entre estas duas amostras, a

diferenca de cor € a menor de todas as amostras, com um valor de 0.29.

Dos valores apresentados, a diferenca de cor entre as amostra nao é, de todo, elevada,
sugerindo que a cor final obtida é bastante semelhante, como se pode comprovar pela Figura
10.
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Figura 10 - Fotografia das amostras tratadas e da amostra desencolada, tingidas por um

processo convencional.

Também foi analisado o K/S da amostra encolada nao tratada, obtendo-se um valor de 1.73.
Este valor induz uma baixa concentracao de corante na fibra, explicado pela presenca do

encolante na superficie das fibras, criando uma barreira a difusao do banho de tingimento.

Contudo, a relacao entre os valores de hidrofilidade, dados pelo angulo de contacto, e a
concentracao de corante, dada pelo valor de K/S, apresenta uma ligeira discrepancia. Ou
seja, observando os resultados da amostra 3, nota-se que esta € a amostra que obtém
melhores valores de hidrofilidade mas é aquela onde a afinidade tintorial € menor. Por esta

razao, pode-se afirmar que a afinidade tintorial nao tem relacao directa com a hidrofilidade.

Este factor sugere que, no tratamento plasmatico, com utilizacdo de O, como gas reactivo,
estara a ocorrer corrosao das fibras aquando a exposicao de grupos funcionais, aumentando a
hidrofilidade (energia superficial). No entanto, aquando esta corrosao e exposicao, a
percentagem de zonas amorfas na fibra diminui e aumenta a percentagem de zonas cristalinas
(Yuen e Kan 2007). Como as zonas cristalinas nao absorvem corante, a concentracao deste

numa amostra tratada surpreende pelo seu baixo valor.
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4 Conclusoes

As conclusdes aqui apresentadas irao evidenciar os principais resultados dos dois trabalhos

realizados, baseados no tratamento plasmaticos da la e do algodao.

No que diz respeito a la, e dado que o encolhimento da la € um processo irreversivel, a
procura por uma la que possa ser lavada em ambiente doméstico, como processo de facil
cuidado, tem sido constante. Dos processos convencionais ja referidos, sendo essencialmente
processos degradativos, tanto os processos mais antigos e em desuso, como o processo actual
Chlorine-Hercosett, geram efluentes com enorme impacto ambiental, pela libertacao de
compostos halogenados devido a utilizacao de cloro nestes processos, modificando também

negativamente as caracteristicas da fibra, como o toque e aspecto.

O tratamento plasmatico oferece vantagens em termos ambientais, do ponto de vista da
utilizacao de recursos, cujos efluentes sao apenas gasosos. Por outro lado, e uma vez que sao
processos rapidos, oferecem também vantagens do ponto de vista economico pela diminuicao

do tempo de tratamento.

A accao de um tratamento a pressao atmosférica, unicamente dependente de energia e de
uma mistura gasosa, e por descarga de barreira dieléctrica, demonstra resultados bastante
satisfatorios. A escolha dos eléctrodos, entre ceramicos e metalicos, é ditada pelos processos
posteriores ao processo de anti-encolhimento, como o tingimento. Dado que a amostra
tratada nos eléctrodos metalicos, que gerou melhores resultados de anti-encolhimento, ficou
macroscopicamente danificada, um tingimento com cores claras podera ser limitante para a
aplicacao deste processo. Ja um tingimento com cores médias a escuras podera disfarcar os
defeitos provocados pelo plasma e pela utilizacdo de eléctrodos metalicos. Desta forma, o
tratamento que melhor corresponde a esta necessidade € o realizado na amostra 2, nos

eléctrodos ceramicos e com 0 mesmo tempo de exposicao a descarga plasmatica (30 seg).

Um tempo excessivo de exposicao ao tratamento plasmatico podera ser degradativo e gerar
resultados bastante negativos, ocorrendo uma espécie de reversao de processo, tornando a
fibra novamente hidrofébica, embora com melhores valores de anti-encolhimento que o
controlo. Contudo, convém frisar a accao plasmatica na remocao dos lipidos das cuticulas,

aumentando a capacidade de difusdao de agua para o interior da fibra de la.

Para os ensaios realizados ao algodao, com o desenvolvimento de tratamentos plasmaticos a
pressao atmosférica em amostras de algodao encolado, aumenta a energia superficial e a

rugosidade da fibra, o que resulta no aumento da hidrofilidade e da afinidade tintorial.
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Contudo, convém realcar a relacao entre as zonas amorfas e cristalinas caracteristicas das
fibras celuldsicas, onde o aumento da hidrofilidade nao reflecte o aumento da afinidade
tintorial pelo simples facto de que as zonas mencionadas nao tém o mesmo comportamento a
difusao e reaccao durante um processo de tingimento. Os mecanismos de difusdo da agua e
de reaccao do corante na fibra sao, assim, dependentes da razao entre essas zonas. Por este
motivo, a analise ao equilibrio entre os gases de tratamento e o tempo de exposicao a
descarga devera ser realizado no ambito da optimizacdo do processo de “desencolagem” por

descargas plasmaticas a pressao atmosférica.

No entanto, a prova de conceito relativamente ao objectivo de projecto foi conseguida,
mostrando resultados promissores para o tingimento do algodao. Estes resultados comprovam
a qualidade do pré-tratamento plasmatico e, conjuntamente, a reducao de consumos

energéticos, de tempo e efluentes.

Esta conclusao é sustentada nos valores de K/S muito semelhantes entre as amostras tratadas
com plasma e a amostra desencolada de modo convencional, com a diferenca de que as
amostras tratadas com plasma nao necessitaram de agua nem quimicos para removerem o
encolante. Além disso, o tempo de tratamento plasmatico (no maximo 1 min) foi muito menor

que o tempo de uma desencolagem convencional (10 min).

A conclusao geral deste trabalho, baseado em aplicacdao de descargas plasmaticas em
superficies téxteis naturais a pressao atmosférica, salienta a importancia da implementacao
de novas tecnologias no sector téxtil, com a renovacdo de equipamentos obsoletos, motores
do elevado consumo energético e de recursos, tao caracteristicos dos processos de
tratamento téxtil convencional. Garantindo a qualidade dos produtos finais, os estudos

efectuados no ambito deste projecto sustentam a valorizacao da tecnologia plasma.
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5 Avaliacao do trabalho realizado

5.1 Objectivos Realizados

Os objectivos primordiais deste trabalho foram baseados no tratamento plasmatico de duas
fibras naturais téxteis, a la e o algodao, de modo a substituir o pré-tratamento convencional
do processamento de cada fibra. Para complementar estes objectivos, teve que ser garantida
a qualidade dos resultados de processos posteriores ao pré-tratamento plasmatico. Esta
qualidade teria que ser reflectida do baixo encolhimento da fibra de la apo6s lavagem de
secagem domésticas e no valor da intensidade da cor nas amostras de algodao. De referir que,
para os objectivos propostos, a activacdao e funcionalizacdo de fibras naturais téxteis por

descargas plasmaticas a pressao atmosférica gerou resultados promissores.

5.2 Limita¢des e Trabalho Futuro

O trabalho realizado no ambito deste projecto apresentou claros obstaculos durante o seu
desenvolvimento. Pelo facto de o equipamento de tratamento plasmatico nao estar disponivel
nas instalacoes do CeNTI, foi impreterivel a realizacao dos ensaios na empresa fornecedora do
equipamento, de modo a garantir tempo para a caracterizacao das amostras tratadas. Por
esta razao, a inter-dependéncia entre os varios parametros do tratamento plasmatico,
especialmente a mistura de gases e o tempo de tratamento, nao foi clara e, por isso mesmo,

sera proposto a empresa a realizacao de mais ensaios neste ambito.

5.3 Apreciacao final

Como apreciacao global, o trabalho realizado foi concluido com sucesso, embora dependente
de trabalho futuro, no estudo e compreensao das inter-dependéncias dos parametros de
processo do plasma. Com todo o desenvolvimento inerente a tese, a exigéncia de espirito
critico, a procura por novos estudos e de vigilancia tecnologica, permitiu que este trabalho
nao so fosse declarado como base de projectos futuros com entidades empresariais, como de
motivo de optimizacdo do equipamento que esta a ser adquirido pela entidade onde este

trabalho foi realizado.
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