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Resumo

O presente trabalho tem como objectivo estudar a degradacao de matérias organicas (e.g.
corante téxtil) sobre substratos téxteis sintéticos, tecido de poliéster, tecido de
poliéster/policloreto de vinilo (PVC) e filmes de PVC. Para o efeito, os substratos téxteis

foram tratados com nanoparticulas de didxido titanio, usando técnicas fisicas e quimicas.

Assim iniciou-se o estudo da actividade fotocatalitica do didxido de titanio na presenca de
radiacao (UV), verificando-se que o corante Astrazon BN sofre uma decomposicao efectiva. A
escolha de um corante téxtil como exemplo de uma matéria organica prende-se com o facto
de facilmente se poder fazer uma avaliacdo colorimétrica da sua degradacdo durante o

trabalho experimental.

Da literatura sabe-se que o didxido de titanio consegue degradar a generalidade de compostos
organicos, podendo inferir-se que este agente seja adequado para enfrentar os poluentes do
mundo exterior que se possam depositar a sua superficie dos objectos, exibindo assim um

comportamento auto-limpante desejado.

Ao longo deste trabalho apresentam-se, discutem-se e comentam-se os resultados da
degradacao efectiva ao longo do tempo de um corante de aplicacdo téxtil. Os resultados
obtidos sao bastante promissores, de forma a se pensar que este método é viavel em

acabamentos de auto-limpeza de materiais e mesmo no tratamento de efluentes organicos.
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Abstract

The present work aims to study the degradation of organic materials (eg textile dye) on
synthetic textile substrates, polyester fabric, polyester/polyvinyl chloride (PVC) fabric and
PVC films. For this, the textile substrates were treated with nanoparticles of titanium

dioxide, using physical and chemical techniques.

Thus the study of the photocatalytic activity of titanium dioxide in the presence of UV
radiation was done, thus verifying that the Astrazon BN dye undergoes an effective
decomposition. The choice of a textile dye as an example of organic matter relates to the
fact that one can easily make a colorimetric evaluation of its degradation during the

experimental work.

From literature it is known that titanium dioxide can degrade the majority of organic
compounds, which can be inferred that this agent is adequate to address the pollutants of the
outside world that may be placed on the surface of objects, thus exhibiting a required self-

cleaning behaviour.

Throughout this paper we present, discuss and comment the results of the actual degradation
over time of a textile dye. The results are very promising, so we think that this method is
feasible in of self-cleaning finishing of materials and even in the treatment of organic

wastewater.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Justificacao do Trabalho

Por circunstancias profissionais, estudou-se os fendmenos de auto-limpeza, sobre superficies
lisas de substratos téxteis, nomeadamente tecidos de poliéster e de PVC/poliéster e filmes de
PVC. Fendmenos estes potenciados por nanoparticulas de didxido de titanio (TiO,), devido as
suas potencialidades naturais fotocataliticas induzidas com uma energia gratuita, localizada
na luz do Sol, e com esta inducao evidenciar um grande potencial de degradacao de matérias
organicas (e.g. sujidades) que posteriormente serdo transportadas por agua da chuva,
deixando a superficie em causa completamente limpa.

Esta fase do trabalho consistiu em utilizar lampadas ultravioletas aplicadas a degradacédo de

um corante téxtil, como exemplo de uma matéria organica.

1.2 Objectivos do trabalho

A aplicacao de nanoparticulas de dioxido de titanio foi efectuada sobre tecidos de poliéster e
de poliéster/PVC e sobre filmes de PVC por varios métodos fisicos e quimicos, adiante
descritos. Ira averiguar-se que estes tratamentos ajudam a proporcionar aos substratos
téxteis em causa potencialidades fotocataliticas que lhes permitam evidenciar eficacia em
termos de:

e -Accao de auto-limpeza;

e -Accdo de decomposicdo de matérias organicas em efluentes (e. g. corantes téxteis).
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1.3 Metodologia seguida

1.3.1 Pesquisa Bibliografica

Foi feita, como desenvolvimento inicial, uma pesquisa bibliografica de informacado existente

explorando os objectivos do trabalho.

1.3.2 Ensaios Experimentais
Tendo em conta um estudo preliminar, definiram-se os métodos a utilizar, nomeadamente:
- Num primeiro passo, a preparacao dos substratos:
e Polimento superficial com material abrasivo dos filmes de pvc

e Tratamento plasmatico Corona sobre os filmes de pvc.

-Como segundo passo, foram utilizados os métodos propriamente ditos de impregnacao do
substrato que se descrevem:
e Dispersao

. Ultra-sons

Estes métodos ndao foram considerados eficazes, pelo que se aplicou um método de

inchamento dos substratos estudados, com resultados favoraveis:

e Inchamento (sweling).

1.3.3 Analise dos Resultados e Conclusoes
Assim ao estudarmos com objectividade a degradacao de um corante, ao longo do tempo, pois
esta seria facilmente mensuravel, pelo equipamento disponivel no Departamento Téxtil,
conseguindo assim obter tabelas de absorvancia, que traduzidos em graficos, nos permitem
uma interpretacao adequada dos resultados obtidos ao longo de todo o procedimento

experimental, acompanhados de perto, foram feitos os respectivos comentarios e conclusoes.
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1.3.4 Elaboracao da Dissertacao

Posteriormente procedeu-se a recolha de toda a informacdo obtida para a preparacado e

elaboracao da dissertacao.

1.4 Estrutura da Dissertacao

No Capitulo 1, e depois de apresentado o resumo do trabalho, é feita uma exposicdo do
problema, isto é, a justificacdo da dissertacao, bem como os seus respectivos objectivos e

metodologias seguidas.

No Capitulo 2 é feita uma revisao bibliografica, ou seja, apds uma pesquisa de documentacao
cientifica e tecnologica é efectuado um aprofundamento acerca das caracteristicas gerais do
poliéster e do PVC. Apresentam-se consideracdes sobre o didxido de titanio (TiO;) e a suas
particularidades técnicas e especificas para a fotocatalise. Ainda neste capitulo, faz-se uma
breve descricao do efeito auto-limpeza e consideracdes sobre este efeito em vidros e ainda
sobre o efeito Lotus, como outros mecanismos de auto-limpeza que se podem aplicar aos

substratos téxteis.

No Capitulo 3 é descrita a Parte Experimental, onde sdo apresentados todos os ensaios
realizados, para se conseguir um efectivo estudo ao longo do tempo da decomposicao de

matérias organicas (e. g. corantes téxteis).

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos com os ensaios e testes de controlo
feitos. Sao ainda efectuadas as analises e a discussao de todos os parametros em estudo, que

irdo permitir obter varias conclusoes.

Em seguida sao apresentadas as conclusoes inerentes ao desenvolvimento do trabalho e
também, como conclusao directa do nosso trabalho, apontam-se varios caminhos possiveis de

estudos a efectuar.

Finalmente é apresentada a bibliografia que foi consultada para realizar este trabalho e, por

ultimo, os Anexos, que mostram as tabelas de apoio aos graficos.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.Consideracées sobre métodos e materiais

O facto de o nosso trabalho usar nanoparticulas de didxido de titanio, como agente activador
na degradacao das materiais organicos, prende-se com a similaridade eléctrica que estas
nanoparticulas apresentam relativamente a um material denominado de semi-condutor que,
por sua vez, na presenca de quantidade minima de energia aponta para um alto desempenho
fotocatalitico. Para se ultrapassar as dificuldades naturais destas nanoparticulas em
estabelecer ligacbes quimicas com o substrato, foram aplicadas técnicas, para proporcionar
as superficies lisas a possibilidade de alojamento das nanoparticulas de forma puramente

ionica e mecanica.

Os métodos utilizados para alojar as nanoparticulas de TiO, dividem-se em duas etapas:
Processo de preparacdo das superficies:
i-processo fisico de preparacéo das superficies (polimento)
ii-processo quimico de preparacao das superficies (corona)
Processo de impregnacao das nanoparticulas:
i-dispersao
ii-ultra-sons

iii-inchamento (sweling)

2.1 Consideracdes sobre o Poliéster

A designacao de “PLASTICO” tem origem no grego e exprime a caracteristica dos materiais
guanto a maleabilidade (mudanca de forma fisica) Adopta-se este termo para identificar
materiais que podem ser moldados por intermédio de condicdes de pressdo e calor ou por

reaccoes quimicas. (Aprem etal,2003)

O primeiro acontecimento que levou a descoberta dos plasticos foi o desenvolvimento do
sistema de vulcanizacdo, por Charles Goodyear, em 1839, adicionando enxofre a borracha
bruta, este tornando-a mais resistente ao calor, e também conferindo-lhe novas propriedades
mecanicas, tal como recuperar a forma inicial apés uma deformacdao mecanica (Aprem et al,
2003)
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0 segundo passo foi a criacdo do nitroceluléide, em 1846 por Charles Schonboein, com a
adicao de acido sulfurico e acido nitrico ao algodao. O nitroceluldide era altamente explosivo
e passou a ser utilizado como alternativa a poélvora. Posteriormente, foi desenvolvida a
celuldide com a adicao de canfora. Esse novo produto tornou-se matéria-prima na fabricacao

de filmes fotograficos, bolas de pingue-pongue, proteses, etc.

Em 1909 Leo Baekeland criou a baquelite, o primeiro polimero realmente sintético, podendo
ser considerado, portanto, o primeiro plastico. Era resultado da reaccdo entre o fenol e
formaldeido. Tornou-se Gtil pela sua dureza, resisténcia ao calor, e a electricidade (Hegde,
2009)

Os “plasticos” tiveram uma difusdo a partir dai no nosso quotidiano pelo que ndo é possivel
imaginar hoje os nossos dias sem o “plastico”. Wallace Hume Carothers, pesquisador Norte-
americano que desenvolveu em 1935 a poliamida 6.6, também efectuou estudos sobre
polimeros de poliéster, mas com resultados insatisfatorios, pois os produtos obtidos
apresentavam baixa resisténcia a hidrolise e baixo ponto de fusdo, impossibilitando a

aplicacdo como fibra téxtil (Gacen, J.Mailo.1995)

Em 1940, dois quimicos ingleses, James Dickon e John Whinfield, retomaram as pesquisas
iniciadas por Carothers e alcancaram éxito com o tereftalato de polietileno, polimero de
poliéster que pelas suas excelentes propriedades, originou uma das mais importantes fibras
sintéticas ja desenvolvidas.

Em 1950 a empresa inglesa ICl lancou comercialmente a fibra com a marca Terylene, seguida

nos Estados Unidos pela DuPont com a fibra Dracon (Morton e Hearle, 1975)

“Os Plasticos” por assim dizer, podem ser divididos em “termoplasticos” e “termofixos”.
e Termoplasticos: sdo polimeros com uma versatilidade e facilidade de
utilizacdo, mas tém a desvantagem de ser necessaria uma tecnologia

financeiramente dispendiosa para os manusear (Brzezinski, 2009)

e Termofixos: sdo polimeros de cadeia ramificada para os quais a
polimerizacdo é consequéncia de uma reaccdo quimica irreversivel
(Hongu, 2000)
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O poliéster é um tipo de plastico com diversas aplicacdes industriais. Em especial na IndUstria
Téxtil, é usado s6 ou em mistura com outras fibras, com vista a melhorar propriedades em

termos de disponibilidade de vestuario (Kroschwitz, 1982)

Producdao mundial de materiais
plasticos (%)

M Poliéster
m Polipropileno
m Polietileno

M Qutros

Figura 1. A producdo mundial de poliéster para uso em téxteis, resinas, garrafas, filmes e aplicacbes
especiais pode vir a ultrapassar 50 milhoes de toneladas em 2010 (retirado de Lucas, 2008)

2.1.1 Diferentes Tipos de Poliéster

O Poliéster é um tipo de polimero que contém um grupo funcional - éster - na cadeia
principal. Existem muitos poliésteres, mas este termo refere-se normalmente a um tipo
especifico: o poli (tereftalato) (PET). Dentro destes incluem-se varios polimeros sintéticos,

sendo alguns biodegradaveis (Brzezinski ,2009).

Tabela 1. Estrutura quimica dos principais tipos de poliéster. (Retirado de Lucas, 2008)
Derivado de
. Polimero
Diol
Poli(etilenotereftalato)
etilenoglicol H-0|3-©-3-0-m=-°{ﬁ PET
Poli(1,4-cicloexilenodimetileno
Acido 1,4 cicloexano | SEfARI0 PCHDT
tilico dimetanol H—o{c—@—c—o-u-af@—mz—oh-l
Poli(butilenotereftalato)
1,4-butanodiol wolf ©-Lo-ou,-olu PBT
s (rimetil talato)
1,3-propanodiol u-o{‘e?-@."c"-o-w,.o}u PTT
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POLIESTERES AROMATICOS - sdo polimeros de cristais liquidos, obtidos por fusdo. O
VECTRAN (Equacgao 1), um exemplo destes polimeros, € obtido a partir da polimerizacao por
acetilacdo dos acidos p-hidroxibenzoico e 6-hidroxi-2-naftéico (Hegde, 2009). E usado em
condicoes extremas que necessitem de resisténcia maxima ao desgaste, com elevado
desempenho a rotura e resisténcia quimica. As suas principais aplicacdoes sao fitas de

desgaste, limpa para-brizas, foles, impermeabilizacoes, insuflaveis e luvas médicas.

Lorrool

Poliéster BIODEGRADAVEIS--O acido poli-lactico (PLA) (Equacdo 2) é um poliéster alifatico

)

termoplastico, biodegradavel, de cadeia linear, que se obtém de milho. No inicio esteve
limitado a aplicacdes biomédicas, mas recentemente tem-se desenvolvido a sua producao
para embalagens e fibras téxteis. Estes poliésteres sao materiais que se degradam

completamente pelo ataque dos microorganismos no meio ambiente (Gunatillake, 2003).

CH; O CH; O

o0—CH—C—0—CH—C—

1

2.1.2 Sintese do Poliester (PET)

As fibras de poliéster sao formadas a partir de um polimero de macromoléculas lineares cuja
cadeia contém, em massa, pelo menos 85% de um éster de um diol e de um diacido, o acido
tereftalico, sendo a sintese deste polimero geralmente efectuada através de uma reaccao de

policondensacao (ver Figura 2).
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XILEND ETILENO
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Figura 2. Reaccdo de um diol com um diacido. Como produtos secundarios que resultam do equilibrio
quimico nesta reaccao podem surgir oligdmeros.

O poliéster comercial (PET) obtém-se apartir do acido tereftalico e do etilenoglicol. O acido
tereftalico é obtido por oxidacdo do p-xileno com o ar. Os xilenos resultam da destilacao
fraccionada do petréleo, resultando numa mistura dos isémeros orto, meta e para.
Imediatamente antes da producado do poliéster, os isbmeros sdo cuidadosamente separados,

sendo o orto isolado por destilacao e o meta e o para, por cristalizacao. (Mcintryra, 2005)).

2.1.3 Formacao de Fibras (PET)
A sequéncia para a producéo de fibras (PET) depende das diferentes formas de polimerizacdo
(em continuo, descontinuo, ou em fase solida). O grau de polimerizacao é controlado de

acordo com o fim em vista.
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O PET é um polimero tipicamente fiado por fusdo. No processo convencional, o polimero é

extrudido e enrrolado.
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Figura 3.Formacao de fibras poliester de (PET)

Para fins industriais o PET tem um maior grau de polimerizacao, conduzindo a uma massa
molecular e viscosidade mais elevadas. A massa molecular normal situa-se entre 15000 a
20000. Num processo normal com uma extrusao a temperaturas de 280° a 290°, obtém-se uma
viscosidade baixa de 1000 a 3000 poise. O PET de baixa massa molecular é fiado a 265°,
enquanto que o de elevada massa molecular é fiado a 300° ou mais.

A polimerizacdo em fase solida do PET é utilizada quando se necessita de uma massa

molecular mais elevada que a conseguida pela polimerizacao por fusao.

Os granulos do polimero sdo sujeitos a uma secagem intensa e tratados a uma temperatura

crescente até ao ponto de cristalizacdo maxima (160-170°C).

Devido a uma cinética e energia de activacao mais favoravel que na polimerizacao por fusao,

na polimerizacdo no estado solido ha um maior crescimento das cadeias macromuleculares do

9
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PET. Este assim produzido, tem aplicacdo tipica em garrafas para bebidas. Ainda o PET
reciclado a partir deste é muito utilizado em revestimentos de chao, pois apresenta bastante

resisténcia ao desgaste.

2.1.4 Propriedades Fisicas

A medida que o grau de estiragem aumenta, dando maior cristalinidade e orientacdo, a
resisténcia a traccao e o modulo inicial (modulo e Young) aumentam e a elasticidade diminui.
Um aumento da massa molecular aumenta a resisténcia mecanica, o modulo, e o alongamento
(Morton e Hearle, 1975). Algumas propriedades das fibras de poliéster apresentam-se na
Tabela 2).

Tabela 2. Propriedades de fibras de poliéster (PET) do tipo normal

Densidade 1,38-1,50
Ponto de fusao 252-256 °C
Ponto de amolecimento 230-250 °C
Temp. de transicao vitrea 68 °C

Calor especifico (a 20°C) 1,35 J/g/°C
Calor especifico (a 150°C) 1,75 J/g/°C
Calor especifico (a 200°C) 3,15 J/g/°C

Resisténcia a rotura (filamento)
Resisténcia ao nd

Perda de resisténcia em molhado
Absorcao de humidade (20°C, 65%HR)
Maxima temperatura de fixacao

0,35 - 0,5 N/tex

70% da resisténcia a rotura
0%

0,4%

230°C

Considerando as fibras téxteis mais comuns, a resisténcia a abrasao do poliéster (PET) é muito
boa comparada com generalidade das fibras téxteis, sendo ultrapassada apenas pela
poliamida 6.6 (Mcintryra, 2005).
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2.1.5 Propriedades Quimicas(PET)

Tabela-3-Propriedades quimicas do poliester

SENSIBILIDADE AOS PRODUTOS QUIMICOS

Boa resisténcia a maioria dos acidos minerais e
organicos.

Decompde-se em solucoes concentradas de|
acido sulfirico.

Boa resisténcia aos alcalis diluidos.

Decompde-se em alcalis fortes a quente.
Sensivel aos solventes organicos a quente.

Boa resisténcia a agentes branqueadores e
oxidantes

O poliéster apresenta uma excelente resisténcia aos acidos inorganicos a concentracoes
diluidas, assim como aos acidos organicos em condicdées mais enérgicas (tabela 3) O efeito dos
acidos depende, no entanto da accdo conjunta da concentracao do acido, da temperatura e
do tempo de tratamento.

Os acidos em geral, modificam pouca a resisténcia do poliéster quando actuam a temperatura
ambiente e a sua concentracao nao ultrapasse os 30%.

Em condicdes suficientemente enérgicas de concentracdo e temperatura verifica-se uma
rapida destruicao ou dissolucdo da fibra por hidrolise acida.

A hidrolise tem lugar através da protonacdo do atomo de hidrogénio do grupo - ester-,

seguida da reaccao com a agua, dando origem aos grupos hidroxilos e carboxilicos

2-1-6-Propriedades Térmicas do (PET)

e Efeito do calor seco

As fibras de poliéster, quando submetidas a tratamentos térmicos, sobretudo termomecanicos
(termofixacdo e texturizacdo), podem sofrer alteracbes quimicas e estruturais,

nomeadamente o encurtamento da cadeia polimérica e/ou alteracdo da unidade estrutural,

11
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que se manifestam, nas propriedades mecanicas das fibras, como a curva carga/alongamento,

e eventualmente na afinidade tintorial (Morton e Hearle, 1975).

Desta forma, o conhecimento do processo térmico aplicado ao poliéster torna-se
fundamental, ja que dele depende o comportamento em tratamentos posteriores como a

tinturaria, ou durante o uso do artigo final.

A termofixacao, provoca um aumento da fraccao cristalina, assim como um maior tamanho
dos cristalitos. Por outro lado o aumento da temperatura de termofixacao aumenta também a
fraccdo cristalina, diminuindo a fraccdo nao cristalina anisotropica, mantendo constante a

fraccao nao cristalina isotropica (Brandrup, 1980)

e Efeito simultaneo da dgua e temperatura

Os principais componentes da estrutura quimica do poliéster convencional correspondem a
grupos fenilicos, metilénicos e éster, que ndo tém uma forte interaccdo com agua, através de
ligacbes de hidrogénio. Esta € a principal razao das pequenas alteracdes que se manifestam
ao nivel das propriedades mecanicas do poliéster, depois de ser imerso em agua fria ou
morna.

Quando o poliéster é tratado com agua a fervura, sofre um ataque hidrolitico, que se traduz

nas propriedades mecanicas em molhado.

O tratamento com vapor tem efeito degradativo, que se manifesta, nomeadamente, na
diminuicdo da tenacidade, e altera a cor do poliéster. Tanto com agua a ebulicdo e com
vapor, ha ataque através da hidrdlise dos grupos éster, que se reflecte no encurtamento da

cadeia polimérica e, consequentemente, na diminuicao da resisténcia (Brandrup, 1980).

2.1.7 Resisténcia a luz solar

As fibras de poliéster apresentam boa resisténcia a luz solar, embora, a longo prazo, a
radiacao ultravioleta cause degradacao.

Se as fibras estiverem protegidas da luz solar ou, por exemplo, através de um vidro, elas
apresentam um excelente desempenho, quando tratadas com um estabilizador de UV, como

se verifica em aplicacdes tais como cortinados e interiores de automaveis (Brandrup, 1980).

12
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Figura 4 -Resisténcia aos raios ultravioletas das fibras de poliéster.

Os semicondutores que vamos estudar sdo o TiO, (dioxido de titanio), € um oOptimo agente

fotocatalitico pois apresenta um baixo custo e nao € toxico.

2.1.8 Filme de Poliéster (PET) -

O filme de poliéster pode ser produzido num grande intervalo de espessuras e pode ser
transparente ou opaco, ou seja, podem se manipular as propriedades opticas de transmissao

de luz.

O filme de poliéster é utilizado pela sua resisténcia a traccao, estabilidade quimica e

dimensional, transparéncia, propriedades para eliminar gases e odores e isolamento eléctrico.

A resina de PET para producao de filmes é produzida através de uma reaccao de condensacao
utilizando os monomeros glicol etileno e o acido tereftalico, tendo como resultado, além do
polimero, compostos secundarios, como agua. O processo da-se por extrusao, utilizando

fieiras, e de seguida é estirado para a forma final.
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Aplicacoes de filme de poliéster compreendem a embalagem e proteccdo de documentos,
materiais isolantes, aplicacées nauticas, indUstria espacial, aplicacdes electronicas e
acusticas (AMPEF, 2010). (AMPEF, Association of Manufacturers of Polyester Film, Setembro
2010).

2.2 Consideracdes Gerais sobre o Policloreto de Vinilo (PVC)
2.2.1 Historia do PVC

O policloreto de vinilo, denominado de PVC, é dos materiais mais tradicionais e
simultaneamente mais avancados dos nossos dias. O cloreto de vinilo, matéria-prima do PVC

foi sintetizado pela primeira vez em 1835, pelo cientista JUSTUS VON LIEBIG.

O Cientista A.W. Hoffman, em 1860, publica as suas descobertas sobre o polibrometo de
vinilo. Somente em 1872, com E. Baumann, surge o primeiro registo da polimerizacao do

cloreto de vinilo e a obtencao do PVC.

Em 1912, Fritz Klatte desenvolveu a producao em grande escala do PVC, mas a falta de
estabilidade térmica deste polimero, obrigou a novas investidas da ciéncia. Teve de se
esperar até ao final de 1920 para a sua producao em escala industrial. O primeiro produto em
PVC foi produzido nos Estados Unidos em 1929. Em Inglaterra s6 dez anos mais tarde e na
América do Sul s6 em 1950 comeca a producdao e comercializacdo de produtos em PVC
(www.institutodoPVC.org,21-Agosto-2010).

2.2.2-Fabricacao do PVC

O PVC é um “plastico” que nao depende totalmente do petrdleo. Depende em 57% do seu
peso de cloro (derivado do cloreto de sédio, o sal de cozinha) e em 43% de eteno, um
derivado do petrdleo. Hoje em dia a IndUstria Brasileira consegue obter eteno do alcool da
cana do acuUcar, o que significa que as matérias-primas do PVC sao de origem natural e de
fontes 100% inesgotaveis.

A partir do cloreto de sodio, pelo processo de electrolise, obtém-se o cloro, soda caustica e
hidrogénio. Este método consiste na passagem de uma corrente eléctrica por agua salgada

(sal moura). Na etapa seguinte, o gas eteno, vindo da cadeia petroquimica, reage com o cloro
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em fase gasosa, formando um produto intermediario o dicloroetano (DCE). Este é submetido a
alta temperatura para se transformar no gas cloreto de vinilo (MCV). O polimero PVC é obtido
da reaccao de polimerizacao do gas MCV. Na polimerizacdo as moléculas de MCV ligam-se,

formando a resina de PVC, um p6 muito fino, de cor branca (Aluplast, 2000)

2.2.3-Caracteristicas tecnicas do PVC

O PVC é um polimero, em que a sua molécula base se apresenta como na figura seguinte:

prm— —_— C
7T ’% \Qﬁ;,
H H H H

Figura -5-extrutura molecular do monémero de PVC

0 PVC é um polimero muito versatil e leve o que facilita o seu manuseio e aplicacdo. Nao é
toxico e é resistente a accao de fungos, bactérias, insectos, roedores e também a reagentes
quimicos.

Tem uma excelente resisténcia as condicdes climatéricas adversas como exposicao ao sol,
chuva, vento e maresia, podendo ser lacado de varias cores. Pode ser transparente, opaco,
translicido, brilhante, metalizado e cristalino, podendo ainda ser impresso e apresentar
forma rigida e flexivel.

Este polimero exibe um o6ptimo isolamento térmico, eléctrico e acUstico, apresentando boa
durabilidade em construcdes, pois a sua vida Gtil ultrapassa os 50 anos. E impermeavel a
gases e a liquidos e ndo propaga chamas devido a molécula de cloro que faz parte da sua
composicdo quimica. E auto-extinguivel e resistente a choques, sendo muito utilizado na
proteccao de fios, cabos, etc.

O PVC é ambientalmente correcto. Podendo ser reciclado e é fabricado com baixo custo

energético.

2.2.4 Propriedades do policloreto de vinilo (PVC):

3 - . ..
-Leveza-1,4g/cm’, o que facilita o manuseio e aplicacao;

-Boa resisténcia a accdo de fungos, bactérias e insectos;
15
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-Boa resisténcia a maioria dos agentes quimicos;
-Bom isolamento térmico, acustico e eléctrico;
-Resistente ao choque;

-Boa impermeabilidade a gases e liquidos;

-Boa resisténcia as intempéries;

-Vida Gtil em construcoes de 50 anos;

-Nao propagacao de chamas e auto-extinguivel;
-Elevada versatilidade e ambientalmente correcto;

-Fabricacdo com baixo custo energético (Aluplast, 2000).

2.2.5-Aplica¢des do PVC

O PVC tem grande importancia no nosso quotidiano. Devido as suas propriedades,
caracteristicas e optima relacdo custo/beneficio, o PVC é utilizado em diversos segmentos e
contribui para o bem-estar e melhoria da qualidade de vida das pessoas.
E seguro e aprovado por 6rgaos como:

- ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria);

- FDA (Food and Drug Administration)

E utilizado em areas sensiveis como médica e de produtos alimentares, com toda a seguranca.
A versatilidade e o baixo custo sdo os responsaveis do sucesso do PVC na arquitectura e
construcao, sectores que necessitam de produtos acessiveis e de boa duracao. Os produtos
utilizados nas edificacbes e obras necessitam de vida Gtil muito longa, condicdo que os
produtos de PVC atendem perfeitamente, pois sao resistentes ao tempo e ao clima, mesmo
quando expostos a ambientes corrosivos, como o litoral, areas rurais e urbanas. Ainda na area
médica, o PVC é usado também nos pisos e forros das salas de cirurgia, uma vez que estes
locais necessitam de bastante higiene. Além disto, o PVC é utilizado para a fabricacdo de
moveis, brinquedos, e artigos inflamaveis, tecidos espalmados decorativos e técnicos, pecas

para acabamentos de automdveis, entre outros.

16



Tratamento de auto-limpeza de materiais téxteis sintéticos

%
4 ALVARO JOSE GONCALVES MONTEIRO LINO

2.2.6-Compostos de PVC

Utilizados em milhares de produtos, na forma rigida ou flexivel, podem assumir tantas

caracteristicas quantos forem os processos de industrializacao.

2.2.6.1-0 que é um composto

Na Figura 6, fotografia (a), ilustra-se um exemplo de uma suferficie em PVC, em que metade
sofreu o tratamento de deposicdao de TiO, a da esquerda, e a outra metade, ndo sofreu
tratamento algum, fotografia tirada a 22 de Julho 2004. Para as mesmas superficies de PVC,
observa-se que a 27 de Abril de 2007, na fotografia (b), o resultado do tratamento com e sem

de TiO, mostra a evidéncia do poder de fotocatalise do TiO,.

Figura 6-Superficies de PVC com e sem tratamento com dioxido de titanio, evidenciando o efeito de
forocatalise deste agente.

O PVC é um produto comercializado na forma de granulado, proveniente da mistura
homogénea do PVC e de outros componentes conhecidos como aditivos, cuja composicao visa
atender, em termos de transformacdo e propriedades fisicas/quimicas, um determinado
produto transformado. O tipo e a quantidade adicionada destes aditivos conferem
caracteristicas especificas, tais como rigidez ou flexibilidade, transparéncia ou opacidade,
superficie brilhante ou mate, resisténcia a luz e as intempéries, cor, propriedades eléctricas,

etc.
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2.2.7-Aditivos funcionais

Estes incluem os estabilizantes térmicos, os lubrificantes, e no caso do PVC flexivel; os

plastificantes.

2.2.7.1-Estabilizantes térmicos

Estes aditivos sao necessarios em todas as formulacbes de PVC para prevenir a sua
decomposicao pelo calor ou pela tensdao de corte durante o processamento. Normalmente é

utilizado um co-estabilizante a fim de melhorar a estabilidade do composto.

2.2.7.2-Lubrificantes

- Os lubrificantes internos sao produtos que facilitam os movimentos internos das cadeias do
polimero. Sao, por exemplo, alcoois gordos e ésteres de alcoois gordos;

-Os lubrificantes externos sdo os que reduzem o atrito entre o polimero e as superficiais
metalicas internas do equipamento. Entre estes encontram-se as ceras de polietileno oxidado
e as parafinas;

-Os lubrificantes externo/internos tém um compromisso entre os efeitos externos e internos

anteriores.

2.2.7.3-Plastificantes

Um plastificante € uma substancia que torna o PVC flexivel, resiliente e mais facil de
manipular. A seleccao de plastificantes depende das propriedades finais requeridas pelo
produto final (resisténcia a alta ou baixa temperatura). Os plastificantes actuais monoméricos
sao os esteres como adipatos e ftalatos.

Os plastificantes poliméricos sao menos eficientes que os monoméricos. Estes sdo tipicamente
usados quando uma baixa migracao e uma baixa volatilidade sao requeridas, podendo ser

utilizados sozinhos ou em combinacao com plastificantes monoméricos.
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2.2.8-Aditivos opcionais

e Incluem uma gama de substancias que actuam no PVC conferindo caracteristicas
especificas como:

¢ Agentes de expansao: formacao de estrutura celular, com a consequente reducao de
densidade;

e Antibloqueio: reducao de aderéncia entre camadas de filmes de PVC;

e Antiestaticos: reducao de tendéncia de formacao de cargas estaticas superficiais;

e Antifogging: reducao da tendéncia de embaracamento dos filmes de PVC decorrente
da condensacao de humidade ou vapor;

e Biocidas: reducao de tendéncia de formacdo de coldnias de fungos e bactérias em
aplicacdes flexiveis;

e Cargas: reducao de custos e alteracdo de propriedades mecanicas, térmicas, e
dieléctricas;

e Deslizantes (slip): reducao do coeficiente de atrito entre camadas de filmes de PVC;

e Modificadores de fluxo: alteracio do comportamento do fluxo durante o
processamento;

e Modificadores de impacto: aumento da resisténcia ao impacto;

e Pigmentos: modificacdo da cor e aparéncia;

e Retardantes de chama: modificacao das caracteristicas de inflamabilidade.

Os compostos de PVC apresentam duas formas basicas:

e Dry Blend: composto de PVC na forma de pd, obtido ap6s mistura da resina com os
aditivos em misturadores rapidos. Devido a porosidade das particulas de PVC, obtido
pelo processo de polimerizacao em suspensao, os aditivos liquidos sao absorvidos pela
resina e a mistura final apresenta-se na forma de po6 seco. Os processos de
transformacdo no caso de compostos rigidos, utilizam o Dry Blend directamente para
alimentacao.

e Composto Granulado: composto na forma de po (dry blend) pode sofrer processo de
plastificacdo e homogeneizacdo em uma extrusora, que apresenta o dry blend em

granulos regulares

As vantagens de se utilizar o composto de PVC na forma de grao sao as seguintes:

¢ Melhor dispersao dos pigmentos e aditivos incorporados na formulacao
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e Menor poluicdo do p6 manipulado no ambiente de fabrica
e Nao danifica o equipamento de transformacao (infiltracao de pd nos painéis eléctricos
e nas partes lubrificadas dos equipamentos)

e Necessidade de utilizar uma extrusora para processar o po

Os compostos rigidos sao utilizados na fabricacao de diversos produtos, desde embalagens a
produtos da construcdo civil. Possuem como caracteristica basica a dureza (penetracdo ou
risco) e a tenacidade (traccao e impacto).

Os compostos flexiveis sdao compostos que tém a caracteristica de flexibilidade devido a

presenca de plastificantes na estrutura molecular.

O plastisol é obtido a partir da dispersao de resina de PVC em liquidos constituidos

exclusivamente por plastificantes.

2.3-Fundamentos teéricos sobre as propriedades do diéxido de
titanio (TiO,)

2.3.1 Consideracoes sobre materiais semi-condutores.

As propriedades eléctricas dos materiais dependem da accao de um campo eléctrico aplicado,
tendo em linha de conta os mecanismos de conducao por electrdes e a estrutura de bandas de
energia de um material, determinando-se assim a sua capacidade condutora.

Deste modo dizemos que os materiais solidos apresentam uma banda vazia de electroes,
onde estes se podem mover livremente, chamada banda de conducao, e uma outra banda
preenchida onde os electrées ndo se movem, chamada a banda de valéncia. No espaco entre
estas duas bandas esta denominada da zona de band gap, estando esta grandeza na razao
inversa da condutividade. Se esta diferenca for grande, ha muita dificuldade de excitar
electroes para que passem para a zona de conducdo, assim havera muita dificuldade de
conducao, o que é caracteristico de um material isolante; se, de outra forma, este espaco é
muito pequeno, sera muito facil e rapido excitar os electrées, de modo a fazer evoluir estes
da banda de valéncia para a banda de conducéo, o que € o caso de um semi-condutor. Ainda,
no caso de um metal, em que as bandas de valéncia podem estar sobrepostas a banda de

conducao, aqui é quase automatico a excitacdo com a conducao.
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Na Figura 7 apresenta-se um esquema grafico para ilustrar as bandas de valéncia de conducao

e a banda de gap, para os materiais condutores, semicondutores e isolantes.

BC
——————— BC T
BC e e e ¥
Eg ~1 eV E;~4eV
BV 4 i
BC Semicondutor
BV
} BV Isolante
(b)
Metal
BC = Banda de conducio.
(a) BV = Banda de valéncia. (c)

Figura 7-Esquema energético das bandas electronicas em materiais, condutores, semi-condutores e
isolantes

2.3.2-Energia de Fermi (Ef)

As propriedades eléctricas de um material solido dependem da sua estrutura electronica de

bandas mais exteriores e do modo como sao ocupados pelos electroes.

As 0°K (Kelvin) existem quatro tipos divergentes de disposicoes de bandas de energia, como se

vé na Figura 8.
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Figura 8-Esquema da energia de Fermi

-No primeiro caso (a), a banda de valéncia esta desequilibradamente cheia de electrées. A
energia relativa ao estado de mais alta energia a 0° K (Kelvin) designa-se por energia de
Fermi (Ef).

-No segundo tipo de estrutura de bandas de energia (b), também presente nos metais, tem a
banda de valéncia cheia, mas sobrepde-se com a banda de conducéo, a qual, se nao houvesse
sobreposicdo, estaria vazia. Por exemplo, o magnésio (Mg) tem este tipo de disposicao de

bandas.

-Os outros dois tipos de bandas sdo analogos. Em ambos os casos todos os estados da banda de
valéncia estdo integralmente carregados com electroes. Porém, nao existe justaposicao entre
estas e a banda de conducao vazia, suscitando assim, um intervalo proibido de energia entre
ambos. A diferenca entre os dois € a magnitude do intervalo proibido de energia (band gap)
que, para os materiais que sao isolantes, este intervalo é enorme Figura 8 (c), enquanto para

os semi-condutores é relativamente pequeno Figura 8 (d).

2.3.2.1-Conducédo em termos de modelos de bandas e de ligacoes atomicas

Aqui vamos entender que apenas os electroes com energias superiores a energia de Fermi
podem ser acelerados na presenca de um campo eléctrico. Os que intervém no processo de
conducao, sao chamados de electrdes livres. Nos semi-condutores e nos isolantes existe outra
performance electrénica carregada e apelidada de lacuna cationica. Estes tém energias

menores que a energia de Fermi e também cooperam na conducao eléctrica (Dowding, 1988).

A condutividade eléctrica € uma funcao directa do numero de electroes livres e lacunas
cationicas. Além disto, a diferenca entre condutores e nao condutores (ou isolantes e
semicondutores) reside no nimero de electroes livres e buracos transportadores de carga

(Callister, 2003).
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2.3.2.2-Isolantes e semicondutores

De forma a tornarem-se livres, os electroes devem ultrapassar um intervalo proibido de
energia para alcancar os primeiros estados de energia de banda de conducdo. Isto so é
possivel se for dado ao electrao uma quantidade de energia equivalente & energia do band-
gap. Em certos materiais, se este intervalo proibido tem uma amplitude de poucos
electrovolts, estamos na presenca de um semicondutor, se, pelo contrario, o intervalo é mais

de dez electrovolts, estamos na presenca de um isolante.
Por outras palavras, quanto maior for o intervalo proibido de energia, menor sera a
condutividade eléctrica para uma determinada temperatura. Apresenta-se na Tabela 4 uma

comparacao das energias de gap entre varios materiais semi-condutores.

Tabela 4-Valores da energia de “gap”para varios semi-condutores

Material Ecap/€V a 300K
Silica (Si) 1.11
Germanio (Ge) 0.67
Diamante (C) 5.5
Oxido de cobre(ll) (CuO) 1.2
Oxido de zinco (ZnO) 3.37
Nitreto de aluminio (AIN) 6.3
Nitreto de galio (GaN) 3.4
Dioxido de titanio, fase rutilo (TiO2) 3.0
fase anatase 3.2

A diferenca entre semicondutores e isolantes é a quantidade de energia do intervalo proibido;

nos semicondutores é pequena e nos isolantes € bastante grande.

A condutividade de materiais isolantes e semicondutores pode também ser compreendida
numa conjuntura de modelos de ligacao quimica.
Nos isolantes a ligacao inter-atdmica € idnica ou fortemente covalente, pois os electroes de

valéncia estao fortemente ligados a atomos individuais ou sao partilhados por eles.

As ligacoes dos semicondutores sdao predominantemente covalentes e relativamente frageis,
de modo que as ligacoes aos atomos sdo também frageis. Consequentemente estes electroes
sdo mais facilmente desligaveis que no caso anterior, por forca da energia térmica (Callister,
2003).
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Vamos observar uma figura demonstrativa do processo de excitacao por via de energia
calorifica (Figura 9), em que (a) demonstra a fase antes e (b) depois da excitacao, desde a

banda de valéncia a banda de conducéo, em cujo processo se forma um “buraco”.
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Figura 9-esquema da formacao da lacuna electronica/electrao livre num material semi-condutor

Nos materiais semi-condutores, a banda de valéncia esta completamente saturada e separada

da banda de conducao, que esta completamente vazia e separada desta por um intervalo de

energia reduzido

2.3.2.3-Conceito de lacuna cationica

Nos semicondutores, cada electrdo excitado para a banda de conducido, deixa atras um
electrao ausente numa das ligacdes covalentes. Na terminologia de bandas, corresponde a um

estado electrdnico vago na banda de valéncia, tal com se vé na Figura 9

2.3.3 Semicondutores e actividade fotocatalitica

A fotocatalise heterogénea é um método muito eficaz na decomposicao de materiais
organicos (Hoffman et al., 1995; Evgenidou et al., 2005). Os semicondutores que actuam
como fotocatalisadores sdo caracterizados por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao
(BC). Ambas estao separadas por uma zona de energia denominada de “band gap”. Assim que
uma quantidade suficiente de energia é capaz de excitar um electrdo (e-) da banda de

valéncia, considera-se que essa quantidade de energia é superior a energia de “band gap”, e

24



Tratamento de auto-limpeza de materiais téxteis sintéticos

.
.:4 ALVARO JOSE GONCALVES MONTEIRO LINO
&

5

o electrado (e7) é transferido da banda de valéncia ate a banda de conducao e, em simultaneo,

da origem a uma lacuna (h*) na banda de valéncia (Hoffman et al., 1995).

05
0,

Reducéo

BC

hv l , :
ﬁ e Band Gap
s =

"BV

/////:;;;;;;;NNIECY

HO*

Figura-10-esquema simplificado da accédo fotocatalitica do TiO, em solucdo, quando lhe é
Aplicada uma determinada quantidade de energia.

O agente com caracteristicas de semicondutores que vamos estudar é o dioxido de titanio
(TiO;). Trata-se de um oOptimo agente fotocatalitico e apresenta um baixo custo e nao é

toxico.
2.4 Morfologia e sintese do diéxido de titanio (TiO,)

O titanio é o nono elemento mais abundante no nosso planeta. Encontra-se sob trés formas
cristalinas: rutilo, anatase, e broquite. Neste trabalho vamos utilizar na fase cristalina

anatase.

Das trés formas cristalinas, a fase anatase é a termodinamicamente mais instavel, tornando-a
assim mais susceptivel a excitacdo fotoeléctrica. Na sua estrutura, cada atomo de titanio
esterodeado por seis atomos de oxigénio, numa configuracdo octaédrica mais ou menos
distorcida, e cada octaedro encontra-se em contacto com oito octaedros vizinhos
(Diebold,2003)
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Anatase

Figura 11-Representacao esquematica da estrutura cristalina de TiO, anatase

Esta estrutura cristalina de TiO, apresenta uma grande actividade fotocatalitica, devido a
elevada area superficial e alta densidade em sitios activos para adsorcao e catalise. A energia
de “band gap”para a anatase esta definida em 3,2 eV. A actividade fotocatalitica é

despoletada apenas por radiacoes na zona do ultra-violeta.

Para sintetizar o TiO, existem varios métodos:

e Método da coprecipitacdo que é uma precipitacao acido/base, onde o precursor de
TiO, é adicionado a um meio alcalino recolhendo-se o TiO, no precipitado;

e Método solvotermal que é a sintese de TiO, partindo de um precursor organico
seguindo-se um tratamento térmico;

e Método sol-gel é onde um precursor organico é suspenso em fase coloidal e
posteriormente forcado a polimerizar por accao de temperatura, obrigando-o a
calcinar para separar os compostos organicos dos inorganicos (Ti02). (TiO2
Photocatalysis and related surface phenomena, surface Reports 63 (2008) 515-582”

Embora existam mais métodos de sintese estes sdo os principais, dos quais o primeiro é usado
a escala industrial e os outros dois em sintese laboratorial.
E importante salientar que o didxido de titanio usado neste trabalho é de granulometria

nanomérica, pois esta escala maximiza a area superficial por massa de catalisador

2-5- Consideracdes gerais de auto-limpeza

As flores de Lotus sao belissimas e as suas folhas estdo sempre limpas. Isto acontece gracas a
sua superficie naturalmente repelente a agua, em que as gotas escorrem pelas folhas,

levando consigo todo e qualquer grao de poeira que esteja no caminho.
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Ha anos que os cientistas se inspiram nestas estruturas, tentando desenvolver materiais que

possam significar o fim da limpeza em janelas das casas e até de carros (Goetzendorf, 2004).

Do ponto de vista industrial, ha dois interesses basicos em materiais que possam repelir
fortemente a agua:
e Vestuario e tecidos que nao se molham.

e  Varios materiais auto-limpantes.

Se a agua da chuva, conseguir levar consigo todo o lixo acumulado, as despesas com limpeza
de janelas e edificios envidracados podem ser praticamente eliminados. O segredo do “efeito
de Lotus”, como é conhecido, esta na microestrutura de minusculos nédulos existentes sobre

as folhas da famosa planta.

Os micronodulos nao oferecem uma superficie suficiente para que a agua possa aderir a esta,
contraindo-se em gotas e rolando sobre a superficie. Em superficies normais, a agua cobre
esta e assume uma estrutura hemisférica, deixando o material molhado (CeliK e Kadoglu,
2004).

Os cientistas japoneses foram mais além e sintetizaram um material que pode apresentar este
comportamento. O material sintético é inicialmente liso. Quando o filme de diarileteno é
irradiado com luz ultravioleta, a superficie, antes incolor, torna-se azul e repelente,
formando mindsculas fibras de cerca de um micrometro cada uma delas (Qian e Hinestroza,
2004).

O efeito tem origem na estrutura molecular do material sintético, no qual cada molécula é
formada de cinco anéis. A luz ultra violeta causa a isomerizacao da molécula, resultando na
formacao de quarto anel. O isdmero com o quarto anel, cristaliza na forma de agulhas, que
crescem para fora do cristal do isbmero com o anel aberto assim que se atinge uma
determinada concentracao. A luz na faixa visivel do espectro faz o efeito contrario, causando
a abertura do anel e o desaparecimento das agulhas. No actual estagio da pesquisa nao é
possivel saber se o material serd economicamente viavel. Mas, se depender das aplicacoes
possiveis, os cientistas fardo com que seja possivel de o fabricar de forma viavel (Lendlein,
2008).
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2-5-1 Auto-limpeza nos vidros

0 vidro com actividade de auto-limpeza funciona gracas a accao combinado de dois
elementos naturais: A luminosidade do sol (energia) e a chuva (transportador de sujidade):

e A luminosidade do sol, mesmo em tempo nublado, decompde as sujidades
existentes sobre o vidro e torna a superficie hidréfoba;

e A chuva espalha-se, sem formar gotas, sobre a face exterior do vidro e limpa
definitivamente os residuos decompostos pela radiacao ultravioleta do sol.

Podemos sintetizar este fenomeno em duas acgdes:
- A fotocatalise, por exposicao aos raios ultravioleta da luz do sol, provoca a decomposicao

das sujidades organicas e torna a superficie auto-limpante (Figura 12);

. Light
Light Water

‘\\k []
@ — H
%51 P

TiO, TiO,

Figura 12. Esquema da fotocatalise a superficie de materiais auto-limpantes

- Devido ao seu caracter hidrofilo, a agua da chuva que se espalha sobre o vidro elimina os

residuos decompostos e as poeiras minerais.

Como vantagens podemos citar a reducao de frequéncia de limpeza, pois esta é executada
pela luz solar. Reduzem-se os custos de manutencao/limpeza, com vantagens para a
proteccao do ambiente, pois reduz-se a utilizacdao de detergentes. Ainda, torna-se mais

comoda a visao continuada através das superficies limpas dos respectivos vidros.

A auto-limpeza de vidros baseou-se numa fina pelicula de dioxido de titanio de revestimento.
0 vidro limpa-se em duas fases: A fase fotocatalitica do processo de degradacao de materiais
organicos, utilizando radiacdo ultravioleta e luz visivel, faz com que haja quebras de ligacoes

na estrutura molecular das substancias que compdéem a sujidade No passo seguinte a chuva
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lava a poeira e as sujidades, deixando quase sem manchas o vidro que é de natureza

hidrofoba, espalhando-se a agua uniformemente sobre sua superficie.

0 dioxido de titanio € um material de eleicao, pois é caracterizado por elevadas propriedades
fotocataliticas, estabilidade quimica e baixo preco. A sua fase anatase é a mais
fotocatalitica. Quando sob a accdo da irradiacdo UV, entdo a aquela accdo manifesta-se em
grande escala, devido as suas propriedades semicondutoras. Das diferentes fases cristalinas
do TiO,, a anatase que, devido a exibir uma estrutura totalmente cristalina, € a que melhor

desempenho propoe para os processos de degradacao.

Ha uma relacdo directa entre a absorcdo da radiacdo ultravioleta e a actividade
fotocatalitica, ou seja, a maior absorcao UV implica que os nanocristalitos apresentam uma
grande proximidade ou até sobreposicao das bandas de valéncia e de conducido, onde os
electrdes passam com relativa facilidade e, por sua vez, criam as lacunas ionicas, E este

incessante movimento que vai produzir a actividade fotocatalitica.

2-6-Efeito Lotus

O efeito de Létus refere-se a uma repeléncia a agua muito elevada (superhydrophobicity)
exibido pelas folhas da planta (Nelumbo). As particulas de sujidade sdao apanhadas por
goticulas de agua devido a uma complexa arquitectura a escala nano da superficie, que

minimiza a aderéncia.

Figura 13:Agua na superficie de uma folha de l6tus.

O fenomeno foi inicialmente estudado por Dettre e Johnson, em 1964, com superficies
hidrofébicas em bruto. Estes trabalhos desenvolveram um modelo tedrico baseado em

experiéncias com contas de vidro revestido com parafina ou telomero a base de PTFE. A
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propriedade de auto-limpeza de superficies superhidrofobicas, micro-nanoestruturadas foi
descoberta na década de 1970 e tem sido aplicada desde a década de 1990 em produtos
técnicos biomiméticos. Materiais perflloralquilicos superhidrofébicos foram desenvolvidos em

meados dos anos 1990 para uso com produtos quimicos e fluidos biologicos.

Devido a sua alta tensao superficial, as gotas de agua depositadas nas folhas de lotus tendem

a minimizar a sua superficie aproximando-se da forma esférica.

O hidrofobicidade de uma superficie é determinado pela medida do angulo de contacto.
Quanto maior o angulo de contacto maior sera a hidrofobicidade de uma superficie.
Superficies com um angulo de contacto menor que 90° sdo referidas como hidrofilas e, com

um angulo superior a 90°, sao consideradas hidrofobicas (figura 14).

Figura 14:Hidrofobicidade da superficie da folha de l6tus.

Algumas plantas mostram angulos de contacto de até 160° e sdao chamadas de super-
hidrofobicas, o que significa que apenas 2 a 3% de uma gota de agua estara em contacto com
uma superficie. Plantas com uma superficie de casal estruturado como o lotus pode alcancar
um angulo de contacto de 170 °, onde a area de contacto real de uma gota é de apenas 0,6%,

conduzindo a um efeito de auto-limpeza.

Este efeito é de grande importancia para as plantas como uma defesa contra patégenos, como
fungos ou o crescimento de algas e também para os animais como borboletas, libélulas e
outros insectos. Qutro efeito positivo da auto-limpeza € a prevencao de contaminacao da area

de superficie da planta exposta a luz, resultando numa fotossintese.
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2-7-Aplicacao da técnica de nanocristais de TiO,

- O porqué da utilizacdo de nanocristalitos de TiO, prende-se com a sua capacidade de
oxidacdo e de estabilidade, tendo sido desenvolvidas aplicacoes em diferentes areas:
-purificacao do ambiente;
-desodorizacao;
-esterilizacao;
-anti-incrustamento;

-auto-limpeza de vidro.
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Figura 15. Diferenca de transmitancia em superficies de vidro com e sem funcionalidades de auto-
limpeza.

Alguns cientistas nas areas da nanotecnologia desenvolveram tratamentos, revestimentos,
tintas, telhas, tecidos e outras superficies que podem ficar secas e que se podem limpar da
mesma forma como a folha de l6tus. Esta propriedade pode ser conseguida usando
tratamentos de silicone em superficies estruturadas ou com revestimentos contendo
microparticulas. Materiais super-hidrofobicos compreendendo microparticulas de Teflon
foram usados em diagnosticos médicos. E possivel obter estes efeitos utilizando combinacées
de polietilenoglicol com glicose e sacarose (ou particulas insollveis) em conjugacao com uma

substancia hidrofobica.
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0 fendmeno de auto-limpeza de superficies super-hidrofobicas a escala microscopica é
baseado num efeito fisico-quimico puro que pode ser transferido para superficies técnicas
numa base biomimético. O primeiro e mais bem sucedido produto com propriedades super-
hidrofébicas de auto-limpeza foi lancado em 1999 e tem sido aplicado em mais de 500 mil

edificios em todo o mundo até agora.

Outras aplicacdes tém sido comercializadas, tais como, oculos de auto-limpeza dos sensores
instalados em unidades de controlo de trafego nas auto-estradas alemas. A empresa Evonik
AG desenvolveu um spray para a geracao de filmes de auto-limpeza em varios substratos.
Revestimentos super-hidrofobicos com efeito de Lotus aplicado a antenas de microondas

podem reduzir significativamente a aderéncia de chuva, bem como de gelo e neve.

Capitulo 3: Parte Experimental

3-1-Degradacao de material organico pela ac¢ao directa de TiO,

A estabilidade do TiO, e a sua potencialidade de degradacao de materiais organicos com um
minimo de energia é um requisito para os nossos ensaios. Assim, um dos objectivos industriais
é preparar a forma anatase a baixa temperatura e a pressdao atmosférica, de modo a
potenciar o TIO, para processos de interesse econémico e social, como o de auto-limpeza,
actividade bactericida, e decomposicdo de matérias orgdnicas, através da incidéncia de raios

ultravioleta.

Assim e em resumo, podemos dizer que, o estudo das propriedades fotocataliticas do TiO, vao
apontar o nosso estudo para a degradacdao de um material organico, que neste caso sera um
corante de modo a sustentar a capacidade de degradacdo de materiais organicos num

processo de auto-limpeza.
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3-2-Avaliacao da decomposicao da matéria organica

As matérias organicas que vamos sujeitar a uma degradacdo fotocatalitica sdo o corante

Astrazon BN, de cor preta que, como se vé na Figura 16, tem a seguinte estrutura molecular:

Figura 16- Estrutura quimica do corante Astrazon BN

Esta avaliacdo é realizada analisando a diminuicdo da concentracdo pela leitura da
absorvancia da solucdo sujeita a degradacao no tempo, durante a exposicao a radiacado a
ultravioleta. A degradacdo de corante sob irradiacdo UV deve-se directamente a potencial
propensdo para a fotocatalise intrinseca do dioxido de titanio. A forma anatase, com maior

grau de cristalinidade, é a mais benéfica para a actividade fotocatalitica.

3.3 -Caracterizacao dos substratos utilizados.

Foram utilizados no presente trabalho, tecidos de poliéster, tecido de poliéster/PVC (70-30) e
filmes de PVC (100%).

De seguida apresenta-se as propriedades basicas de cada de cada tecido utilizado no estudo.

3.3.1 Tecido de poliéster
Propriedades:
Massa:g/m?-228,7
Cor-branco
Ligamento-Tafeta
Densidade dos fios:- teia-24 fios/cm

- trama-14 passagens/cm
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3.3.2 - Poliéster /PVC (70/30)%
Massa:g/m?-298,7
Cor-creme
Ligamento-Tafeta
Densidade de Fios:-teia-20 fios/cm
Ttrama-18 passagens/cm
Titulo do fio-50-tex

Acabamento - tecido revestido

3.3.3-PVC

Os provetes de PVC provém de amostras cedidas pela Aluplast GmbH, de cor branca e

com uma densidade de 0,8g/cm3
3.4-Caracterizacao do Di6xido de Titanio

A forma utilizada foi a Anatase que é uma das trés formas minerais do dioxido de titanio
(enciclopédia Britanica 11° edicao).
Nome - Didxido de titanio (anatase), 99,8%, Sigma Aldrich
Formula quimica - TiO,
Cor e aparéncia - P6 solido branco
Densidade - 4,23 g.cm
Massa Molar - 79,87g.mol '
Granulometria <25 nandémetros, com area especifica de superficie 200 a 220 m?/g

Outras caracteristicas - ndo radioactivo, ndo magnético, ndo fluorescente.

3.5 - Métodos de preparacado dos substratos téxteis
3.5.1-Descricao dos processos de preparacao (polimento, corona)

3.5.1.1-Processo de polimento

Previamente preparamos os provetes de PVC com lixa de forma a tornar irregular a sua
superficie, de modo a haver uma retencdo mecanica e eficaz em termos de didxido titanio.
Equipamento maquina de polir

Marca-STRUERS ROTOPOL-2
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Lixa n°® 320
Velocidade de execucao: 150 rpm
Tempos de execucao: 5 e 15 minutos
Considerando os provetes de PVC devidamente preparados, passamos entao aos ensaios

segundo os métodos abaixo descritos.

3.5.1.2-Processo plasmatico Corona

Nos dias de hoje para Industria Téxtil tem uma preocupacao fundamental a economia dos
processos e a qualidade de vida ambiental, pois usam-se grandes quantidades de agua e
associada a produtos quimicos, o que torna fundamental o controlo da poluicdo e
racionalizacdo de energia. Aqui a radiacao plasmatica tem um contributo valioso na medida
em que:

-Substitui alguns pré-tratamentos;

-Aumenta a as propriedades de absorcao de agua;

-Aumenta a adesao de agentes de acabamento;

-Aumenta a afinidade do corante.

E um tratamento com o objectivo de efectuar a modificacdo das caracteristicas superficiais
dos substratos téxteis a pretender de forma fisica e aproveitando o potencial idonico do
Tio, para que este se aloje assim na superficie das nossas amostras, digamos que esta
preparacao superficial é efectuada de forma a ndo afectar a integridade e propriedades

intrinsecas.

Este tratamento tem o objectivo de aumentar a energia superficial, como forma de aumentar

a adesao de diversos produtos, que no nosso caso € para a adesao dos nanomateriais de TiO,.

O tratamento Corona consiste na aplicacdo de uma descarga entre eléctrodos a pressdo
atmosférica, com alta voltagem e baixa frequéncia, criando-se assim uma mistura de ibes,
ozono, radicais que reagem a superficie dos substratos. Este bombardeamento de electroes,
ozono e diversas particulas provocam uma oxidacdo da superficie dos substratos, que tém de
ser removida por um sistema de succao. Em relacdo a outros processos designados por
plasma, o tratamento designado por Corona, tem como principal vantagem a aplicacao em
processos industriais € em continuo, além da reducao de custos inerentes aos tratamentos

que funcionam sob pressao.
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Ensaio de tratamento CORONA

Um equipamento tipico de descarga Corona utilizado compreende essencialmente um
gerador de frequéncias, um transformador de alta voltagem e os eléctrodos, de tratamento e

contra-eléctrodo.

Diversas amostras de PVC foram submetidas ao tratamento Corona no Departamento de
Engenharia Téxtil da Universidade do Minho. Dado que a distancias entre os eléctrodos da
maquina Corona sao bastante reduzidas, as amostras tratadas foram previamente preparadas
para uma espessura de 1mm, valor maximo permitido. Foram submetidas amostras

respectivamente a 3 e a 5 passagens na maquina.

Assim, de acordo com a equacao (1), a dosagem plasmatica Corona aplicada as amostras de

PVC foi a seguinte:

Assim de acordo com a equacao (1), a dosagem plasmatica Corona aplicada as amostras de

PVC foi a seguinte:

Para as amostras com 3 passagens:

DosagemPlasmaticaCorona= 1 OOO_W <3 =2000W/m? -min
3m/minx0,5m

Para as amostras com 5 passagens:

DosagemPlasmaticaCorona = 1 OO(_)W xS =333333W/m* -min
3m/minx0,5m

Vamos entdo agora passar a descrever os processos de impregnacao de TiO, sobre as
superficies dos varios provetes, segundo os métodos de Dispersao, Ultra-Sons e inchamento

(Swelling).

Apds o processo de preparacao das respectivas superficies, nomeadamente Polimento e

Corona efectuaram-se os processos de impregnacao superficial.
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3.6.-Métodos de impregnacdo: Dispersao, Ultra-sons e

Inchamento

3.6.1-Método de Dispersao

E um processo de agitacdo orbital com o objectivo de se fixar Tio2 na superficie do substrato
de PVC. Foi preparada uma suspensao 2g/l de TiO; (99,8%-ANATASE)

Provetes: polidos, nao polidos e Corona

Equipamento utilizado: Agitador marca P-SELECTA, Tipo ROTATERM

Provetes de PVC rigido com dimensao (20mm*30mm).

Os provetes de PVC com e sem tratamento prévio foram depositadas em recipientes de vidro

com 100ml da dispersao de dioxido de titanio e no equipamento atras descrito.

Deu-se inicio ao processo com uma velocidade 113 V/mim a uma temperatura estabilizada de
75°C.

Foi-se registando as temperaturas da solucao ao longo do tempo, verificando-se uma
estabilizacao aos 50°C, isto porque a 0,5 horas de ensaio, a temperatura registada foi de 40°C
e a temperatura medida ao fim de 1hora foi de 48°C e a 1,15h de 50°C, mantendo-se a esta

temperatura por tempo indeterminado, como se verifica no quadro de valores (1).

Ao fim de 3h de tratamento retiraram-se as amostras e executou-se uma lavagem sobre as

mesmas, para se observar macroscopicamente, conforme figura adiante.

Vamos aqui caracterizar os trabalhos desenvolvidos, e observar a respectiva observacao

microscopica.
3.6.2-Método de impregnacdo por ULTRA-SONS

A propria vibracdao propde uma libertacdo de bolhas de oxigénio dissolvido que, ao
explodirem, promove fixacao de TiO; no substrato, impregnando superficialmente as amostras

de PVC com didxido de titanio.

Provetes: polidos, nao polidos e Corona
Foi preparada uma solucao 2g/l de TiO; (99,8%-ANATASE)

Provetes de dimensdes (20mm*30mm) de PVC.
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Equipamento usado: ROTOQUIMICA, Tipo:-Ultra Sonic Clear, Fabricante-Fungilab

Os provetes de PVC com e sem tratamento prévio, foram depositadas em recipientes de vidro

com 100ml da solucédo e no equipamento atras descrito.

Deu-se inicio ao processo com uma vibracao de nivel 1, com dois tempos de impregnacao
respectivamente 5 minutos e 15 minutos, a uma temperatura estabilizada de 30°C. Registando

as leituras efectuadas no espetrofotometro conforme quadro, de valores (1).

3.6.3-Tratamento por inchamento (sweling)

Este tratamento foi efectuado com provetes de tecido de poliéster e provetes de tecido de
poliéster/PVC (70%/30%). Foi preparada uma solucdo de1g/l de agente de inchamento e 0,5
g/l de TiO,

Equipamento Multi-dye;

Tempo de ensaio 5horas;

Velocidade de agitacdao minima;

Dimensao do provete (22cm*7cm) num conjunto de 14 provetes;
Massa de cada provete: 1,55g;

Tratamento a temperatura constante de 100°C.

O carrier utilizado neste trabalho foi o Tanavol PEW, fabricado pela Bayer, que é um
acelerador de tingimento indicado para fibras de poliester.

Propriedades:

e Bom efeito de aceleragdo no tingimento
e Praticamente inodoro

e Pouco volatil

e Bom efeito de uniformidade

e Lliquido auto-emulsionante

Tabela 5-Tratamentos superficiais efectuados sobre os substratos estudados.

s/TIO2 Disp. ULTRA. ULTRA CARRIER
5 MIN 15MIN-
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PVC Sem polimento 0 1 2
Com polimento 4 5 6
5 min
Com polimento 8 9 10
15 min
Verde 3 12
Tratamento Croma 14/20 16 17

3 Passagens

Tratamento Croma 21 15/18 19
5 Passagens

Poliéster 22 5 24 BRANCO

Poliéster/PVC 25 26 27 BEGE

Tensao superficial de gotas sobre o PVC com e sem tratamento Corona.

Verificou-se visualmente que a tensdo superficial da agua sobre as superficies tratadas com 3
e 5 passagens, respectivamente, sao praticamente iguais, embora se perceba que é superior
com o provete que esteve sujeito a 5 passagens de tratamento. Estes valores sao muito
superiores aos verificados na amostra de PVC nao tratada, levando a conclusao de que a

alteracao da tensao superficial é directamente proporcional ao tratamento Corona.

3.7 Processo da degradacao do material organico
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Considerando que o Departamento Téxtil da Universidade da Beira Interior tem um
determinado equipamento, foi baseado neste que orientamos o nosso trabalho de modo a
poder avancar com a componente experimental do estudo. Assim utilizou-se um corante
(preto Astrazon BN Liquido) para poder, através da sua evolucdo de cor, efectuando leituras
num espetrofotometro de visivel, de modo e de forma continua conhecermos a evolucdo da

respectiva degradacao de cor.

Apds uma analise visual das imagens SEM dos provetes, seleccionamos dois substratos téxteis -
tecido em poliéster 100% e tecido em poliéster/PVC nas proporcoes 70%/30% - porque estes
apresentam uma uniformidade de moléculas de TiO, na superficie, o que por si s6 dariam
garantias de alojamento de TiO,. O método que apresentou melhores resultados de

impregnacao superficial de TiO, foi o do inchamento (sweling).

Considerandos que, apos a seleccao das amostras, daremos entdo inicio ao estudo da
degradacado do material organico (corante), nas seguintes condicoes:

-Corante na presenca de TiO,;

-Corante na presenca de tecido de poliéster;

-Corante na presenca de tecido de poliéster/PVC;

-Corante.
O processo contempla as seguintes tarefas:
1. Preparacao das solucdes padrao a partir da solucao mae (1g/l);

2. Leitura da transmitancia no visivel das solucdes no espetrofotometro;

3. Determinacao da recta de calibracao do corante.

3.7.1 Determinacdo da recta de calibracdo do corante

Com a preparacao dos padrdes, as respectivas leituras de transmitancia foram efectuadas

com um varrimento num intervalo de comprimento de onda de 400nm a 700nm (Grafico 1).

Nota: o espetrofotometro sé & na zona do espectro visivel, pois para estudar a degradacéo de

cor

40



L o “ Tratamento de auto-limpeza de materiais téxteis sintéticos
Z * ,
.:4 ALVARO JOSE GONCALVES MONTEIRO LINO
5 7
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Grafico 1-Curvas de absorvancia no visivel do corante Astrazon BN em funcao da concentragao.

Deste grafico dos espectros das absorvancia das solucdes padrao observamos dois picos,

respectivamente aos:

e 490 nm
e 610 nm

No entanto, para o estudo considerou-se em primeiro lugar o pico de absorvancia mais

elevado, o de 610nm. Para este comprimento de onda determinou-se a recta de calibracao do

corante, que se apresenta no Grafico 2.
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Grafico 2- Recta de calibracdo a 610nm do corante Astrazon BN.

3.7.2. Colheita das amostras para leitura do

espectrofotometro

Corante Astrazon BN LIQUIDO

Provetes: 41 cm’?* 5 amostras, com superficie de exposicao dos dois lados - cortados em pecas
de 1 cm?, o que perfaz no total de superficie de exposicao de 412,5 cm?.

Solucao de didxido de titanio a 1 g/l;

Lampada com emissao de radiagao UV de 365nm, marca-VL-6 LC, 12W/2;

Lampada visivel de 200W de poténcia, 230 V, 50Hz.

Foi feita uma montagem de forma a poder criar uma incidéncia de radiacao UV e luz visivel a
uma distancia de 25 centimetros do bordo superior do recipiente, sobre quatro solucées com
a seguinte constituicao:

e Volume 1: solucao de 1000ml de corante Astrazon BN, a 20ppm mais TiO,, com
agitacao permanente;

e Volume 2: solucao de 1000ml de corante Astrazon BN, a 20 ppm com uma amostra de
tecido poliéster, de 192 pecas cortadas com 1cm de lado, em agitacao permanente;

¢ Volume 3: solucao de 1000ml de corante Astrazon BN, a 20 ppm com uma amostra de
tecido poliéster-70%+PVC-30%, de 192 pecas cortadas com 1cm de lado, em agitacao
permanente;
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e Volume 4: solucao de 1000ml de corante Astrazon BN, a 20ppm, em agitacao
permanente.

Procedimento de tiragens para a respectiva medicao:

Vamos tirar amostras de 25ml, nao sem antes fazer a devida correccao (em baldo volumétrico
de 1000 ml c/funil) imposta pela evaporacao com a seguinte periocidade; 3h; 9h 30m; 30h e
fazer as respectivas leituras, no espetrofotometro, de modo a que a recta de calibracao
previamente calculada nos forneca as concentracdes, para assim avaliarmos a degradacao do
corante, ao longo do tempo. Todas as amostras dos ensaios do TiO,, foram sujeitas a uma
centrifugacao durante 12 minutos a uma velocidade 3200 rpm, com o objectivo de separar as

particulas (TiO;) em suspensao.

Iniciou-se o processo da degradacao do corante partindo-se de uma concentracao de
12,5mg/|, e verificou-se que os padroes mais diluidos apresentavam linhas de absorvancia
quase concordantes. Por este motivo alterou-se a concentracao para 20mg/l, pois a solucao
inicial nao deveria ser muito concentrada, para nao inibir a degradacao, que poderia
acontecer pela ndo penetracdo da luz, que é causada pelo catalisador solido. A razao pela
qual utilizamos esta concentracdo (20mg/l), prende-se com o facto de o espetrofotometro
nao permitir efectuar leituras de solucées muito concentradas e ainda porque para estas
solucdes, o processo de catalise iria ser dificultado, por causa do impedimento de penetracao

da luz visivel e ultravioleta nas solugdes durante o processo de degradacao.

0 Grafico 3 apresenta os resultados da degradacao do corante apos a exposicao a luz visivel e
ultravioleta nas diferentes situacdes estudadas: corante em solucdo, solucao de corante na
presenca do tecido de poliéster/PVC tratado com dioxido de titanio (processo de
inchamento), solucao de corante na presenca de tecido de poliéster também tratado com
dioxido de titanio (processo de inchamento) e solucdo de corante na presenca de didxido de

titanio.
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Grafico 3-Evolucao da degradacdo em funcdo do tempo do corante Astrazon BN com e sem a presenca
de dioxido de titanio (comprimento de onda a 610nm).
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Estudo da Recta de Calibracao a 490nm
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Grafico 4-Recta de calibracao a 490nm do corante Astrazon BN.

Dado que o comportamento do corante em termo de absorvancia no espectro visivel
evidenciava dois picos, para além do pico maximo a 610nm, um outro a 490nm, foi também
feito um estudo analogo para este segundo comprimento de onda. A recta de calibracéo para
este comprimento de onda de 490nm esta apresentada no Grafico 4. A respectiva evolucao da

degradagao mostra-se no Grafico 5.
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Grafico 5- Evolucao da degradacao em funcao do tempo do corante Astrazon BN com e sem a presenca
de didxido de titanio (comprimento de onda a 490nm).

Os graficos 6, 7, 8 e 9 apresentam as curvas de absorvancia ao longo do tempo para as quatro
solucdes estudadas e que foram objecto de estudo da degradacao do corante preto Astrazon

BN pela accao catalitica do dioxido de titanio.

46



<
AN

*%f Tratamento de auto-limpeza de materiais téxteis sintéticos
&

\
.:4 ALVARO JOSE GONCALVES MONTEIRO LINO

I W
ey wire®!

Curvas de Absorvancia Corante/TiO,

ao longo do tempo
0,500 -

0,400 -

0,300 -

Abs.

0,200 ' a
0,100 -

AS=

0,000 T T !
400 500 600 700

A/ nm

—=0 hour Dye

—3,0 hour
Dye+Tio2

9,5 hour
Dye+Tio2

30 hour
Dye+Tio2

Grafico 6-Curvas de absorvancia do corante preto Astrazon BN na presenca de TiO, na solucdo em funcao

do tempo.
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Grafico 7- Curvas de absorvancia do corante preto Astrazon BN na presenca de tecido de poliéster
tratado dom didxido de titanio em funcao do tempo.
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Grafico 8- Curvas de absorvancia do corante preto Astrazon BN em funcao do tempo.
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Grafico 9- Curvas de absorvancia do corante preto Astrazon BN na presenca de tecido de poliéster/PVC
tratado com TiO, em funcao do tempo.
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Capitulo 4: Resultados e Discussao

A técnica de deposicdao do didxido de titanio que provou ser eficaz foi a que consistiu no
tratamento do substrato com um agente de inchamento (carrier). Este procedimento
possibilitou uma boa retencdo de dioxido de titanio, como se provou pela lavagem
subsequente dos substratos tratados. Dada a espessura e rigidez elevadas dos filmes de PVC,

por este processo so6 foram tratados os tecidos de PES/PVC e de PES.

A técnica baseada em procedimentos mecanicos do filme de PVC (polimento) nido deu
resultados satisfatorios, depreendendo-se que os poros criados a superficie deste filme nao
foram suficientes para a retencdo das nanoparticulas de didxido de titanio. Esta conclusao é
suportada pela analise faz imagens SEM dos substratos tratados que se encontram em anexo.
Embora houvesse uma aparente boa deposicdo, a maioria das nanoparticulas foi eliminada por

lavagem.

Por outro lado, o tratamento Corona, que permitiu criar posicdes reactivas a superficie do
filme de PVC, nao se revelou eficaz na retencao das nanoparticulas de didxido de titanio,
apesar de se ter verificado um aumento significativo da molhabilidade das amostras tratadas.
Isto leva a admitir que, na auséncia de ligagcdes covalentes entre o substrato e o didxido de
titanio, as ligagcdes ionicas que porventura se possam formar, também nao foram suficientes
para uma boa adesdo das nanoparticulas ao substrato. Também aqui a solidez a lavagem foi

baixa.

Por motivo de as superficies dos substratos usados serem lisas, e porque 0s processos
mecanicos falharam, fomos obrigados a recorrer a meios quimicos de inchamento, para assim
alojar nos poros criados, por este processo, nanoparticulas de TiO,, de modo a que intervirem
na fotocatalise de degradacao das particulas organicas.
0 mecanismo de degradacao do corante verifica-se a dois niveis:

e Fotdlise directa do corante na presenca de radiacédo U.V.

e Actividade fotocatalitica do TiO,, que vai gerar espécies radicalares

que vao intervir na degradacao das moléculas organicas presentes em

solucao

Tera de haver sempre um compromisso entre a deposicao superficial das nanoparticulas de
dioxido de titanio no substrato, existindo eventualmente uma solidez reduzida, com a

deposicao das nanoparticulas no interior do material, com a consequente diminuicao da accao
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catalitica, pois este processo depende da presenca de luz UV e visivel. No entanto, ha que
salientar a existéncia de métodos que incorporam o dioxido de titanio na massa dos
polimeros, como se refere na literatura. Neste caso podera haver interferéncia indesejavel

nas propriedades dos materiais e s6 o agente catalitico que estiver a superficie sera eficaz.

E de notar que quando se trata de uma solucdo concentrada de corante, a accdo
fotocatalitica sera, em principio diminuta, por causa da dificuldade de penetracao da luz no
interior da solucao. Evidentemente que um factor fundamental para promover a degradacao
duma matéria organica numa solucao é a agitacao desta. Por esta razdo, solucdes muito

concentradas acima dos 20ppm nao deram bons resultados

Relativamente aos quadros cinéticos (concentracdo/tempo) explicito pelas linhas de
concentracdo, observa-se uma degradacdo continua ao longo do tempo, notando-se um
declive mais acentuado nos ensaios com o TiO, totalmente esperado. Averigua-se também
que o corante sofre uma fotdlise directa quando exposto a radiacao UV, no entanto o efeito

de fotolise directa na concentracao do corante é minimo.

O corante estudado exibe dois picos de absorvancia no espectro visivel, pelo que a sua cor
sera em grande parte resultante das tonalidades definidas por estes picos. Algumas solucdes,
durante o processo de degradacao apresentam alteracao de cor, possivelmente por haver uma
decomposicao mais acentuada de alguns dos grupos quimicos da molécula do corante. Sdo
exemplos desta situacdo a degradacdo do corante na presenca de dioxido de titanio (Grafico
6) em que o pico a 490nm tende a desaparecer mais rapidamente que o pico a 610nm.
Situacao semelhante acontece na degradacao do corante na presenca do tecido de PES/PVC
tratado (Grafico 9).

Dada a complexidade da molécula do corante estudado, havera a possibilidade da degradacao
conduzindo ao aparecimento de moléculas mais simples, mas coradas, pelo que a solucao do
corante ap6s um, determinado tempo de degradacado, pode apresentar uma cor diferente da
inicial, antes de se atingir uma solucao incolor quando a degradacao estiver completa. Esta
neste caso a degradacao do corante apo6s 30 horas (Grafico 8) e a solucdo do corante na
presenca do tecido de PES/PVC ao fim de 9,5 horas (Grafico 9).

Observando a evolucdao da degradacdao dom corante estudado em funcdo do tempo,
considerando o pico de absorvancia de 610nm (Grafico 3), pode concluir-se que o corante, na
auséncia do didxido de titanio, sofre uma degradacdo muito lenta. Na presenca deste agente

catalitico, a degradacdo é bastante acentuada, quer usando os tecidos tratados, quer
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aplicando o didxido de titanio directamente a solucdo. Em todos os casos a evolucdo da
degradacao segue uma tendéncia exponencial, com valores de R? entre 0,95 e 0,99, com
excepcao do corante em solucdo em que este valor é apenas de 0,61. Uma situacdo analoga

acontece para o pico de absorvancia de 490nm.

Fazendo uma analise as fotografias da microscopia electronica, é bastante evidente a baixa
rugosidade do filme de PVC e dos tecidos em estudo antes de serem submetidos a algum dos
tratamentos efectuados. Nota-se que o processo de polimento de superficie ndo foi eficaz,
pois a rugosidade do material nao tem vocacao para alojar TiO,, para que este desempenhe a
sua missdo fotocatalitica. No entanto, é evidente o impacto que o tratamento quimico
apresenta na superficie dos materiais tratados, promovendo o aparecimento de poros viaveis

para o alojamento de nanoparticulas fotocataliticas.
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CONCLUSOES

Verifica-se que ha uma degradacao efectiva, sendo possivel obter-se acabamentos de auto-

limpeza em materiais téxteis, através da accao de agentes fotocataliticos.

Esta conclusao é suportada por termos obtido uma degradacao eficaz de um corante como

exemplo de uma substancia organica e pela literatura especifica consultada sobre o tema.

Das técnicas de preparacao da superficie, as fisicas provaram-se ineficientes, em particular as
técnicas de polimento superficial em materiais lisos de PVC. Também as técnicas plasmaticas
nao atingiram os resultados esperados nestes materiais, apesar de terem aumentado

significativamente a hidrofilicidade destes.

Relativamente a deposicao das nanoparticulas a superficie dos substratos, o método de
dispersao e de ultra-som deram alguns resultados, embora nao atingindo os esperados,

surgindo assim a necessidade de utilizar métodos alternativos.

0 método aplicado a tecidos de poliester e de poliester/PVC que se provou eficaz foi o de
inchamento (“swelling”), usando um carrier frequentemente usado nos processos de

tingimento do poliester com corantes dispersos.

A eficacia deste tratamento pode ser observada pela alta actividade fotocatalitica dos

tecidos, como meio de alojar o didxido de titanio, como se pode verificar através da analise ~

No caso em estudo, o objectivo é pois conseguir incorporar o dioxido de titanio,
preferentemente a superficie do substrato, embora com algum grau de penetracao neste para
garantir solidez suficiente. Em aplicacoes de degradacao de corantes ou outras matérias
organicas em solucao, o método desenvolvido tera vantagens sobre a adicdo de dioxido de
titanio directamente as estas solucdes, por que ndo havera necessidade, uma vez completa a
degradacdo, de remover as nanoparticulas de dioxido de titanio em suspensdo, bastara

remover o substrato téxtil, sendo um processo mais limpo e eficaz.

Os tratamentos com nanocristalitos que foram preparados, apresentam alta perfomance no
desempenho de degradacdo de matérias organicas, que a industria téxtil pode aproveitar para
uma alta perfomance a implementar nos tecidos, industrializados e em termos de auto-

limpeza, as poeiras e agentes poluicao vigentes no nosso mundo. Isto aproveitando o espectro
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dos raios solares para propor uma degradacao mais conveniente e propicia em termos de se

considerar (til para a humanidade

Perspectivas de estudos futuros

Percebendo que o TiO, pode ser utilizado usando uma fonte de energia gratuita, a luz solar,
tem todo o interesse baixar a energia de activacdo para a excitacdo da particula do
semicondutor. Isto pode ser realizado através de uma alteracdo ao nivel da estrutura
cristalina do proprio catalisador, dopando-o com atomos de outros elementos quimicos,

processo muito frequente na industria electrdnica.

Ao longo deste trabalho notou-se que existe uma degradacao efectiva do corante em estudo,
0 que nos permite generalizar no contexto de degradacao de efluentes; no entanto deixa-se a
sugestao de estudar mais em pormenor a degradacao dos corantes e produtos auxiliares, ao
longo do tempo, recorrendo a outros métodos, por exemplo, cromatografia gasosa com

detector de espectrometria de massa acoplado (GC-MS).

Sugerimos também estender de forma ambiciosa a outros materiais de origem natural e

sintética, como na area do vestuario e dos téxteis-lar.
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Tratamento de auto-limpeza de materiais téxteis sintéticos

Anexo 1:CALCULOS DE APOIO :

1 Preparacao dos padrées apartir da solucao mae (1g/l)

Preparou-se uma solucao “mae” com 1g/l de corante ASTRAZON BN liquido preto. Partindo da

formula:

Ci * Vi = Cf *Vf ()

Ci: concentracao da solucao mae

Vi: volume que iremos retirar da solucao mae

Cf: concentracao da solucao a preparar

Vf: volume da solucao a preparar

Aplicando a formula a preparacao mae, constituiu-se a seguinte tabela de diluicées:

C/mg/l

Vol sol mae

50

5

40

30

20

10

5

Tabela 6-Valores de calculo para a recta de calibragao
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Anexo 2: Tabela de Concentracao dos Padroes em funcao do Comprimento de Onda

c.o. 5m g/l 10m g/l 20m g/l 30m g/l 40m g/l 50m g/l
400 0,06148 0,105684 0,216668 0,317404 0,417596 0,515131

410 0,063687 0,11413 0,239653 0,355561 0,47134 0,588717
420 0,07099 0,127727 0,270107 0,401538 0,533726 0,667158
430 0,073966 0,13389 0,283997 0,422623 0,562408 0,704213
440 0,074069 0,134541 0,285922 0,42539 0,56623 0,70952

450 0,074791 0,135845 0,288783 0,429691 0,572027 0,717151

460 0,077015 0,140201 0,298173 0,443697 0,590743 0,740645
470 0,079929 0,145815 0,31007 0,461426 0,614572 0,770318
480 0,082232 0,150212 0,319393 0,475344 0,633204 0,793984
490 0,08281 0,151318 0,321937 0,479255 0,638461 0,800794
500 0,081341 0,148803 0,316683 0,471469 0,628194 0,787812
510 0,07821 0,142909 0,304168 0,452841 0,603278 0,756218
520 0,073606 0,134363 0,286174 0,425969 0,567191 0,710857
530 0,068644 0,125286 0,267124 0,397397 0,529296 0,66314

540 0,064644 0,117874 0,251115 0,374379 0,498256 0,624519
550 0,062633 0,11413 0,243364 0,363111 0,483332 0,605548
560 0,062833 0,114413 0,244278 0,364818 0,485585 0,608007
570 0,064997 0,118273 0,252433 0,377372 0,501827 0,628194
580 0,07053 0,128194 0,273191 0,408045 0,541967 0,677574
590 0,081131 0,147215 0,312917 0,466355 0,618163 0,771087
600 0,095393 0,173083 0,367847 0,547907 0,726073 0,90518

610 0,103143 0,187287 0,398809 0,594995 0,790217 0,986741

620 0,09523 0,172631 0,366128 0,544546 0,720333 0,896196
630 0,072578 0,130886 0,274905 0,405607 0,531653 0,656198
640 0,04624 0,082967 0,173213 0,254691 0,332454 0,408824
650 0,026918 0,048177 0,100563 0,14813 0,193481 0,238448
660 0,014304 0,025626 0,053449 0,079147 0,103474 0,128135
670 0,007933 0,014214 0,029514 0,043735 0,057149 0,070939
680 0,004935 0,00873 0,017729 0,026272 0,034046 0,042106
690 0,003707 0,006255 0,012468 0,018272 0,023375 0,028585
700 0,003795 0,006211 0,011887 0,016825 0,021135 0,025304
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Anexo 3: Tabela de Absorvancia Dye+Tio,

o/ nm 0 hour 3,0 hour 9,5 hour 30 hour
Dye Dye+Tio, Dye+Tio, Dye+Tio,
400 0,1686 0,1767 0,1944 0,1013
410 0,1848 0,1959 0,2067 0,1038
420 0,2002 0,2193 0,2092 0,0938
430 0,2045 0,2223 0,2037 0,0833
440 0,2011 0,2193 0,1945 0,0743
450 0,1994 0,2178 0,1882 0,0684
460 0,2028 0,2226 0,1857 0,0639
470 0,2086 0,2300 0,1848 0,0604
480 0,2128 0,2356 0,1832 0,0572
490 0,2130 0,2366 0,1801 0,0540
500 0,2085 0,2323 0,1746 0,0508
510 0,1999 0,2231 0,1679 0,0478
520 0,1885 0,2106 0,1610 0,0452
530 0,1774 0,1983 0,1556 0,0435
540 0,1693 0,1894 0,1537 0,0428
550 0,1673 0,1876 0,1560 0,0434
560 0,1715 0,1929 0,1626 0,0452
570 0,1807 0,2039 0,1730 0,0481
580 0,1991 0,2253 0,1900 0,0519
590 0,2300 0,2617 0,2120 0,0541
600 0,2680 0,3078 0,2306 0,0519
610 0,2849 0,3304 0,2283 0,0446
620 0,2573 0,2998 0,1979 0,0343
630 0,1919 0,2267 0,1502 0,0242
640 0,1209 0,1391 0,1040 0,0162
650 0,0705 0,0797 0,0727 0,0158
660 0,0382 0,0419 0,0532 0,0081
670 0,0220 0,0254 0,0434 0,0064
680 0,0141 0,0142 0,0385 0,0056
690 0,0109 0,0106 0,0360 0,0052

700 0,0107 0,0106 0,0360 0,0053
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Anexo 4: Tabela de Absorvancia Dye+Tio,

o/ nm 0 hour 3,0 hour 9,5 hour 30 hour
Dye Dye+Tio, Dye+Tio, Dye+Tio,
400 0,1686 0,1767 0,1944 0,1013
410 0,1848 0,1959 0,2067 0,1038
420 0,2002 0,2193 0,2092 0,0938
430 0,2045 0,2223 0,2037 0,0833
440 0,2011 0,2193 0,1945 0,0743
450 0,1994 0,2178 0,1882 0,0684
460 0,2028 0,2226 0,1857 0,0639
470 0,2086 0,2300 0,1848 0,0604
480 0,2128 0,2356 0,1832 0,0572
490 0,2130 0,2366 0,1801 0,0540
500 0,2085 0,2323 0,1746 0,0508
510 0,1999 0,2231 0,1679 0,0478
520 0,1885 0,2106 0,1610 0,0452
530 0,1774 0,1983 0,1556 0,0435
540 0,1693 0,1894 0,1537 0,0428
550 0,1673 0,1876 0,1560 0,0434
560 0,1715 0,1929 0,1626 0,0452
570 0,1807 0,2039 0,1730 0,0481
580 0,1991 0,2253 0,1900 0,0519
590 0,2300 0,2617 0,2120 0,0541
600 0,2680 0,3078 0,2306 0,0519
610 0,2849 0,3304 0,2283 0,0446
620 0,2573 0,2998 0,1979 0,0343
630 0,1919 0,2267 0,1502 0,0242
640 0,1209 0,1391 0,1040 0,0162
650 0,0705 0,0797 0,0727 0,0158
660 0,0382 0,0419 0,0532 0,0081
670 0,0220 0,0254 0,0434 0,0064
680 0,0141 0,0142 0,0385 0,0056
690 0,0109 0,0106 0,0360 0,0052

700 0,0107 0,0106 0,0360 0,0053
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Anexo 5: Tabela de Absorvancia Pes/Dye

o/ nm 0 hour 3 hour 9,5 hour 30 hour
Dye Pes+Dye Pes+Dye Pes+Dye
400 0,1686 0,1797 0,1251 0,0206
410 0,1848 0,2031 0,1395 0,0208
420 0,2002 0,2318 0,1574 0,0213
430 0,2045 0,2461 0,1664 0,0208
440 0,2011 0,2490 0,1690 0,0203
450 0,1994 0,2523 0,1713 0,0204
460 0,2028 0,2616 0,1774 0,0208
470 0,2086 0,2730 0,1847 0,0215
480 0,2128 0,2821 0,1901 0,0221
490 0,2130 0,2847 0,1915 0,0221
500 0,2085 0,2803 0,1882 0,0218
510 0,1999 0,2692 0,1805 0,0211
520 0,1885 0,2529 0,1695 0,0200
530 0,1774 0,2355 0,1577 0,0190
540 0,1693 0,2208 0,1477 0,0180
550 0,1673 0,2135 0,1423 0,0221
560 0,1715 0,2140 0,1419 0,0176
570 0,1807 0,2210 0,1458 0,0181
580 0,1991 0,2391 0,1568 0,0195
590 0,2300 0,2747 0,1786 0,0216
600 0,2680 0,3241 0,2082 0,0238
610 0,2849 0,3527 0,2238 0,0241
620 0,2573 0,3248 0,2055 0,0215
630 0,1919 0,2440 0,1559 0,0349
640 0,1209 0,1530 0,0998 0,0111
650 0,0705 0,0878 0,0593 0,0072
660 0,0382 0,0459 0,0333 0,0045
670 0,0220 0,0248 0,0204 0,0030
680 0,0141 0,0146 0,0140 0,0022
690 0,0109 0,0104 0,0113 0,0020

700 0,0107 0,0099 0,0112 0,0018
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Anexo 6: Tabela de Absorvancia Dye

o/ nm 0 hour 3,0 hour 9,5 hour 30 hour
Dye Dye Dye Dye

400 0,1686 0,2025 0,1939 0,1831
410 0,1848 0,2253 0,2169 0,2060
420 0,2002 0,2537 0,2435 0,2337
430 0,2045 0,2668 0,2556 0,2517
440 0,2011 0,2680 0,2565 0,2648
450 0,1994 0,2701 0,2579 0,2775
460 0,2028 0,2793 0,2659 0,2926
470 0,2086 0,2910 0,2765 0,3059
480 0,2128 0,3004 0,2851 0,3143
490 0,2130 0,3034 0,2876 0,3145
500 0,2085 0,2990 0,2830 0,3058
510 0,1999 0,2877 0,2720 0,2889
520 0,1885 0,271 0,2560 0,2652
530 0,1774 0,2533 0,2391 0,2387
540 0,1693 0,2387 0,2256 0,2132
550 0,1673 0,2318 0,2198 0,1921
560 0,1715 0,2334 0,2221 0,1786
570 0,1807 0,2416 0,2308 0,1720
580 0,1991 0,2619 0,2511 0,1755
590 0,2300 0,3007 0,2890 0,1912
600 0,2680 0,3548 0,3411 0,2131
610 0,2849 0,3863 0,3709 0,2197
620 0,2573 0,3562 0,3410 0,1944
630 0,1919 0,2681 0,2557 0,1435
640 0,1209 0,1690 0,1603 0,0893
650 0,0705 0,0980 0,0922 0,0509
660 0,0382 0,0520 0,0485 0,0262
670 0,0220 0,0285 0,0264 0,0138
680 0,0141 0,0171 0,0157 0,0079
690 0,0109 0,0120 0,0109 0,0054

700 0,0107 0,0114 0,0106 0,0055
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Anexo 7: Tabela de Absorvancia Pes/PVC + Dye

o/ nm 0 hour 3,0 hour 9,5 hour 30 hour
Dye Dye Dye Dye

400 0,1686 0,1840 0,1654 0,0628
410 0,1848 0,2075 0,1844 0,0685
420 0,2002 0,2380 0,2084 0,0728
430 0,2045 0,2552 0,2246 0,0767
440 0,2011 0,2619 0,2356 0,0808
450 0,1994 0,2687 0,2457 0,0846
460 0,2028 0,2804 0,2578 0,0878
470 0,2086 0,2930 0,2687 0,0898
480 0,2128 0,3023 0,2757 0,0900
490 0,2130 0,3047 0,2765 0,0884
500 0,2085 0,2991 0,2702 0,0847
510 0,1999 0,2861 0,2572 0,0791
520 0,1885 0,2671 0,2387 0,0570
530 0,1774 0,2463 0,2958 0,0642
540 0,1693 0,2276 0,1982 0,0558
550 0,1673 0,2157 0,1822 0,0478
560 0,1715 0,2113 0,1712 0,0406
570 0,1807 0,2138 0,1663 0,0301
580 0,1991 0,2348 0,1693 0,0300
590 0,2300 0,2573 0,1826 0,0265
600 0,2680 0,2995 0,2012 0,0239
610 0,2849 0,3225 0,2080 0,0222
620 0,2573 0,2954 0,1881 0,0209
630 0,1919 0,2222 0,1456 0,0200
640 0,1209 0,1344 0,0997 0,0192
650 0,0705 0,0816 0,0672 0,0186
660 0,0382 0,0438 0,0463 0,0180
670 0,0220 0,0246 0,0357 0,0175
680 0,0141 0,0153 0,0304 0,0171
690 0,0109 0,0114 0,0280 0,0168

700 0,0107 0,0111 0,0280 0,0167
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Anexo 8: Fotografias de todos os tratamentos:

Magnification
High Voltage
Format: 1024 x 7

Figura 1

‘ Sample: Amostra Magnification :
Im: 10_: High Ve 7+ 20,
1\ Date : 25-02-2010 12:14:15 Format: 1024 x 768
Figura 3

Magnification : 30000
High Voltage/kv: 20,0
Format: 1024 x 768

Figura 5

Semple: Amostra

' Image : 10_10, I ig 7 20,
1\ Date : 25-02-2010 12:08:56 Format: 1024 x 768

Figura 2

Figura 4

Figura 1:Provete de PVC sem TiO,, ampliagao 500x

Figura 2:Provete de PVC sem TiO,, ampliagao 10000x
Figura 3Provete de PVC sem TiO,, ampliagao 15000x
Figura 4:Provete de PVC sem TiO,, ampliagao 20000x
Figura 5:Provete de PVC sem TiO, ampliacao 30000x
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Sample: Amostra 1 Magnification : 10000 Magnification : 30000
Image : 10_10, I High Veltage/kv: 20,0 Image : 10_10, I High Voltage/kv: 20,0
Date : 21-04-2010 16:41:49 Format: 1024 x 768 Date : 21-04-2010 16:45:34 Format: 1024 x 768

Figura 6 Figura 7

-
Sample: Amostra 4 Magnification : 10000 e: Auos Magnification : 30000
Image : 10_10, T High Voltage/kv: 20,0 Image : 10_10, I, I High Voltage/kv: 20,0
Date : 21-04-2010 16:57:52 Format: 1024 x 768 Date : 21-04-2010 17:04:30 Format: 1024 x 768

Figura 8 Figura 9

Figura 6:Provete PVC sem polimento apds dispersao,
ampliacao 10000x

Figura 7:Proverte PVC sem polimento apds ultra-sons,
ampliacao 30000x

Figura 8:Provete PVC com polimento (5 min.), ampliacao
10000x

Figura 9:Provete PVC com polimento (5 min.) apos
dispersao, ampliacao 30000x

Figura 10Provete PVC com polimento (5 min.) apos ultra-

sample: Amostra 8 Magnification : 10000

& ;::Za ;giégizgw 17:11:13 :?:e:?J;Zgj/t‘l;sgnlo sons, ampliagéo 10000X

Figura 10
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5 a8 Ma 00 Sam)
Image : 10_10, I Hi / Image
ormat: 102 3 1\

Date : 21-04-2010 17:13:12 Date : O 2010 12:06:05

Figura 11 Figura 12

‘ Image : 0
1\ Date : 05-05-2010 12:08:20

Figura 13 Figura 14

Figura 11:Provete PVC com polimento (15 min.) sem
tratamento, ampliacao 30000x

Figura 12:Provete PVC com polimento (15 min.) apds
dispersao, ampliacao 10000x

Figura 13:Provete PVC com polimento (15 min.) apos
ultra-sons, ampliacao 30000x

Figura 14:Provete PVC com tratamento Corona (5
passagens) e dispersao, ampliacao 10000x

Figura 15:Provete PVC com tratamento Corona (5

passagens) e dispersao, ampliacao 10000x

Figura 15 «
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Figura 16

Figura 18

Figura 20

Figura 17

21

‘ n : T High Vi 0
k Date : 23-04-2010 13:04:08 Format: 1024 x 768

Figura 19

Figura 16: Provete PVC com tratamento Corona (5
passagens), ampliacao 10000x

Figura 17: Provete PVC com tratamento Corona (5
passagens), ampliacao 10000x

Figura 18: Provete PVC com tratamento Corona (5
passagens), ampliacao 20000x

Figura 19: Provete PVC com tratamento Corona (5
passagens), ampliacao 20000x

Figura 20: Tecido poliester com dispersao, ampliacao
500x
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Figura 21 Figura 22

Figura 23 Figura 24

Figura 21: tecido PVC/PES com dispersao, ampliacao
10000x

Figura 22: tecido PVC/PES com dispersao, ampliacao
30000x

Figura 23: tecido PVC/PES com ultra-sons (5 min),
ampliacao 500x

Figura 24: tecido PVC/PES com ultra-sons (5 min),
ampliacao 5000x

Figura 25: tecido PVC/PES com ultra-sons (5 min),

ampliacao 10000x

10 15:54:49

Figura 25

71



“ Tratamento de auto-limpeza de materiais téxteis sintéticos
<,
" ALVARO JOSE GONCALVES MONTEIRO LINO

Figura 27

Format: 1024 x 76 Date : 25-02-2010 12:19: Format: 1024 x

Figura 29

: 10000

E Voltage/kv: 20,0 & Inage :

co Magnification : 15000
0_10, T h Voltage/kv: 20,0
Date : 25-02-2010 12:22:02 Format: 1024 x 768

Figura 30 Figura 31

Figura 26: Tecido PES com ultra-sons (5 min), ampliacdao 500x
Figura 27: Tecido PES com ultra-sons (5 min), ampliacao 5000x
Figura 28: Tecido PES com ultra-sons (5 min), ampliacao 10000x
Figura 29: Filme PES com polimento (5 min), ampliacao 500x
Figura 30: Filme PES com polimento (5 min), ampliacao 10000x
Figura 31 Filme PES com polimento (5 min), ampliacao 15000x
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ostra bege

R Date 2‘;7;:':;‘10 15:54:49 & :’;\A(é 3 25 C’S'lOlD 15:47:08 t;;n‘,:\\'.: 1024 x 768
Figura 32 Figura 33

Figura 32: tecido de poliester/PVC apo6s o tratamento de inchamento, ampliacdo 10000x
Figura 33: tecido de poliester apds tratamento de inchamento, ampliacao 10000x poliester

apos tratamento
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