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Resumo

A aplicacdo da descarga plasmética DBD na industria téxtil apresenta um grande potencial para
melhorar diversas operacdes de tingimento e enobrecimento em artigos téxteis de origem natural e
também em artigos de fibras sintéticas, permitindo reduzir a carga poluente e otimizar o dispéndio
energético. Neste trabalho foram aplicadas diferentes dosagens de descarga plasmatica de dupla
barreira dielétrica (DBD) em substratos téxteis de diferente composicdo fibrosa. Com essa
experiéncia, pretende-se verificar modifica¢cdes estruturais e quimicas e estudar o comportamento
tintorial destas fibras com diferentes classes de corantes. Os resultados obtidos provaram que as
modificagbes superficiais realizadas pela descarga plasmatica DBD nas fibras de 14, acrilica,
poliéster e poliamida aumentaram significativamente a hidrofilidade destes materiais. As
modificacdes estruturais detectadas justificam os resultados do comportamento tintorial das fibras
de 1& e poliamida com os corantes, acidos, diretos e reativos, através de um aumento de
polaridade associado a um aumento da molhabilidade. Apés aplicacao do tratamento plasmatico foi
possivel verificar que a temperatura do processo de tingimento pode ser reduzida
consideravelmente para a fibra de poliamida 6.6 com excelentes resultados de esgotamento do
banho de tingimento, permitindo poupancas significativas e limitagdo importante da poluicdo na
fonte.

Palavras- chave: Descarga Plasmatica, Dupla Barreira Dielétrica, Fibras Téxteis, Tingimento.

Abstract

The application of DBD plasma discharge in the textile industry has a great potential to improve
several dyeing and finishing operations in natural and synthetic fibers, reducing the pollutant load
and optimizing energy expenditure.

In this work different dosages of DBD plasma were applied in textile fabrics of different fibrous
composition, with the objective to verify the structural and chemical modifications and to study the
tintorial behavior with different dye classes.
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Results proved that surface modifications caused by DBD plasmatic discharge in wool, acrylics,
polyester, polyamide and acetate fibers were proved to significantly increase materials hydrophility.

Structural changes detected by different analytical methods proved that tintorial behaviour of wool
and polyamide fibers using acid, direct and reactive dyes is affected mainly due to an increase of
polarity directly related to an increase of wettability.

After the application of a plasmatic treatment to polyamide 6.6 fibers it has been possible to
achieve dyeing processes at lower temperatures with very high dye exhaustion allowing to
anticipate important economical savings and a reduction of pollution at the source.

Keywords: Plasmatic Discharge. Double Barrier Dielectric. Textile Fibers. Dyeing.

1 Introducéo

O progresso da industria téxtil mundial, especialmente o setor de beneficiamento, esta
ligado as mudancas que provém dos novos campos de investigacdo tais como a
nanotecnologia aplicada a funcionalizacdo e a producdo de tecidos inteligentes,
ecologicamente mais sustentados. Estas sdo areas nao convencionais em que as
tecnologias plasmaticas apresentam um papel decisivo no aumento da capacidade de
adeséao, reatividade, penetragdo com ou sem o enxerto de novos grupos quimicos e/ou
polimeros, obtendo assim melhorias significativas que aumentam o valor agregado do
produto final. (CARNEIRO et al., 2008; MORENT et al., 2008).

A matéria, tal como a conhecemos, pode encontrar-se em trés estados: sélido, liquido e
gasoso. E neste ultimo estado que as moléculas tém forcas intermoleculares mais fracas,
sem que as substancias percam as suas propriedades quimicas intrinsecas a sua
estrutura molecular.

O plasma é uma mistura de fétons (UV, Vis e V), elétrons, particulas carregadas
negativamente e positivamente, radicais, atomos e moléculas neutras. (ROTH, 1995).

O plasma é considerado como sendo uma fase de estado mais ativado que o sdlido,
liguido ou o gasoso. Desta forma, o estado plasmatico é frequentemente apelidado de
quarto estado da matéria (figura 1).
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Figura 1 — a) gas: composto de atomos e moléculas, b) plasma: gas ionizado com
elétrons e particulas carregadas.

A ionizacdo do ar a pressao atmosférica normal deve-se a diversos fatores tais como:

e diferenca de potencial elevada;
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e fortes campos magnéticos;
e temperaturas elevadas.

A producédo de plasma pode ser realizada através da aplicacdo de feixes de particulas,
radio frequéncia, microondas, lasers, “luz”, tochas e arcos voltaicos.

A descarga plasmatica DBD é um plasma frio de baixa frequéncia gerado por uma
descarga elétrica em ar nas condi¢cfes atmosféricas normais, a uma voltagem de 10kV e
com uma frequéncia de 40 kHz, num condensador formado por dois eletrodos separados
por um espaco muito pequeno, onde o material téxtil seco se movimenta de forma
continua e a velocidade controlada.

z

Segundo Carneiro et al. (2001), a descarga plasmatica sobre materiais téxteis € uma
operacdo que decorre em meio seco, permitindo, assim, racionalizar agua, energia e
produtos quimicos que se gastam em grandes quantidades na industria téxtil. Esta
experiéncia cumpre, deste modo, os requisitos das novas demandas mundiais impostas
por motivos ambientais.

A descarga plasmatica de Dupla Barreira Dielétrica (DBD) surge como uma inovagéao
tecnoldgica, apresentando diversas vantagens que proporcionam modificacbes no
substrato téxtil, capazes de promover qualidade, diminuir custos de processo e aumentar
0s niveis de sustentabilidade energética e ambiental. Diversos estudos e aplicacdes
industriais ja foram relatados na literatura, e constantemente novas oportunidades
surgem através do uso desta tecnologia.

De acordo com Maximov (2000), atualmente o tratamento plasmatico para a modificacdo
superficial de polimeros vem sendo muito utilizado para numerosas aplicagdes.

O aumento na molhabilidade destes substratos tem sido relatado em diversos estudos
em diferentes tipos de fibras, nomeadamente para o politetrafluoretileno (LIU et al.,
2004), polietileno (OOSTEROM et al., 2006), poliamida 6 (DUMITRAKUS et al., 2006),
poliamida 6.6 (YIP et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2009), polipropileno (YAMAN et al.,
2009), poliéster (LEROUX et al., 2009), aramida (CHEN et al., 2008; FREITAS et al.,
2006).

Para a determinacdo da hidrofilidade, molhabilidade e da energia superficial, uma técnica
bastante utilizada é a medida do angulo de contato, a qual tem sido frequentemente
empregada para investigar as propriedades superficiais de materiais téxteis. (DI et al.,

2001; DUMITRASKUS et al., 2006).

Muitos estudos foram também realizados para verificar a influéncia da descarga
plasmatica no processo de tingimento. Yip estudou o tratamento plasméatico com varios
tipos de gases, (oxigénio, tetrafluoreto de carbono e ambnia), para modificar fibras como
a la e a poliamida 6.6. Apds tratamento, estas fibras modificadas foram tingidas com
corantes naturais e o rendimento do tingimento da 1 tratada com plasma aumentou de
forma significativa (YIP, 2002).
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De acordo com Oliveira et al. (2010), o tratamento plasmatico modifica fibras
hidrofébicas, melhorando a interacdo corante/fibra e aumentando o fluxo das moléculas
de corante para o interior da fibra.

Liao et al. (2000) realizaram um estudo com a poliamida 6.6 utilizando um corante
disperso-reativo amarelo. Comprovou-se, com isso, a formacado de uma ligacdo covalente
entre a fibra e o corante. A aplicacdo de uma descarga plasmatica em condicdes
atmosféricas em um tecido de Ia produziu um aumento significativo de forca coloristica
(K/S) em um tingimento realizado a temperatura de 50°C e em pH acido (3.0—6.0), sem
a utilizacdo de qualquer agente igualizador (NAEBE et al., 2009).

O tratamento plasmatico em tecidos compostos por mais de um tipo de fibra também foi
estudado. Borcia, através de uma descarga plasmatica DBD com nitrogénio, ar e argbnio,
conseguiu modificagBes superficiais em tecidos naturais, sintéticos e suas misturas.
(BORCIA et al., 2006).

Neste trabalho, pretende-se estudar o efeito da aplicacdo da descarga plasmatica em
alguns substratos téxteis, nomeadamente: Acetato, Poliamida, Poliéster, Acrilico e L4,
verificando as alteragdes superficiais bem como o comportamento tintorial através da
forca coloristica (K/S) com diferentes classes de corantes e diferentes pHs, antes e apds
o tratamento plasmatico.

2 Experimental

O procedimento experimental deste trabalho foi realizado com o objetivo principal de
comparar o tingimento das cinco fibras em estudo com diferentes classes de corantes,
apos realizacdo de modificacdes superficiais com descarga plasmatica de dupla barreira
dielétrica.

Estas etapas podem ser assim resumidas:

e Tratamento superficial com descarga plasmatica com o objetivo de verificar as
condi¢des otimas para realizagdo dos tingimentos;

e Avaliacdo quimica e fisica das amostras tratadas;
e Tingimento das fibras em estudo, com verificacdo do rendimento tintorial;

e Andlise comparativa dos tingimentos realizados, amostras sem e com tratamento
plasmatico, verificando a influéncia do tratamento na forca coloristica dos
materiais (K/S).

e Estudo da possibilidade de melhoria do processo de tingimento da poliamida 6.6,
com corantes reativos apo6s o tratamento plasmatico.
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2.1 Materiais

Um tecido multifibra usado como testemunho para testes ISO de solidez de tintos foi
utilizado neste estudo (figura 2), separando os cinco tecidos que o integram e testando
sobre eles a influéncia da descarga plasmatica.

AC PA PET PAC WO

Figura 2 - Tecido Multifibra composto por diacetato, poliamida, poliéster, acrilico e 13,
respectivamente.

2.2 Tratamento Plasmatico

O equipamento utilizado para efetuar a descarga plasmatica foi um protétipo laboratorial
denominado LISBOA (figura 3). Trata-se de um equipamento com largura util de 50 cm,
composto por um eletrodo metalico revestido de cerdmica e um contraeletrodo metalico
recoberto com silicone, um gerador elétrico e um transformador de alta tensdo. A
velocidade e a poténcia sao variaveis, sendo o tecido passado pelos eletrodos de forma
continua.

A equacdo que define a dosagem plasmatica aplicada é: (CARNEIRO et al., 2004).

NxP N = N° de Passagens
Dosagem = W.min/m? P = Poténcia
x1 v = Velocidade

I = Largura (0,5 m)

Figura 3 — Protétipo da Maquina de Plasma Softal [Pat. PCT/PT 2004/ 000008(2004)]

A tabela 1 mostra diferentes dosagens aplicadas para definir o tratamento 6timo a ser
utilizado nos tecidos.
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Tabela 1: Dosagens plasmaticas aplicadas

Velocidade | Numero de | Poténcia | posagem
(m/min) Passagens ) (W.min/m?)
4.0 1 600 300
4.0 2 600 600
4.0 4 600 1200
4.0 6 600 1800

2.3 Angulo de Contato

O equipamento Dataphysics, usando o programa OCA com sistema de captacdo de
imagens nos modos estatico e dinamico, foi utilizado para medir o dngulo de contato de
uma gota de adgua nas amostras em estudo. Para cada substrato foram realizadas cinco
medicodes.

2.4 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raio-X

A andlise de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) fornece informacfes sobre as
alteracdes na composicdo quimica e analise elementar dos materiais. O equipamento VG
Scientific ESCALAB 200A foi utilizado para obter uma analise mais completa e detalhada
do tecido de poliamida com e sem tratamento plasmético.

2.5 Calorimetria Diferencial de Varredura

O equipamento DSC Mettler Toledo DSC822 foi usado com o objetivo de avaliar
alteracdes estruturais nas amostras em estudo antes e apdés o tratamento plasmatico,
sendo o varrimento utilizado de 20°C/min. Foram feitos trés ensaios para cada substrato,
usando amostras de 3,00 mg.

2.6 Método de Tingimento

As amostras foram tingidas em maquina laboratorial da marca IBELUS acoplada a um
sistema automatico de controle de temperatura. Os tingimentos foram realizados
simultaneamente com todos os tecidos (tingimento competitivo) em dois diferentes pHs:
5,0 e 9,0, usando uma concentracdo de 1,0% sobre o peso do material e com uma
relacdo de banho de 1:50. A figura 4a mostra o programa de tingimento utilizado. Os
corantes usados neste estudo foram os seguintes: Sirius Yellow K-CF (Corante Direto);
Levafix Golden Yellow E-RA (Corante Reativo); Telon Yellow (Corante Acido); Astrazon
Golden Yellow GL-E (Corante Catidnico); Dispersol Flavin XF (Corante Disperso).
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A figura 4b mostra o programa de tingimento aplicado para a poliamida 6.6 com o
objetivo de melhorar o processo. Para este estudo foram usados os corantes reativos
Levafix Brilliant Red E-BA e Remazol Red RB. A concentracdo e os pHs foram os mesmos
utilizados anteriormente.
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Figura 4 — Programa usado para o processo convencional de tingimento (a) e para o
novo processo com temperatura inferior(b) da poliamida.

2.7 Forca Coloristica (K/S)

Todas as avaliagOes coloristicas efetuadas e apresentadas neste estudo sado referentes a
medicOes de refletdncia e coordenadas de cor efetuadas entre 400 e 700 nm, utilizando o
espectrofotdmetro Datacolor Spectraflash SF 600 Plus CT, para o iluminante Dgs € um
observador situado a 10°. A forca coloristica é calculada de acordo com a equacado de
Kubelka-Munk (K/S) definida como:

K/S =[(1 - R) %/ 2R]
3 Resultados e Discussoes

3.1 Angulo de Contato

A molhabilidade das amostras em estudo é aumentada quando o tratamento plasmaéatico
é aplicado, como pode ser observado na figura 5. Os resultados do dngulo de contato
estatico dos diferentes substratos sdo apresentados na figura 6 e estdo de acordo com
publicacbes relacionadas com diferentes fibras sintéticas e naturais (DI et al., 2001;
YAMAN et al., 2009), as quais mencionam que estas modificacbes sdo provocadas devido
a criacdo de grupos polares e de microporosidade.

PA PET PAC WO
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—— - + - L Sem Tratamento
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_— e sessses s 500 \W . min/ m?

—

e R R S A — 1200 W . min/ m?

Figura 5 — Angulo de contato de uma gota d’agua nas amostras com diferentes
tratamentos.
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Estas modificacbes superficiais sdo responsaveis por transformar uma fibra hidrofébica
em hidrofilica, caracteristica essencial para uma melhor absor¢cado de soluc¢des aquosas.

A diminuicdo do angulo de contato (figura 6) pode ser atribuida a destruicdo de uma
camada externa da fibra devido a descarga plasmatica etching, como no caso da &, e a
introducdo de mais grupos polares, devido as modificacbes quimicas causadas pelo
plasma (WAKIDA et al., 1998).

160
140
120
100
30
60
40
20

Angulo de Contato ¢

NT 300 600

1200

Figura 6 — Angulo de contato versus tratamento plasmatico em cinco diferentes
fibras.

3.2 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raio-X (XPS)

Pela andlise quantitativa obtida pela técnica de XPS na amostra de poliamida apds
tratamento, pode-se verificar que a razdo entre os atomos 0O:s/C,s € N;s/C,5 aumenta de
0.24 para 0.28 e 0.10 para 0.14 respectivamente, conforme pode ser observado na
tabela 2. Esta mudanca pode ser explicada pela incorporacdo de atomos de oxigénio e
nitrogénio na superficie da fibra de poliamida durante o tratamento plasmatico. Este
aumento esta diretamente grupos
consequentemente, ao aumento da hidrofilidade deste substrato.

relacionado ao aumento dos polares e,

Tabela 2: Composicado elementar (20) e razdo atébmica (amostras tratadas/ néao

tratadas).
At % Razao Atbmica
Amostra
Cis O4s Nis o/C N/C
PA sem tratamento 74.67 17.75 7.58 0.24 0.10
PA com tratamento 70.25 19.83 9.92 0.28 0.14

3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Com o objetivo de identificar alteracfes nas transicbes térmicas dos substratos em
estudo, os graficos de DSC das amostras, com e sem tratamento, foram analisados.
Algumas diferencas foram observadas nas fibras de acrilico, acetato e poliamida, como se
pode verificar nas figuras 7a, 7b e na tabela 3.
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Figura 7 — Grafico DSC das fibras de (a) poliamida e (b) acrilico (sem tratamento

plasmatico e tratado com dosagem de 1800 W.min/m? respectivamente).

Tabela 3: Resultados da analise de DSC amostras com (*) e sem tratamento
plasmatico

Fib Tg ponto médio Diferenca Integral Energia
ibras
(4O (4O (mJ)
Acetato(*) 187.77 -2.11 -1.63
Acetato 189.66 -2.78
Acrilica(®) 100.02 -1.46 8.33
Acrilica 101.48 6.15
Poliamida(*) 65.29 -319.17
-3.05
Poliamida 68.24 -266.58

7

A fibra de poliamida é mais afetada pelo tratamento plasmatico do que as fibras de
acetato e acrilica. Observa-se uma diminui¢cdo de 3°C na temperatura de transicdo vitrea
de 22 ordem e uma significativa perda de energia correspondente ao ponto de fusédo.

Estes resultados podem ser atribuidos a um lento processo de aquecimento o qual
confere movimento suficiente para as moléculas dos polimeros se arranjarem
ordenadamente (YIP et al., 2004). Uma outra possibilidade é relatada para a cisdo das
cadeias na regido amorfa durante o bombardeamento dos ions (ABDOU et al., 2002). A
reducdo na temperatura de transicao vitrea depois do tratamento plasmatico apesar de
ndo ser uma modificacdo superficial pode ser uma caracteristica capaz de justificar o
aumento da hidrofilidade e consequentemente da capacidade de absorcdo dos banhos de
tingimento. Estes resultados estdo de acordo com os propostos por Yip et al. (2004), em
que o aumento da dosagem de tratamento plasmatico com oxigénio contribuiu para a
diminuicdo da temperatura de transicao vitrea da fibra de poliamida.

3.4 Comportamento Tintorial

A figura 8 mostra os resultados de K/S para o tingimento das diferentes fibras com
corante reativo (comercializado para algoddo) realizados em pH 5 e pH 9, sem
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tratamento e com diferentes dosagens plasmaticas aplicadas. Na figura 9 sao
apresentados os mesmos resultados com o corante acido.
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Figura 8 - Valores de K/S das amostras tingidas com o corante Reativo Levafix Golden
Yellow E-RA, a) pH 5 e b) pH 9, respectivamente.
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Figura 9 - Valores de K/S das amostras tingidas com o corante acido Telon Yellow em pH
5 e pH 9, respectivamente.

A modificagcdo superficial nos tecidos de poliamida e de 14 depois do tratamento
plasmatico permite obter cores muito mais intensas com estas duas classes de corantes
(reativo e acido), sem o uso de qualquer tipo de auxiliares quimicos no banho de
tingimento. Resultados equivalentes sao obtidos para os corantes diretos e reativos para
1. Estes resultados estdo de acordo com os propostos por Yip et al. (2002) e Oliveira et
al. (2009), em que a descarga plasmatica com oxigénio e ar atmosférico contribuiram
para o aumento da forca coloristica das fibras de |a e poliamida 66 respectivamente.

As fibras de poliamida e 1a possuem cargas positivas em meio acido, devido aos
grupamentos amina. Esta é a razdo dos melhores resultados obtidos em pH 5, pois neste
meio ocorre uma maior afinidade destas fibras com as cargas negativas dos corantes
anidnicos utilizados. Depois do tratamento plasmatico, a acessibilidade tintorial da
poliamida é altamente potencializada, mostrando as mudancas de efeito quimico e
estrutural (aumento dos grupos quimicos contendo nitrogénio e diminuicdo da

temperatura de transicao vitrea).

Com as fibras de poliéster, acrilica e diacetato, ndo foram obtidos bons resultados com
estas classes de corantes anidnicos nas condi¢cfes testadas.
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As figuras 10a e 10b mostram respectivamente os resultados dos tecidos tratados (com a
dosagem de 1800 W.min/m? ) e sem tratamento, ambos tingidos em dois diferentes pHs
(5 e 9) com as classes de corante disperso e catidnico.
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Figura 10 — Valores de K/S das amostras tingidas com corante disperso (a) e corante
cationico (b) amostras sem tratamento e com tratamento de 1800 W.min/m?2.

Para o corante disperso, a afinidade e a acessibilidade das fibras de diacetato, 1d e
poliamida sdo melhores em meio acido (pH 5,0), e o aumento da forca coloristica (K/S) é
verificado quando o tratamento plasmatico € aplicado. Para os corantes catibnicos, os
materiais com tratamento plasmatico ndo apresentaram um efeito positivo,
demonstrando que o mecanismo de ligagdo predominantemente eletrostatico nédo é
favorecido.

3.5 Melhoria do Processo

Para verificar os efeitos do tratamento plasméatico no esgotamento do banho de
tingimento, a poliamida 6.6 foi tingida a temperatura de 70°C. Os valores maximos de
esgotamento do corante aplicado pelo processo convencional a 100°C, para as amostras
com tratamento plasmatico e as amostras sem tratamento, foram comparados com o0s
valores do esgotamento para as amostras com tratamento plasmatico e tingidas pelo
processo com temperatura mais baixa (tabela 4). A figura 11 mostra as curvas de
esgotamento para o processo a 70°C com dois corantes reativos sobre a poliamida 6.6.

Tabela 4: Comparacao do esgotamento maximo dos processos de tingimento.

Esgotamento %6
Sem tratamento Com tratamento
Corantes (ting. (ting. Com tratamento
Convencional Convencional (ting. 70°C)
100°C) 100°C)
Remazol Red RB 18.9 92.0 88.2
Levafix Red EBA 48.1 97.2 93.1
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O processo de tingimento, no qual se reduziu a temperatura em 30°C e o tempo de
tingimento em 25%, além da reducdo de energia, trouxe também 6timos resultados de
esgotamento do banho para todos os corantes estudados neste processo. A reducdo do
esgotamento, se comparado com 0 processo convencional com tempo e temperatura
superiores, foi 4.1% para o Levafix Red EBA e 4.2% para o corante Levafix Red EBA. O
tingimento a temperatura inferior e a reducdo do gradiente de temperatura contribuiram
para que a montagem dos corantes ocorresse de uma forma mais suave, conforme se
pode observar na figura 11.
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Figura 11 — Comparacédo dos graficos de esgotamento dos processos de tingimento 70°C
e 100°C dos corantes: a) Reativo Levafix b) Reativo Remazol.

Pelos graficos obtidos, pode-se verificar uma curva de esgotamento muito mais suave
para o processo melhorado (70°C com gradiente de 1°C/min) do que para 0 processo
realizado a 100°C. Apesar de se obter um esgotamento um pouco inferior para os
corantes estudados, através deste novo processo € possivel um tingimento a
temperaturas inferiores e com menores riscos de manchamentos.

4 Conclusao

Os resultados obtidos sugerem que as modificacbes superficiais realizadas pela descarga
plasmatica DBD nas fibras de 13, acrilica, poliéster, poliamida e diacetato aumentaram
significativamente a hidrofilidade destes materiais.

As modificacdes detectadas pelas andlises de angulo de contato, XPS e DSC justificam os
bons resultados do comportamento tintorial das fibras de 1d e poliamida com os corantes
acidos, diretos e reativos. Para os corantes dispersos, o tingimento das fibras de |4,
poliamida e acetato foram positivamente afetados pelo tratamento plasmatico em meio
acido. No processo de tingimento com corantes catibnicos, ndo se obtiveram resultados
promissores ap6s a aplicacdo da descarga plasmaéatica para os parametros utilizados.

Apés a aplicacdo do tratamento plasmatico foi possivel verificar que a temperatura do
processo de tingimento pode ser reduzida consideravelmente para a fibra de poliamida
6.6 com excelentes resultados de esgotamento do banho de tingimento, permitindo
poupancas significativas e limitacdo importante da poluicdo na fonte.
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A tecnologia plasméatica DBD surge entdo como uma técnica emergente que pode e deve
ser estudada com mais profundidade para utilizacdo no tingimento das diversas fibras
téxteis e, futuramente, ser aplicada industrialmente.
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