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RESUMO 

DE OLIVEIRA, C. R. S. Acabamento retardante de chamas em tecido de algodão a partir 

da incorporação de um compósito nano-híbrido caulinita-TiO2 via processo solvotermal. 
Tese de doutorado – Programa de Pós-graduação em Engenharia Química. Universidade 

Federal de Santa Catarina. Florianópolis, 2020. 

 

As estatísticas de incêndio no mundo mostram que este tipo de acidente é bastante comum e 

que de 70 a 90 % das mortes por incêndio ocorrem em ambientes domésticos, decorrentes da 

ignição e combustão de objetos inflamáveis nesses locais. Dentre os objetos mais inflamáveis 

presentes em locais de incêndio, estão os materiais têxteis, em especial os de origem celulósica 

como os tecidos de algodão. Por conta disso, o aumento da demanda por têxteis com 

propriedades ignífugas ou retardantes de chamas tem sido cada vez maior. Isso tem despertado 

preocupação no âmbito ecológico quanto aos processos atuais de obtenção desses materiais, os 

quais, em sua maioria, utilizam substâncias tóxicas à saúde humana e altamente poluentes; 

como produtos à base de derivados halogenados, formaldeído e/ou metais pesados. O apelo 

ambiental tem estimulado a busca pelo desenvolvimento de soluções sustentáveis para estes 

fins, por meio do uso de compostos naturais, biocompatíveis e atóxicos. Neste contexto, 

recentes pesquisas têm mostrado o uso eficaz de alguns óxidos metálicos e argilominerais 

incorporados às matrizes poliméricas como retardantes de chamas. No entanto, essas aplicações 

normalmente ocorrem em polímeros termoplásticos sintéticos, e não em fibras vegetais. Nesta 

linha, o presente estudo buscou apresentar um método de incorporação conjunta desses minerais 

nas fibras de um tecido de algodão, combinada com a presença de compostos de fósforo e 

nitrogênio como uma proposta alternativa para a obtenção de um acabamento retardante de 

chamas mais sustentável, frente aos tratamentos comerciais existentes. O tratamento 

desenvolvido é semidurável, cujo comportamento autoextinguível das chamas observado nas 

amostras de tecido tratado ocorreu, especialmente, devido à presença de um compósito nano-

híbrido à base de caulinita-TiO2 incorporado às fibras do tecido. A metodologia proposta nesta 

pesquisa é feita em duas etapas. A primeira etapa, consiste na síntese do compósito caulinita-

TiO2 (KT), na qual um sol-gel de TiO2 sulfatado é previamente sintetizado. Na sequência, a 

partir de uma reação entre o TiO2 sulfatado e a caulinita pura (KP), nanocristais de titânia são 

imobilizados na superfície das micropartículas de caulinita dando origem ao compósito, o que 

pôde ser observado nas análises de MEV:FEG. A segunda etapa consiste na incorporação do 

compósito em tecido de algodão, a qual ocorre em dois estágios. No primeiro estágio, uma 

síntese solvotermal de funcionalização das partículas de KT com um agente organossilano é 

conduzida em meio alcóolico. No segundo estágio, as partículas de KT funcionalizadas são 

incorporadas ao tecido por síntese solvotermal, utilizando o mesmo meio reacional com a 

adição de ácido fosfórico e ureia. As micrografias do tecido tratado mostraram a formação de 

uma película de recobrimento mineral das fibras, e as análises de FTIR indicaram a presença 

de grupamentos químicos do tipo silanol (Si-OH); siloxano (Si-O-Si); Si-O-C; P-O-C; C-N e 

N-H ligados à celulose, o que comprova as alterações químicas causadas na superfície das fibras 

do tecido tratado. As análises de Termogravimetria revelaram uma menor degradação térmica 

do tecido tratado em relação ao tecido sem tratamento, devido à elevada massa residual 

encontrada à 800 °C e ao deslocamento da temperatura de degradação da celulose, relacionada 

a formação da camada carbonácea responsável pela maior preservação das fibras. Os testes de 

PCFC mostraram uma diminuição brusca no pico de liberação de calor (redução de cerca de 85 

% no pHRR) e no calor total liberado (THR). Os testes de resistência à queima vertical 

revelaram que as amostras tratadas não inflamam e nem propagam a chama. 

    

Palavras-chave: Caulinita. Dióxido de titânio. Compósito nano-híbrido. Tecido de algodão. 

Retardante de chamas. 



 

 

  



 

 

 

 

ABSTRACT 

DE OLIVEIRA, C. R. S. Flame retardant finishing of cotton fabric based on incorporation 

of a kaolinite/TiO2 nano-hybrid composite, by solvotermal process. Doctorate Thesis – 

Postgraduate Program in Chemical Engineering. Federal University of Santa Catarina. 

Florianópolis, 2020. 

 

Statistics worldwide show that fire accident is quite common and that 70 to 90 % of fire deaths 

occur in domestic environments, resulting from the ignition and combustion of flammable 

objects at these locations. Textiles are among the most flammable objects present in fireplaces, 

especially those of cellulosic origins, such as cotton fabrics. As a result, the increase in demand 

for textiles with fire-protective or flame-retardant properties has been increasing. This fact has 

aroused concern in the ecological sphere as to the current processes for obtaining these 

materials, which, in their majority, use substances that are toxic to human health and highly 

polluting, such as products based on halogenated derivatives, formaldehyde, and/or heavy 

metals. The environmental appeal has stimulated the search for the development of sustainable 

solutions for these purposes, through the use of natural, biocompatible, and non-toxic 

compounds. In this context, recent research has shown the effective use of some metallic oxides 

and clay minerals incorporated in polymer matrices as flame retardants. However, these 

applications usually occur in synthetic thermoplastic polymers and not in natural fibers. In this 

line, the present study aims to present a method of the incorporation of these minerals in the 

fibers of cotton fabric, combined with the presence of phosphorus and nitrogen compounds, as 

an alternative for obtaining a more sustainable flame-retardant finishing compared to existing 

commercial treatments. The treatment developed is semi-durable, whose self-extinguishing 

behavior of the flames observed in the treated fabric samples occurred; especially, due to the 

presence of a kalinite-titania nano-hybrid composite incorporated on the surface of the fibers 

of the fabric. The methodology proposed in this research is carried out in two steps. The first 

step consists of the synthesis of the kaolinite-titania (KT) composite, in which a sulfated TiO2 

sol-gel is previously synthesized. Then, from a reaction between the sulfated TiO2 and the pure 

kaolinite (KP), titania nanocrystals are immobilized on the surface of the kaolinite 

microparticles giving rise to the composite, which can be observed in the SEM:FEG analyses. 

The second step consists of the incorporation of the composite in cotton fabric, which occurs 

in two stages. In the first stage, a solvothermal synthesis of KT particle functionalization with 

an organosilane agent is carried out in an alcoholic medium. In the second stage, the 

functionalized KT particles are incorporated into the fabric by solvothermal synthesis, using 

the same reaction medium with the addition of phosphoric acid and urea. The micrographs of 

the treated fabric showed the formation of a mineral covering film of the fibers, and the FTIR 

analyzes indicated the presence of chemical groups of the silanol type (Si-OH); siloxane (Si-O-

Si); Si-O-C; P-O-C; C-N, and N-H linked to cellulose, which proves the chemical changes 

caused on the surface of the fibers of the treated fabric. Thermogravimetry analyses revealed 

less thermal degradation of the treated fabric compared to the untreated one, due to the high 

residual mass found at 800 °C and the displacement of the cellulose degradation temperature, 

related to the formation of the carbonaceous layer responsible for the better preservation of the 

fibers. The PCFC tests showed a sharp decrease in the heat release rate (about 85 % reduction 

in pHRR) and the total heat released (THR). The vertical burning tests revealed that the treated 

samples do not ignite or propagate the flames. 

 

Keywords: Kaolinite. Titanium dioxide. Nano-hybrid composite. Cotton fabric. Flame-

retardant. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Acidentes de incêndio quase sempre resultam em vítimas de morte e lesões graves, 

além de perdas materiais, patrimoniais e financeiras. Em 2011, o Brasil ocupava o terceiro lugar 

no ranking mundial de mortes por incêndio (INSTITUTO SPRINKLER BRASIL., 2020). Neste 

mesmo ano, o SUS (Sistema Único de Saúde) registrou 1.051 mortes por exposição a fumaça 

e/ou incêndio, mantendo o Brasil atrás apenas do Japão e dos Estado Unidos da América (EUA) 

que contabilizam, respectivamente, 1.750 e 3.192 mortes. Em 2013, no Brasil, ocorreram 1.095 

incêndios do tipo “incêndios estruturais”, isto é, incêndios em galpões, bancos, escolas, 

hospitais, aeroportos, comércio, indústrias e outros; que representaram, em média, 91 

ocorrências noticiadas por mês (INSTITUTO SPRINKLER BRASIL., 2020).  

Até 2009, estima-se que no Brasil tenha havido de 200 a 1.000 mortes anuais por 

incêndio, em média. Entre 2010 e 2014 essa estatística se manteve; mas em 2015 cerca de 1.389 

mortes por incêndio foram registradas no ano (BRUSHLINNSKY et al., 2009,  2016,  2018).  

No Brasil, um caso trágico e de grandes proporções foi registrado em 2013, quando 

uma casa de festas em Santa Maria – RS pegou fogo, resultando na morte de 242 pessoas 

(GONÇALVES; GUARESCHI; ROSO, 2018). Outro caso mais recente, em 2018, foi o 

incêndio do Museu Nacional do Brasil, que resultou em um prejuízo de valor inestimável, 

devido à perda de 90 % do patrimônio museológico (o acervo continha mais de 20 milhões de 

peças) e da destruição do edifício histórico (antiga casa da família imperial portuguesa) (DE 

SÁ; SÁ; LIMA, 2018).  

Entretanto, as estatísticas mostram que entre 70 % a 90 % das mortes por incêndio 

ocorrem em ambientes domésticos, decorrentes da ignição e combustão de materiais nesses 

locais, tais como os materiais poliméricos, predominantemente os de composição celulósica. 

Neste sentindo, os têxteis do lar, por serem constituídos quase sempre de algodão ou fibras de 

composição similar, são tratados como uma das principais fontes de ignição e/ou propagação 

de chamas nesses ambientes. Os têxteis de uso doméstico incluem desde os artigos de vestuário 

(roupas e calçados), artigos de “cama, mesa e banho” (lençóis, fronhas, colchas, panos de prato, 

toalhas de mesa e de banho, etc.), revestimento de móveis (colchão, sofá, poltrona, travesseiros, 

etc.) até artigos de decoração (cortinas, tapetes, papel de parede, etc.) (MYTTON; 

GOODENOUGH; NOVAK, 2017; OLAWOYIN, 2018; THOMPSON; GALEA; HULSE, 

2018). Neste contexto, a preocupação e interesse dos governos mundiais no combate às 
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estatísticas de incêndio tem sido crescente. Muitas pesquisas na área de produtos antichamas e 

retardantes de chamas tem ocorrido nos últimos anos, e um dos setores de forte interesse para 

o desenvolvimento de soluções ignífugas, é justamente, a área têxtil.  

As propriedades dos polímeros em geral podem ser modificadas ou melhoradas por 

tratamentos físicos e químicos, conforme a finalidade do produto. A área de têxteis funcionais 

compreende a produção de materiais que apresentam a capacidade de desempenhar funções 

além das convencionais, de vestir, recobrir, decorar, aquecer, limpar, absorver, entre outras. Os 

têxteis funcionais apresentam propriedades como proteção UV, auto limpeza, super 

hidrofobicidade, ação antimicrobiana, ação antiácaro; repelência a insetos, liberação controlada 

de essências/medicamentos, entre outras (MONDAL, 2008; TAO, X., 2001; VAN 

LANGENHOVE; HERTLEER, 2004; WANG, H. et al., 2014).  

Os têxteis com propriedades antichamas ou retardantes de chamas são uma categoria 

muito importante da classe de têxteis funcionais. Esses materiais podem diminuir, inibir e até 

mesmo evitar situações de incêndio, pois em ocasiões de sinistro, podem limitar a combustão e 

a propagação das chamas. No entanto, existem vários desafios no que tange à produção 

sustentável desses materiais, como a sua utilização de forma segura pelo usuário, a mitigação 

dos impactos ambientais, a resistência do tratamento após o uso contínuo e lavagens do 

material.  

Atualmente, os aditivos usados como retardantes de chamas em polímeros nas 

indústrias ainda são, na maioria dos casos, compostos altamente poluentes, tóxicos ao usuário 

e a vida marinha. Alguns desses produtos são constituídos de moléculas aromáticas contendo 

halogênios (Cl, Br e F) e/ou metais pesados. Esses compostos são tóxicos e por isso oferecem 

risco ao meio ambiente e à saúde humana. Sabe-se que os halogenados e os metais pesados são 

quimicamente instáveis, estão associados à doenças graves/fatais e são bioacumulativos, 

permanecendo livres na natureza por um período indeterminado e seus teores podem ser 

encontrados em lagoas, rios, alimentos animais e vegetais, na atmosfera, na camada de ozônio, 

na pele humana, entre outros (ALI et al., 2011; SCHECTER et al., 2012; SKINNER, 2011; 

TAKIGAMI et al., 2009). Alguns desses produtos já foram banidos na União Europeia (U.E.) 

e estão em vias de serem banidos em outros países. No entanto, alguns produtos alternativos, 

como os a base de formaldeído, continuam sendo utilizados por serem de fácil aplicação, de 

baixo custo e principalmente pelo excelente desempenho de retardância e de resistência às 

lavagens.  

Neste sentido, têm sido estudadas alternativas mais sustentáveis, que utilizam produtos 

menos poluentes e nocivos à saúde, de origem natural e até mesmo biodegradáveis e 
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biocompatíveis. No entanto, do enorme volume de pesquisas na área, poucos são os resultados 

que apresentam soluções eficientes em retardância e de aplicações de uso prolongado, ou seja, 

resistentes ao uso e às lavagens. Em muitos casos, as interações químicas entre os compostos 

naturais e os polímeros de uso cotidiano são deficientes quando comparadas as interações de 

compostos halogenados com a matriz polimérica de carregamento. Essa é uma grande 

desvantagem. Além disso, muitas vezes os aditivos naturais aplicados aos têxteis causam 

alterações de sua cor, textura, maleabilidade, resistência e hidrofilidade. 

Nos últimos anos a utilização de compostos fosforados, alguns óxidos metálicos, 

argilominerais e outras substâncias naturais capazes de suprimir as condições de combustão dos 

polímeros, tem se mostrado uma promessa de soluções eficazes contra a queima. Compostos 

de silício, carbonitretos de silício e alguns óxidos estão sendo intensamente estudados como 

aditivos retardantes de chamas. Esses materiais agem na fase condensada da combustão criando 

camadas vítreas protetivas que impedem a retroalimentação de oxigênio e gases combustíveis 

que suprem o fogo, resultando na extinção de sua propagação (YOSHIOKA-TARVER et al., 

2012). Diante desse cenário, neste trabalho, o foco da contribuição científica e tecnológica 

estará apoiada no desenvolvimento de uma rota tecnológica mais sustentável de retardância às 

chamas, a partir da funcionalização de tecido de algodão. Outro aspecto inovativo é a 

metodologia de síntese usada para a funcionalização do tecido de algodão, visto que não foi 

encontrado na literatura um método similar ao método proposto. 

 

1.1 CONTEXTUALIZAÇÃO 

 

A presente pesquisa trata da síntese de um compósito nano-híbrido de caulinita e 

titânia, que posteriormente foi incorporado às fibras de um tecido de algodão natural (limpo e 

sem tingimentos) com o propósito de testar sua eficácia como um aditivo retardante de chamas. 

A incorporação de caulinita pura também foi testada pelo mesmo método de síntese para fins 

de comparação do desempenho funcional. Os insumos utilizados e os materiais desenvolvidos 

foram devidamente caracterizados por técnicas de análise microscópica, espectroscópica e 

térmica. Neste trabalho, são relatadas as análises de MEV, MEV:FEG, MET, DRX, EDS, UV-

Vis DRS, FTIR-ATR, Raman, DLS, TG-DTG, PCFC e Potencial Zeta. O desempenho dos 

tecidos funcionalizados foi determinado com base em normas de ensaio padrão, tais como: 

Resistência de Têxteis à Queima - Teste Vertical (ASTM-D 6413:2008); Determinação do Teor 
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de Cinzas (ABNT NBR 10331:2015); Resistência à Lavagem (NBR ISO 105-C06:2010) e 

Resistência à Tração (NBR ISO 13934-1:2016). Testes complementares de atividade 

antimicrobiana do tecido funcionalizado e atividade fotocatalítica do compósito caulinita-TiO2 

foram realizados e apresentados nos Apêndices A e B.  

 

1.2 JUSTIFICATIVAS PARA A PESQUISA 

 

• Os aspectos inovativos têm grande demanda na área têxtil, pelo aumento do valor 

agregado dos produtos e posicionamento desses materiais em novos nichos do mercado; 

 

• Os processos de acabamento costumam conferir maior qualidade aos materiais têxteis, 

tais como; maior estabilidade dimensional, melhor aspecto visual, melhor toque e 

vestibilidade, mas podem também adicionar outras funcionalidades. Pode-se, por 

exemplo, obter propriedades como retardância de chamas (tema proposto), que além de 

agregar valor ao produto o torna funcional contra a exposição ao fogo; 

 

• Atualmente a eficácia de antichamas comerciais (tóxicos e poluentes) aplicados à 

têxteis, é muito superior aos tratamentos alternativos baseados em produtos naturais 

e/ou mais sustentáveis. Portanto, constitui um grande desafio o desenvolvimento de 

processos com base em produtos naturais que tenham um desempenho retardante à 

chama e resistência à lavagem, nos padrões equivalentes aos produtos comerciais; 

 

• Não foram encontrados na literatura trabalhos sobre a incorporação direta de um 

compósito do tipo caulinita-TiO2 em tecido têxtil de algodão, para fins de retardância 

às chamas. 

 

1.3 ORGANIZAÇÃO DA TESE 

 

Este documento está organizado em capítulos, seções, itens e subitens. O Capítulo 01, 

apresenta uma introdução breve que engloba a relevância do tema central, uma contextualização 

do estudo realizado, as justificativas e motivações para o tema, a estrutura de organização do 

manuscrito e os objetivos a serem alcançados. No Capítulo 02, uma revisão bibliográfica foi 

realizada a fim de elucidar alguns pontos importantes relacionados ao tema trabalhado. 

Posteriormente, no Capítulo 03 são descritos os materiais e métodos experimentais 
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utilizados/propostos neste estudo. Na sequência, o Capítulo 04 apresenta as principais 

caracterizações e ensaios padronizados realizados, e fornece as discussões dos resultados 

obtidos. Ao término do documento estão, respectivamente, os Capítulos 05 e 06 referentes às 

conclusões do autor e a bibliografia utilizada. 

 

1.4 OBJETIVOS  

 

Nesta seção, são descritos os objetivos que se pretendeu alcançar no presente estudo.  

 

1.4.1 Objetivo Geral 

 

Desenvolver um acabamento retardante de chamas para tecidos de algodão a base de 

minerais e compostos de fósforo e nitrogênio aplicados por meio de uma rota mais sustentável 

frente aos tratamentos comerciais, e cujo o tratamento apresente desempenho ignífugo 

satisfatório e adequada durabilidade após sucessivas lavagens. 

 

1.4.2 Objetivos Específicos 

 

• Sintetizar e caracterizar um compósito nano-híbrido naturalmente ignífugo à base de 

caulinita e titânia (TiO2); 

 

• Funcionalizar quimicamente a superfície dos particulados (caulinita e compósito 

caulinita-TiO2) por organossilanização utilizando (3-Aminopropil)-Trietoxissilano 

(APTES); 

 

• Desenvolver um processo de funcionalização retardante de chamas para tecido de 

algodão, por meio da incorporação de compósito caulinita-TiO2 silanizado, via reação 

solvotérmica (esgotamento). Realizar a mesma metodologia na incorporação de 

caulinita pura em um tecido de algodão mercerizado natural (sem tingimentos) para fins 

de comparação; 
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• Validar o processo de funcionalização proposto nesta pesquisa por meio das análises de 

caracterização estrutural, térmica e morfológica das amostras de tecido, antes e após o 

tratamento de incorporação; 

 

• Determinar a retardância às chamas no tecido de algodão funcionalizado por meio das 

análises de resistência à queima – teste vertical (ASTM-D 6413:2008); 

 

• Determinar a durabilidade do tratamento retardante de chamas a sucessivas lavagens do 

tecido tratado (NBR ISO 105-C06); 

 

• Determinar a influência que os tratamentos têm na resistência à tração dos tecidos (NBR 

ISO 13934-1:2016).  
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

Neste capítulo é apresentada uma breve revisão de conceitos relacionados à presente 

pesquisa, para ambientação ao tema e terminologias usadas neste trabalho.  

 

2.1 MATERIAIS TÊXTEIS: CARACTERÍSTICAS E PROPRIEDADES 

 

Do latim “texere”, ou “tecer” em português, se originou o termo “têxtil”; que 

originalmente era relacionado apenas à processos de tecelagem. Com o avanço da compreensão 

da cadeia têxtil, que vai muito além da simples tecelagem, o termo “têxtil” ganhou novas 

conotações, e passou a integrar todas as matérias-primas capazes de serem fiadas, os produtos 

de fiação, de tecelagens e de confecção (GRAYSON, 1984; NEEDLES, 1986). Os substratos 

têxteis convencionais podem se apresentar na forma de fibras soltas (ex.: algodão, linho, seda, 

lã, poliéster, poliamida, etc.), fios (ex.: cardado, penteado, open-end, fantasia, etc.), tecidos 

(planos e de malhas) e não tecidos (TNT). 

Os tecidos são estruturas planares e flexíveis, construídas a partir do entrelaçamento 

de fios têxteis, isto é, a passagem intercalada de um fio pelo outro, em uma configuração com 

pontos de conexão/amarração, que cresce em direções ortogonais de maneira a formar uma rede 

ou tela longitudinal, como mostra a Figura 1. A forma como é feito o entrelaçamento dos fios, 

dá origem às diferentes estruturas de tecido (ex.: sarja, gorgorão, cetim, tafetá, piquê, ribana, 

interlock, meia malha, moletom, etc.), e a esse processo se dá o nome de tecelagem. Os tipos 

de estrutura dos tecidos ajudam a determinar características importantes, tais como a resistência 

dos tecidos, a velocidade de absorção de líquidos, a gramatura (massa por unidade de área), 

alteração dimensional, % de torção (no caso de malhas), brilho, caimento (vestibilidade), 

elasticidade, % de alongamento, resiliência (tendência ao amarrotamento), entre outros 

(ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; GRAYSON, 1984; NEEDLES, 1986).  

Os fios que compõem os tecidos são constituídos de fibras têxteis, possuem uma 

estrutura delgada de alta finura, são maleáveis e de comprimento ilimitado. O processo 

produtivo de fios de fibra descontínua ocorre a partir da coesão, paralelização e torção das 

fibras, enquanto os fios de fibra contínua são obtidos em máquinas extrusoras (exceto para a 

seda) por meio da junção de microfilamentos torcidos ou não, texturizados ou não, de 

comprimento ilimitado. Os fios podem ter composição única (100 %) ou serem feitos de uma 
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mistura de diferentes fibras (mescla/blenda), e serem fabricados na forma singela (fio de um 

cabo único) ou retorcida (dois ou mais cabos retorcidos formando um único fio resultante). Os 

diferentes sistemas de produção de fibra descontínua (ex.: cardado, penteado, open-end, etc.) 

podem determinar características importantes de desempenho e qualidade; tais como maior 

resistência (penteado e cardado); maior formação de pilling/bolinhas no tecido (open-end); 

melhor toque, aparência, finura e leveza (penteado); melhor custo benefício (cardado); maior 

rendimento tintorial (penteado), entre outros (ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; NEEDLES, 

1986). 

 

Figura 1 - Diferentes estruturas têxteis. 

  

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

O arranjo molecular das cadeias poliméricas no interior das fibras pode conter regiões 

cristalinas e regiões amorfas, em maior ou menor grau, ao longo da matriz. A disposição das 

cadeias poliméricas na fibra, a sua composição química e morfologia (longitudinal/transversal), 

podem conferir ao material diferentes níveis de resistência, hidrofilidade, brilho, resiliência, % 

de alongamento, % de elasticidade, maleabilidade, reatividade química, biodegradabilidade, 

entre outras (ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; COOK, 2001; FREITAS, 2014; SILVA, R.; 

HARAGUCHI, S. K.; MUNIZ, E. C.; RUBIRA, 2009). 

     (a) – Tecido Plano    (b) – Tecido de Malha  (c) – Tecido Não Tecido  
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As fibras têxteis são divididas em duas classes principais: as de origem natural (ex.: 

vegetais, animais e minerais) e as produzidas pelo homem (regeneradas de polímeros naturais, 

ou sintéticas derivadas do petróleo). As fibras naturais vegetais têm composição celulósica (ex.: 

algodão, linho, rami, juta, etc.), enquanto as fibras animais tem composição proteica (ex.: lã, 

seda, cashmere, etc.). As fibras artificiais, também denominadas fibras regeneradas, têm a 

composição dependente da fonte de obtenção; por exemplo, podem ser celulósicas (ex.: viscose, 

fibra de bambu, lyocel, modal, etc.) e proteicas (ex.: caseína). Em contrapartida, as fibras 

sintéticas são produzidas a partir de monômeros derivados do processo de refino/destilação do 

petróleo e tem sua composição baseada em hidrocarbonetos modificados, que são a mesma base 

dos plásticos (ex.: poliéster, poliamida, poliuretano, polivinilacrílico, polietileno, etc.) 

(ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; COOK, 1984,  2001; NEEDLES, 1986).    

Como uso direto, os têxteis são aplicados no vestuário (roupas e calçados), em artigos 

de “cama, mesa e banho” e decorações. Como uso indireto, podem ser aplicados no 

revestimento de móveis (ex.: poltrona, bancos de carro, colchão, sofá, etc.), enchimento de 

objetos (ex.: estofados, travesseiros de fibra, colchão, brinquedos de pelúcia, etc.) e produção 

dos mais diferentes tipos de objetos (ex.: bolsas, acessórios, brinquedos, artesanatos, etc.). De 

forma técnica, podem ser empregados na confecção de vestimentas, por exemplo, de proteção 

térmica, proteção balística, e também na construção civil, como geotêxteis, filtros, entre outros 

(COOK, 1984,  2001; NEEDLES, 1986). 

  

2.1.1 Fibra de Algodão 

 

A fibra de algodão é a fibra natural mais importante. O seu cultivo e consumo para fins 

têxteis corresponde à mais de 82 % do total de cultivo e consumo de fibras naturais do planeta. 

O algodão representa cerca de 33 % de todas as fibras (naturais, artificiais e sintética) 

produzidas e consumidas no mundo (BAYDAR; CILIZ; MAMMADOV, 2015; GÜNTHER et 

al., 2017). O algodão é cultivado em mais de 75 países e aproximadamente 32,4 milhões de 

hectares são usados para a sua produção (FAO ICAC, 2013). Cerca de 80 % da produção está 

concentrada em seis países: China, Índia, EUA, Paquistão, Brasil e Uzbequistão (BAYDAR; 

CILIZ; MAMMADOV, 2015; GÜNTHER et al., 2017; WAN et al., 2019; YANG et al., 2020). 

A fibra de algodão é fruto do algodoeiro da espécie Gossypium L. da família biológica 

das Malváceas; uma planta de 1,20 m de altura da qual as fibras são colhidas, limpas e utilizadas 
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na fabricação de produtos têxteis. A fibra nasce a partir da superfície da semente (caroço) do 

fruto do algodoeiro. Cada fibra é um tricoma originado da diferenciação de uma célula da 

parede periférica do caroço (epiderme), como mostra a Figura 2. A fibra de algodão é 

essencialmente celulósica (~ 94 % de celulose) e pode conter traços de graxas, pectinas, 

hemiceluloses, cinzas, proteínas, ácidos orgânicos, açúcares, pigmentos, óxidos e minerais (LV 

et al., 2015; MENACHEM, L., PEARCE, 2006; SUN et al., 2005; YANG et al., 2020). 

 

Figura 2 - Análise microscópica do desenvolvimento de fibras em sementes de algodão. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) com adaptação das imagens de LV et al., (2015) e (SUN et al., 2005). 

Legenda: (a), (b), (c) e (d) - Imagens de microscopia ótica dos estágios iniciais de crescimento dos tricomas na 

superfície (epiderme) do caroço de algodão; (e) e (f) - Imagens de MEV dos estágios iniciais de crescimento das 

fibras no caroço de algodão; (g) - Fotografias do caroço de algodão já maduro após a remoção das fibras. 

 

A celulose é um polímero natural de cadeia linear, composta de unidades repetidas de 

celobiose (um par de α-Glucose e β-Glucoses) com um grau de polimerização (GP) entre 800 

e 10.000 repetições ao longo da cadeia polimérica (ver Figura 6). O GP da fibra pode influenciar 

Epiderme 

Fibras iniciais 

Epiderme Fibras 

Fibras iniciais 

Semente 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 

(g) 

Semente 
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algumas propriedades físicas, tais como, comprimento da fibra, finura e resistência à tração. 

Quanto maior o GP, mais longo tende a ser o tricoma, o que é de grande valor para a indústria 

e para a qualidade do produto final. No entanto, o GP dependerá das condições climáticas de 

cultivo, derivações genéticas da fibra, processos de limpeza física e processos químicos de 

beneficiamento (ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; COOK, 2001; KLEMM, D.; PHILIPP, B.; 

HEINZE, T.; HEINZE, U.; WAGENKNECHT, 1998a; KLEMM et al., 2005; MENACHEM, 

L., PEARCE, 2006; NEEDLES, 1986).  

 

Figura 3 - Microscopia da vista longitudinal e transversal das fibras de algodão. 

 

Fonte: SMOLE, (2013). 

Legenda: (a) - Vista longitudinal da fibra de algodão; (b) - Vista transversal da fibra de algodão. 

 

Morfologicamente as fibras de algodão possuem um aspecto irregular, apresentam ao 

longo do comprimento várias torções em torno de seu eixo que são atribuídas a desidratação 

(secagem da seiva) que sofrem ao entrarem em contato com o ar e o sol durante a abertura do 

capulho, ainda na lavoura. O algodão, quando maduro, apresenta uma seção transversal 

parecida a um círculo achatado em razão do amadurecimento natural das fibras (Figura 3). A 

matriz polimérica tem cerca de 70 % de regiões cristalinas, o restante aleatoriamente distribuído 

é de característica amorfa, e é nas regiões amorfas que ocorre a penetração/difusão de líquidos 

e sólidos diluídos (ex.: sais, álcalis e corantes...) (COOK, 2001; NEEDLES, 1986; REI, 2001; 

SMOLE, 2013). 

Estudos revelaram que as cadeias de celulose se mantêm fortemente unidas por 

ligações de hidrogênio para constituir as micro/nanofibrilas que compõem as fibras de algodão. 

As micro/nanofibrilas conferem propriedades cristalinas à fibra, por serem estruturas com cerca 

de 10 nm a 25 nm de diâmetro, formadas por micelas dispostas de forma ordenada em seu 

 (a)  (b) 
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interior, como mostra a Figura 4 (COOK, 2001; MENACHEM, L., PEARCE, 2006; 

NEEDLES, 1986).  

 

Figura 4 - Ilustração da estrutura de uma fibra de celulose. 

 

Fonte: Figura adaptada de COSTES et al., (2017) 

 

Ao longo do crescimento do tricoma, as micro/nanofibrilas são formadas e 

acompanham o desenvolvimento da fibra se estabelecendo em espiral, o que dá origem às três 

camadas da fibra, são elas: cutícula, parede primária e parede secundária (COOK, 2001; GOHL, 

E. P. G.; VILENSKY, 1983; MENACHEM, L., PEARCE, 2006).  

A cutícula é a camada mais externa e atua como uma “casca” protetora na fibra in 

natura contra agentes externos de degradação, nela é encontrada a maior concentração de ceras, 

pectinas, e materiais proteicos. No entanto, essa camada é perdida após os tratamentos 

oxidativos de limpeza.  

A parede primária é a camada logo abaixo da cutícula, nela as microfibrilas encontram-

se mais desorientadas, em estado amorfo, do que no restante da fibra, ela é responsável pela 

higroscopicidade (capacidade de absorção de água da atmosfera) do algodão e é através dela 

que os líquidos podem difundir mais facilmente para o interior da fibra.  

A parede secundária constitui o núcleo da fibra, ela é formada por uma massa 

concêntrica de micro/nanofibrilas de celulose, de comprimento muito maior em relação as que 

Parede Celular 
Fibra de celulose 

Microfibrilas 

Micro/nanofibrilas 

Celulose 

Unidade de repetição de Celobiose 

Célula da planta 
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compõem a parede primária. No núcleo, elas são encontradas em estado mais ordenado e 

cristalino, e estão diretamente relacionadas a resistência à tração da fibra. 

No centro da fibra, além das camadas, existe um canal oco e vazio por onde os 

nutrientes (seiva) de crescimento do tricoma são transportados durante a fase de 

desenvolvimento, a esse canal é dado o nome de Lúmen. A Figura 5 mostra a divisão das 

camadas da fibra de algodão.   

 

Figura 5 - Ilustração das camadas de uma fibra de algodão. 

 

Fonte: Figura adaptada de COOK, (2001). 

 

2.1.2 Propriedades Físico-Químicas das Fibras de Algodão 

 

A principal característica da fibra de algodão é sua natureza altamente hidrofílica 

(semelhante ao papel), ou seja, de excelente absorção de água e demais líquidos polares em sua 

estrutura. Embora seja relativamente rígida, o molhamento da fibra com água a torna mais 

plástica, maleável e elástica (MENACHEM, L., PEARCE, 2006; NEEDLES, 1986). 

A presença de água na fibra causa grandes alterações na estrutura, entre elas, o 

aumento da resistência em cerca de 20 %, em comparação à fibra seca. Em condições 

atmosféricas padrão, o algodão tem um regain (% de massa de água em relação a massa seca) 

médio de 8,5 %, já, em atmosferas com 100 % de umidade, a fibra chega a 30 % de absorção 

(COOK, 2001; MENACHEM, L., PEARCE, 2006; TROTMAN, 1985).  
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O algodão em estado bruto, quando seco, possui uma resistência elétrica específica de 

aproximadamente 0,5∙106 Ωg/cm2; a resistência elétrica em condições normais diminui com a 

absorção de umidade pela fibra e vice-versa. No entanto, após os processos de purga e 

alvejamento químico, a resistência elétrica específica aumenta cerca de 50 vezes, e por isso o 

algodão pode ser considerado um dielétrico (material isolante), ou seja, não conduz eletricidade 

(COOK, 2001). 

A condutividade térmica do algodão é baixa, cerca de 0,07 W/m∙K. Para esta 

característica se atribui o fato de ser uma das fibras que melhor mantêm o conforto fisiológico 

do usuário, seja no verão, ou no inverno; isto porque a transferência de calor do ambiente 

externo para o corpo é menor, e da mesma forma, é menor a perda de calor do corpo para o 

exterior (NEEDLES, 1986). 

Em relação a resistência ao calor seco, a fibra seca apresenta resistência razoável à 

degradação. Até 110 °C a fibra suporta bem as condições de calor. Porém temperaturas 

próximas de 120 °C iniciam um processo lento de degradação superficial, que causa o 

amarelamento do tecido devido aos compostos de degradação gerados e a formação de 

grupamentos oxidados na matriz. A partir de 150 °C, a decomposição é acelerada, e a oxidação 

da celulose será proporcional ao tempo de permanência da exposição ao calor (COOK, 2001).   

        

2.1.3 Reatividade das Fibras de Algodão  

 

As fibras de algodão são essencialmente celulose, como visto anteriormente, a cadeia 

celulósica é um polissacarídeo, e como tal, apresenta em sua estrutura muitos grupamentos do 

tipo hidroxila (-OH) ao longo das repetições glucosídicas, como mostra a Figura 6. Na cadeia 

celulósica, uma das unidades terminais tem propriedade redutora (hemiacetal no carbono 1), 

enquanto a outra extremidade não tem (hidroxila alcoólica no carbono 4) (KLEMM, D.; 

PHILIPP, B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.; WAGENKNECHT, 1998a). 

Os grupos -OH são responsáveis pela resistência da estrutura fibrilar, pois realizam 

ligações intermoleculares de hidrogênio entre as cadeias, tornando-as presas umas às outras 

formando um conglomerado. São os grupos -OH que tornam a fibra hidrofílica e são eles 

também os responsáveis pela reatividade das fibras. 

As hidroxilas do carbono 6 são altamente reativas, principalmente com grupos álcoois 

primários. Já aquelas ligadas aos carbonos 2 e 3 reagem melhor com álcoois secundários. As 

reações nas hidroxilas promovem a introdução de novas espécies químicas na cadeia (formação 
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de derivados de celulose), criando funções químicas capazes de alterar as características físico-

químicas da fibra (D´ALMEIDA, 1988). 

As derivatizações mais comuns na celulose, ocorrem por reações do tipo esterificação, 

eterificação, oxidação, grafitização (por copolimerização) e ligações cruzadas. Nas reações de 

esterificação e eterificação, os grupos -OH da celulose são, total ou parcialmente, substituídos 

covalentemente por grupos orgânicos (ésteres e éteres). A reação de oxidação na celulose 

promove a conversão da hidroxila em grupos carboxila e carbonila (KLEMM, D.; PHILIPP, 

B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.; WAGENKNECHT, 1998a).   

 

Figura 6 - Estrutura molecular da celulose. 

 

Fonte: Adaptado de KLEMM et al., (2005) 

 

 A ligação cruzada pode ser entendida como a reticulação da celulose na fibra, ela 

ocorre quando agentes oxidativos ou compostos polifuncionais de eterificação e/ou 

esterificação, agem formando “pontes” de ligação covalente entre cadeias por meio dos sítios 

de hidroxila. Como a ligação covalente é muito mais energética (forte) do que as ligações de 

hidrogênio, elas não podem ser facilmente quebradas, com isso, os sítios -OH antes disponíveis, 

ficam permanentemente ocupados, e o resultado na maioria das vezes é uma diminuição ou 

perda da hidrofilidade/higroscopicidade. Na aplicação têxtil, esse tipo de tratamento é 

relativamente comum na busca de estabilidade dimensional de fios e tecidos (KLEMM, D.; 

PHILIPP, B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.; WAGENKNECHT, 1998b). 

A grafitização (por copolimerização) é a reação que forma um segundo polímero 

ligado covalentemente à celulose. Essa reação acontece inicialmente nos locais reativos (-OH) 

da celulose e expande formando uma estrutura ramificada que afeta principalmente as 

propriedades reológicas da fibra (KLEMM, D.; PHILIPP, B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.; 



30 

 

WAGENKNECHT, 1998b; MENACHEM, L., PEARCE, 2006). A Figura 7 ilustra os tipos 

mais comuns de modificações químicas da celulose.  

     

Figura 7 - Possíveis modificações químicas que podem ocorrer na molécula de celulose. 

 

Fonte: Figura adaptada de KLEMM et al., (1998a) 

 

2.1.4 Inflamabilidade das Fibras de Algodão  

 

Como dito anteriormente, a fibra de algodão é constituída essencialmente de celulose, 

um polissacarídeo construído por repetições de unidades de α e β-glicose. Portanto, assim como 

a madeira, os amidos e os açúcares, a fibra de algodão possui igualmente uma natureza 

altamente inflamável. Os compostos moleculares sacarídeos são fontes carbonosas altamente 

energéticas, em condições de calor e oxidação são capazes de formar produtos combustíveis 

sólidos, líquidos e gasosos (NEEDLES, 1986; ZHU et al., 2004).  

Embora o algodão apresente grandes vantagens em sua utilização, tais como 

fiabilidade (capacidade de fiação), biodegradabilidade, biocompatibilidade, ótimas 

propriedades mecânicas, permeabilidade ao ar, hidrofilidade, maciez ao toque e conforto; uma 
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das desvantagens é a sua alta flamabilidade. Em razão dessa característica, o desenvolvimento 

de acabamentos retardantes de chamas para o algodão tem sido alvo de muitos estudos 

(ALONGI et al., 2013; MENACHEM, L., PEARCE, 2006). 

O principal parâmetro de classificação para a inflamabilidade de um polímero é dado 

pelo seu número de LOI (Limiting Oxygen Index). Embora esse parâmetro não seja 

determinante em termos de medida da estabilidade térmica, ele indica a concentração mínima 

de oxigênio presente na atmosfera para que o material entre em ignição (pegue fogo). O ar 

atmosférico tem por volta de 21 % de oxigênio em sua composição, partindo disso, polímeros 

com LOI < 21 % são considerados altamente inflamáveis; à medida que o LOI decresce, mais 

inflamável é o material. Em contrapartida, polímeros com LOI > 21 % apresentam menor 

inflamabilidade, isto é, queimam com mais dificuldade; neste caso, à medida que o LOI 

aumenta, menos inflamável será o material. Na prática, materiais com LOI > 25 % podem ser 

considerados naturalmente retardadores de chamas. A Tabela 1 mostra as temperaturas de 

transição térmica de algumas fibras, nela é possível ver que o LOI do algodão é um dos menores 

dentre as fibras tabeladas (BAJAJ, 1992). 

 

Tabela 1 - Características térmicas de algumas fibras têxteis. 

Fibra Tg (°C) Tf (°C) Tp (°C) Tc (°C) ∆H (kJ/g) LOI 

Lã - - 245 600 27 25 

Algodão - - 335-350 360-425 19 18 

Viscose - - 350 420 19 18 

Triacetato 172 290 305 540 - 18 

Poliamida 6 50 215 431 450 39 21 

Poliamida 66 50 265 403 530 32 21 

Poliéster 80-90 255 420-447 480 24 21 

Poliacrílico 100  > 220 290 > 250 32 18 

Polipropileno -20 165 469 550 44 18 

Modacrílico < 80  > 240 273 690 - 30 

Nomex® 275 375 410 > 500 30 28-30 

Kevlar® 340 560 > 590 > 550 - 29 

Fonte: Adaptação de MENACHEM, L., PEARCE, (2006) e BAJAJ, (1992). 

Legenda: Tg – Temperatura de amolecimento; Tf – Temperatura de fusão; Tp - Temperatura de pirólise; Tc - 

Temperatura de combustão; ΔH – Variação da entalpia; LOI – Índice Limite de Oxigênio. 
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As fibras e tecidos de algodão, queimam por dois processos diferentes, são eles: 

combustão latente/lenta (combustão heterogênea) e combustão flamejante (combustão 

homogênea). Embora sejam diferentes, os dois processos podem levar um ao outro 

(MENACHEM, L., PEARCE, 2006; SANTOSO et al., 2019).  

A combustão latente é a queima lenta, ocorre à baixa temperatura e sem formação de 

chamas, considerada o fenômeno de combustão mais persistente (REIN, 2016).Vários materiais 

podem queimar (sofrer combustão) sem formarem chamas, como por exemplo, carvão, espuma 

de poliuretano, galhos secos, folhas, cigarro, cabelo, pena de galinha, palha, cavacos de madeira 

e algodão entre outros. A combustão latente é basicamente a reação heterogênea do combustível 

sólido com um oxidante (Equação 2) (MENACHEM, L., PEARCE, 2006; REIN, 2016; 

SANTOSO et al., 2019). 

A combustão flamejante é a mais vigorosa e energética, nela ocorre alta liberação de 

calor, formação de chamas e luz. Como as fibras são compostos poliméricos de alto peso 

molecular, para que elas inflamem, é preciso que passem pelo processo de decomposição com 

a liberação de fragmentos poliméricos de baixo peso. Estes, em reação com o oxigênio 

circundante, oxidam-se liberando energia e promovendo a ignição.  

Tanto a combustão latente, quanto a combustão flamejante se iniciam por meio da 

pirólise (Equação 1). A pirólise é um processo que antecede, mas que também ocorre durante a 

combustão. Este processo permite a transição entre os dois tipos de combustão no algodão, isto 

é, a combustão flamejante (Equação 3) pode se tornar latente e vice-versa (REIN, 2016; 

SANTOSO et al., 2019).  

  

Reação de Pirólise: 

𝐂𝐨𝐦𝐛𝐮𝐬𝐭í𝐯𝐞𝐥(𝐬ó𝐥𝐢𝐝𝐨) + 𝐂𝐚𝐥𝐨𝐫 →  𝐏𝐢𝐫𝐨𝐥𝐢𝐬𝐚𝐝𝐨𝐬(𝐠𝐚𝐬𝐞𝐬) +  𝐂𝐚𝐫𝐯ã𝐨(𝐬ó𝐥𝐢𝐝𝐨) +  𝐂𝐢𝐧𝐳𝐚𝐬(𝐬ó𝐥𝐢𝐝𝐨) 

 

(1) 

Oxidação Heterogênea (latente) 

𝐂𝐚𝐫𝐯ã𝐨(𝐬ó𝐥𝐢𝐝𝐨) +  𝐎𝟐(𝐠𝐚𝐬𝐞𝐬)
 → 𝐂𝐚𝐥𝐨𝐫 + 𝐂𝐎𝟐 + 𝐇𝟐𝐎 + 𝐨𝐮𝐭𝐫𝐨𝐬 𝐠𝐚𝐬𝐞𝐬 + 𝐂𝐢𝐧𝐳𝐚𝐬(𝐬ó𝐥𝐢𝐝𝐨) 

 

(2) 

Oxidação em fase gasosa (flamejante) 

𝐏𝐢𝐫𝐨𝐥𝐢𝐬𝐚𝐝𝐨𝐬(𝐠𝐚𝐬𝐞𝐬) +  𝐎𝟐(𝐠𝐚𝐬𝐞𝐬)
→ 𝐂𝐚𝐥𝐨𝐫 + 𝐂𝐎𝟐 + 𝐇𝟐𝐎 + 𝐨𝐮𝐭𝐫𝐨𝐬 𝐠𝐚𝐬𝐞𝐬 

 

(3) 

Estudos térmicos do algodão em ar sintético e atmosfera com 8,4 % de oxigênio, 

indicaram que o algodão e a celulose em estado puro inflamam entre 350 - 425 °C. A celulose 
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pura não derrete, mas se decompõe (carvão vegetal) entre 250 – 270 °C, e o algodão até 338 

°C. A presença do oxigênio no processo de pirólise torna a atmosfera oxidativa acelerando a 

reação nas temperaturas mais baixas, e catalisa a evolução dos voláteis assim como a formação 

de carvão (MENACHEM, L., PEARCE, 2006).  

 

2.2 PANORAMA DA APLICAÇÃO DE COMPOSTOS ANTICHAMAS NO BRASIL E NO 

MUNDO 

 

O uso de retardadores de chamas remonta de 450 a.C.; os egípcios já utilizavam alume 

para diminuir a flamabilidade da madeira. Os romanos, em meados de 200 a.C., também 

usavam alume misturado a vinagre para reduzir as chances de fogo em suas estruturas de 

madeira. No entanto, o uso e crescimento mais significativo de agentes retardadores de chamas 

(FRs) se deu recentemente, em 1970, após o aparecimento e elevado consumo de polímeros 

sintéticos pela sociedade. Isso ocorreu porque se percebeu a necessidade de encontrar FRs 

adequados a esses materiais (PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016; UNITED NATIONS 

ENVIRONMENT PROGRAMME, 2020). 

Desde 1970 até o presente, o crescimento da população mundial teve por consequência 

o aumento exacerbado do consumo de polímeros naturais (base celulósica e proteica), mas 

principalmente de polímeros sintéticos, presentes nos mais variados tipos de bens de consumo, 

entre eles, os têxteis. Os polímeros sintéticos de uso têxtil são, em sua maioria, derivados de 

petróleo, portanto, são hidrocarbonetos altamente inflamáveis. Neste contexto, a demanda por 

atender as necessidades de consumo e de proteção à vida conduziu as indústrias ao crescente 

uso de retardadores de chamas em seus produtos (PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016; 

TONGUE et al., 2019). 

Em 2011 a produção mundial de FRs foi de cerca de 1,9 milhões de toneladas. Até 

2017 existiam mais de 175 produtos químicos comercializados como FRs, divididos em quatro 

grandes grupos: os inorgânicos (hidróxidos de alumínio, estanho e antimônio), os orgânicos 

halogenados (bromados e clorados), os organofosforados e os à base de nitrogênio. Em termos 

de produção mundial, até 2017, 40,4 % destes correspondiam a hidróxidos de alumínio, cerca 

de 19,7 % de compostos bromados, em torno de 14,6 % de compostos fosforados, 11,3 % em 

média referentes a compostos clorados, 8,4 % destes à óxidos de antimônio e 5,6 % de outros 

compostos. Estima-se que existem mais de 75 compostos bromados diferentes que são 



34 

 

empregados até hoje como FRs (ALAEE et al., 2003; PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016; 

TONGUE et al., 2019; UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2020).  

Infelizmente, a classe de retardantes de chamas bromados (BFRs) ainda está entre as 

mais usadas, por serem de baixo custo, fácil aplicação para a maioria dos polímeros (naturais e 

sintéticos) e excelente eficiência retardadora de chamas. De 1970 até o momento, os BFRs 

foram incorporados a muitos produtos, por exemplo, polímeros de recobrimento de fios 

elétricos, produtos elétricos e/ou eletrônicos, produtos têxteis, móveis, materiais de construção 

e materiais derivados de celulose. Os BFRs são classificados conforme a maneira como são 

aplicados aos polímeros, subdivididos em três grupos: monômeros (ex.: estirenos e butadienos 

bromados), reativos (ex.: tetrabromobisfenol A) e aditivos (ex.: tetrabromobisfenol A, 

hexabromociclododecano, bifenilas polibromadas, éter difenílicos polibromados, e outros).  

Os do tipo “monômeros”, são usados durante as reações de polimerização para 

obtenção de polímeros bromados. Os do tipo “reativos”, são adicionados diretamente aos mais 

diversos tipos de polímeros simples e se ligam quimicamente por meio da funcionalização 

superficial da matriz. Os do tipo “aditivos”, são misturados a massa polimérica durante fusão e 

extrusão, e por isso, esse último é o mais perigoso por estar mais propenso que os demais a ser 

lixiviado para o meio ambiente. Em 1990, apesar das atraentes vantagens para a indústria, 

estudos revelaram o potencial nocivo dos compostos bromados. A partir daí, iniciou-se os 

esforços para a redução desses materiais no uso industrial. Os BFRs têm causado preocupações 

ambientais recentes por seus efeitos deletérios. De maneira geral, são altamente tóxicos à saúde, 

são lipofílicos e, portanto, bioacumulativos. Nas últimas décadas sua detecção tem sido 

constante na natureza e nos seres humanos, a presença desses compostos foram notadas mesmo 

nos locais mais remotos do mundo, por exemplo, nas camadas polares onde não há histórico de 

seu uso (ALAEE et al., 2003; PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016; TONGUE et al., 2019; 

UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2020).  

No Brasil, não existe legislação específica para o uso e produção de BFRs, apenas um 

projeto de lei criado em 2009 e arquivado em 2011, que estabelecia uma concentração inferior 

a 0,1 % de bifenilas polibromadas, éter difenilicos polibromados, chumbo, cromo hexavalente 

e mercúrio, em componentes eletrônicos e de informática comercializados no Brasil (PIERONI; 

LEONEL; FILLMANN, 2016). Há ainda uma instrução normativa do Ministério do 

Planejamento, Orçamento e Gestão n° 01/2010 artigo 5°, atribuída aos critérios ambientais para 

produção, aquisição e contratação de bens e serviços por órgãos públicos, que cita:  

 



35 

 

 

 

“Que os bens não contenham substâncias perigosas em concentração acima da 

recomendada na diretiva RoHS (Restriction of Certain Hazardous Substances), 

tais como mercúrio (Hg), chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI)), cádmio 

(Cd), bifenil-polibromados (PBBs), éteres difenil-polibromados (PBDEs)” 

(INSTRUÇÃO NORMATIVA DO MINISTÉRIO DO PLANEJAMENTO; 

ORÇAMENTO E GESTÃO., 2018) 

 

Alguns desses compostos já tiveram sua produção e comercialização proibida em 

alguns países da U.E. e Japão desde 2004. Em 2009, os (tetra)bromodifenil éter (tetra-BDE), 

(penta-BDE), (hexa-BDE), (hepta-BDE) e o hexabromobifenil (HBB), foram considerados 

Poluentes Orgânicos Persistentes (POPs) e tiveram sua produção, uso e comercialização 

estritamente proibida. Em 2013, os octa-BDE e suas misturas entraram para a lista de POPs, 

em 2014 os hexabromociclododecano (HBCDD), e em 2017 o Deca-BDE foi listado, no entanto 

esses dois últimos não foram eliminados totalmente, eles ainda são produzidos e 

comercializados na China (ALAEE et al., 2003; PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016; 

TONGUE et al., 2019).  

 

2.3 REQUISITOS BÁSICOS DE CLASSIFICAÇÃO DE TÊXTEIS PARA APLICAÇÃO 

IGNÍFUGA. 

 

Para que um têxtil possa ser classificado como material retardante de chamas ou 

ignífugo, é preciso que em uma eventual situação de queima ele apresente em sua estrutura as 

propriedades e os efeitos dos retardantes nele aplicados. É necessário que os FRs aplicados no 

tecido sejam adequados, para que no momento da queima haja sinergia entre os compostos e a 

fibra, e então ocorra o efeito inibidor (BAJAJ, 1992; RABELLO, 2000; WAKELYN, 2008). 

Dessa maneira, alguns dos requisitos básicos que os têxteis contendo FRs devem atender, são: 

 

• Sustentabilidade: Ser não persistente na natureza (não bioacumulativos), não tóxico 

a humano, a animais, ao solo, a água e ecossistemas em geral; 

• Biocompatibilidade: Para as aplicações que exigem contato direto com a pele, o 

acabamento deve ser biocompatível, ou seja, não deve causar alergias, irritações e 

doenças nos usuários;  
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• Resistência às chamas: Não deve queimar e/ou propagar o fogo, evitando assim a 

liberação de calor, de gases e líquidos combustíveis e consequentemente o 

alastramento de um incêndio; 

• Integridade de estrutura: O tecido deve ser manter o mais íntegro possível, ou seja, 

não sofrer enrugamentos, encolhimentos, derretimentos, se tornar quebradiço e/ou 

rasgar, para que se evite expor o usuário; 

• Isolamento térmico: As roupas devem retardar a transferência de calor para o usuário, 

a fim de que este tenha tempo hábil para tomar medidas de evasão e/ou de resfriamento 

do foco de queima. O tecido deve proteger o usuário do calor convectivo, do calor 

direto, do calor radiante, de faíscas, vapores quentes e gotas de polímeros/metais 

fundidos, evitando as queimaduras; 

• Durabilidade: O tratamento deve, independentemente de sua aplicação, ser durável 

as condições para o qual é destinado, ou seja, produtos para fins de vestuário devem 

ser resistentes à lavagem (lixiviação), radiação UV, água dura e/ou clorada, atrito e 

tração. Tecidos para revestimentos, decoração e demais aplicações secas, devem ser 

resistentes ao envelhecimento (oxidativo e radioativo) e ao atrito, por exemplo. 

• Laudo analítico: Várias análises térmicas podem ser conjuntamente usadas para 

caracterizar a estabilidade térmica e inflamabilidade dos tecidos, tais como 

determinação de LOI, medição das taxas de liberação de calor (HRR), estabilidade 

térmica (TG-DTG e DSC), testes padronizados de resistência à queima de chama 

aberta (teste vertical e horizontal), entre outros.       

 

É importante que não apenas os têxteis atendam aos requisitos para um material 

ignífugo. Segundo Rabello (2000), existe uma lista de exigências que são desejáveis e que 

podem indicar o sucesso dos FRs e suas misturas aplicadas aos tecidos, algumas delas são: 

 

• Conseguir fornecer um efeito durável mesmo em pequenas quantidades; 

• Ser de fácil incorporação no substrato a que se destina; 

• Não ser corrosivo aos equipamentos onde sua aplicação é feita; 

• Não apresentar propriedades/características migratórias, isto é, no próprio substrato, 

ou do substrato para o meio externo; 

• Não alterar o substrato a ponto de o descaracterizar; 

• Não apresentar toxicidades e ter geração de fumaça nula ou reduzida. 
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Os requisitos citados anteriormente são um desafio enorme aos pesquisadores, que 

precisam ter conhecimento aprofundado das características químicas, físicas, físico-químicas, 

mecânicas e térmicas, dos substratos e compostos envolvidos. Normalmente, para conseguir 

equacionar todos os requisitos, ou pelo menos a maior parte deles, é bastante comum que sejam 

feitas combinações de diferentes FRs. Isso porque, os efeitos de interação entre os componentes 

da formulação, nas fases solida e gasosa, durante a combustão, aumentam significativamente 

os resultados de retardância. Mesmo com toda acuracidade, dificilmente todos os requisitos 

conseguem ser atendidos, algumas vezes, certas características são melhoradas em detrimento 

de outras, em alguns casos certas propriedades são anuladas ou inibidas, portanto, cada caso 

merece ser avaliado sempre com vistas para a aplicação final do produto.  

 

2.4 ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA RETARDÂNCIA DE CHAMAS 

 

Esta seção apresenta um compilado sobre os mecanismos de queima que ocorrem 

durante os processos de degradação térmica (Pirólise), e termo oxidativa (combustão) de 

materiais poliméricos. São apresentados os mecanismos para os materiais em seu estado natural 

e em seu estado funcionalizado, isto é, contendo FRs em sua composição.  

 

2.4.1 Mecanismos de Degradação Térmica (Pirólise) e Termo Oxidativa de Polímeros 

(Combustão) 

 

De forma geral, o processo de queima de polímeros é muito similar à de outros 

materiais sólidos. Nele podem ser identificados cinco estágios bem definidos, são eles: 

aquecimento, pirólise, ignição, combustão/propagação e por fim, a extinção (DASARI et al., 

2013; GALLO; AGNELLI., 1998). 

A fase de aquecimento é a fase onde o polímero entra em contanto com uma fonte de 

calor externo (ex.: calor radiante). O calor fornecido para o polímero é absorvido, forma-se daí 

um gradiente de temperatura que vai de sua superfície (mais próxima da fonte de calor) até o 

seu interior. A permanência do polímero nessas condições faz com que ele tenha sua 

temperatura elevada de forma progressiva. Neste caso, se o calor da fonte for suficientemente 

grande, o polímero irá atingir temperaturas superiores à temperatura de sua decomposição na 
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superfície. Nestas condições começa ocorrer a quebra de ligações covalentes da cadeia 

polimérica, e então o segundo estágio é alcançado, o estágio de pirólise 

(decomposição/degradação térmica) (DASARI et al., 2013; GALLO; AGNELLI., 1998; 

KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009; SCHARTEL; BARTHOLMAI; 

KNOLL, 2005). 

A pirólise é a degradação térmica de um material sólido orgânico, na ausência total ou 

parcial de um agente oxidante, ou mesmo quando ocorre em um ambiente cuja concentração 

atmosférica mínima de oxigênio seja capaz de suprimir a gaseificação intensiva do sólido 

combustível (PRICE et al., 1997; VIEIRA, G. E .G.; NUNES, A. P.; TEIXEIRA, L. F.; 

COLEN, 2014; ZHU et al., 2004). Na pirólise de polímeros, são formados radicais livres e 

outros compostos de baixo peso molecular, muitos deles inflamáveis, tais como: alcanos, 

alcenos, monóxido de carbono, formaldeídos, entre outros. Alguns gases não combustíveis 

também são formados, por exemplo, dióxido de carbono e vapores de água. Compostos gasosos 

corrosivos e tóxicos, tais como cloreto de hidrogênio, brometo de hidrogênio e cianeto de 

hidrogênio podem ser gerados dependendo da natureza do polímero. Nesse processo, ocorre 

também a liberação de partículas sólidas (fuligem). Os compostos gerados na pirólise por serem 

de baixo peso molecular são voláteis e, por difusão/convecção, atravessam o substrato até 

atingir a zona de queima gasosa (fase gasosa), que é uma região próxima à superfície do 

substrato onde ocorre o estágio de ignição (terceiro estágio) (GALLO; AGNELLI., 1998; 

LAOUTID et al., 2009). 

A ignição (origem do fogo) é um estágio em que ocorre a inflamação da mistura gasosa 

formada na pirólise. Porém, para que ela ocorra, é necessária uma temperatura suficientemente 

alta, e que haja na atmosfera circundante um teor suficiente de oxigênio para o consumo dos 

gases de pirólise e sustentação da queima. Havendo esses dois fatores (oxigênio suficiente e 

alta temperatura), a ignição pode ocorrer de forma induzida (fonte externa de energia na forma 

de faíscas, chama, arco elétrico, etc.) ou de forma autônoma (autoignição). A temperatura em 

que acontece a ignição por uma fonte externa de calor é chamada de ponto de fulgor, e a 

temperatura em que ela ocorre de forma autônoma, é chamada de ponto de ignição. A fibra de 

algodão possui um ponto de fulgor em 210 °C e um ponto de ignição de 400 °C (GALLO; 

AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009).  

Quando parte do calor gerado pelo fogo da ignição é transferido de volta para o 

substrato em quantidade suficientemente capaz de manter a taxa de decomposição do material, 

o processo se torna autossustentável, e a esse processo dá-se o nome de combustão 

(decomposição/degradação termo oxidativa). Na combustão do substrato ocorrem reações 
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altamente exotérmicas, uma vez estabelecida, ela não cessa mesmo na ausência da fonte externa 

que a provocou, até que seja consumido todo material combustível (sólido, líquido e gasoso), 

ou até que o processo seja interrompido por outros fatores. As reações de oxirredução que 

ocorrem, são complexas. Nelas os agentes redutores (materiais combustíveis sólidos, líquidos 

e gasosos) sofrem oxidação pelo oxigênio (comburente), que são reações exotérmicas e por isso 

há liberação de calor. A combustão também envolve fenômenos de transporte de calor e massa, 

como difusão dos gases e dinâmica dos fluidos (DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009). 

A ignição (presença de fogo) gera a combustão, que libera calor, este por sua vez promove a 

pirólise do substrato, ocorre então a liberação de mais gases combustíveis que são oxidados na 

fase gasosa e alimentam o fogo, que libera mais calor, e assim por diante. Esse ciclo dá origem 

a propagação da chama (Figura 8), que migra atingindo outras regiões do material polimérico 

(DASARI et al., 2013; GALLO; AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; 

LAOUTID et al., 2009). 

 

 Figura 8 - Ilustração do processo de transferência de calor durante a queima. 

 

Fonte: Adaptado de AL-MOSAWI et al., (2015) 

 

A combustão pode ser representada pela reação demonstrada na Equação 4. No 

entanto, processos muito complexos, dependentes da natureza do combustível sólido e da 

atmosfera do meio, ocorrem. Fragmentos moleculares (átomos e radicais livres), tais como: H•, 

•OH, •CH3, •O•, O2, H•, H2, reagem exotermicamente liberando calor, que mantém o processo 
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de degradação por meio da fragmentação rápida da cadeia polimérica em compostos cada vez 

menores (DRYSDALE, 2011).  

 

(Hidrocarboneto) + O2 → CO2 + H2O 

Ex.: C3H8 + 7/2 O2 → 3 CO + 4 H2O 

CO + ½ O2 → CO2 

Ex.: CH4 + 2 O2 → CO2 + 2 H2O 

(4) 

 

O decorrer da combustão, no caso de polissacarídeos, por exemplo, gera ao final um 

resíduo carbonoso (carvão) combustível, que pode continuar sendo degradado em estado de 

pirólise latente, como mostra a Equação 5. 

  

3 C(grafite) + 4 H2(gás) → C3H8(gás) 

C(grafite) + O2(gás) → CO2(gás) 
(5) 

 

Tomando o exemplo do metano, a ação dos radicais livres da fase gasosa age, como 

mostra a Equação 6, para sua decomposição com a liberação de energia (calor). Embora os 

radicais apresentem existência transitória nas chamas, eles são responsáveis pelo rápido 

consumo do combustível, e sua concentração na fase gasosa é mantida porque são 

continuamente regenerados numa sequência de reações em cadeia (DRYSDALE, 2011). 

 

CH4 + •OH → H2O + •CH3 

•CH3 + O2 → CH2O + •OH 

CH2O + •OH→ •CHO + H2O 

•CHO + •OH → CO + H2O 

ou 

•CHO + •H → CO + H2 

ou 

•CHO + •O• → CO + •OH 

CO + •OH → CO2 + •H 

(6) 
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Claramente a taxa de degradação do metano depende diretamente da concentração de 

radicais livres no sistema. Se a reação em cadeia (Equação 7) for significativa, o número de 

radicais no sistema aumenta, e a este respeito o átomo de hidrogênio é o radical mais importante 

das espécies reativas no sistema (DRYSDALE, 2011). É importante ressaltar que a 

demonstração dessas equações foi feita de maneira bastante simplificada, alguns autores 

apresentam mais de 30 passos reacionais intermediários. 

 

O2 + •H → •O• + •OH 

H2 + •O• → •H + •OH 

H2 + •OH→ •H + H2O 

CO + •OH → CO2 + •H 

(7) 

 

Durante a queima do material, haverá heterogeneidade do processo, isto é, regiões já 

degradadas, regiões em processo de degradação e regiões ainda não atingidas. Frequentemente, 

sobre a superfície aquecida forma-se uma camada carbonácea. Quanto mais próximo da 

superfície onde ocorre a combustão, maior é a temperatura local, e, portanto, maior é a taxa de 

liberação e difusão dos gases combustíveis de pirólise. Em contrapartida, se a fase oposta do 

material estiver a uma temperatura abaixo da decomposição, então haverá material não 

degradado. Ao longo da propagação do fogo, o material polimérico vai sendo consumido, com 

isso a quantidade de sólido combustível vai diminuindo, consequentemente o calor gerado deixa 

de ser suficiente para sustentar o mecanismo de retroalimentação térmica. Em sistemas 

confinados, o oxigênio também vai diminuindo, com tudo isso o processo avança para o último 

estágio, o de extinção do fogo (LAOUTID et al., 2009).  

O fogo também é um fenômeno, as chamas são energia na forma de luz e calor, a 

emissão da luz é atribuída as reações na fase gasosa, que liberam muita energia. Essas energias 

são absorvidas nos átomos envolvidos na reação de combustão, e provocam neles um estado 

vibracional eletrônico elevado. Ocorre então, um processo atômico chamado salto quântico, 

que é quando os elétrons do átomo ganham energia suficiente para saltar de um orbital para o 

outro (normalmente saltam do interior para a orbita mais externa). Visto que o átomo nesse 

instante adquire um estado instável, os elétrons voltam rapidamente para o orbital de origem, 

em busca de equilíbrio, no entanto, para que isso ocorra é preciso que a mesma energia 

absorvida seja liberada, nesse instante o átomo ao retornar libera a energia absorvida na forma 
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de fótons (a partícula da luz). Isso explica as diferentes cores de chamas dependendo da matéria 

que é queimada, pois diferentes elementos podem emitir luz em comprimentos de onda 

diferentes como, por exemplo, ocorre com o sulfato de cobre, que ao inflamar emite uma chama 

de cor verde (ALONGI et al., 2013; MENACHEM, L., PEARCE, 2006; REIN, 2016; 

SANTOSO et al., 2019). 

 

2.4.2 Mecanismos de Retardância de Chamas 

 

A Figura 9, adaptada de Laoutid (2009), representa bem a dependência entre os 

componentes da combustão durante o processo de queima de um material. O triângulo do fogo 

mostra o calor que aquece o material (combustível), que se decompõe formando gases 

combustíveis de pirólise, que alimentam a ignição. Ao mesmo tempo o oxigênio (comburente) 

em quantidade suficiente e sob aquecimento, reage consumindo os gases na fase gasosa e 

alimentando a ignição. Levando em consideração esse esquema, pode-se dizer que quando um 

dos vértices do triângulo é deficiente ou removido, o processo de queima cessa. 

 

Figura 9 - Triângulo do fogo. 

 

Fonte: Imagem adaptada de LAOUTID et al., (2009). 

 

Portanto, a extinção do fogo pode ocorrer quando o calor é reduzido ao ponto de não 

conseguir sustentar as reações; quando o material combustível é reduzido devido ao seu 

consumo pela decomposição pirolítica ou ainda restringindo a quantidade de oxigênio que 

circunda o sistema.  

Os FRs agem interferindo em um ou mais desses processos da combustão, seja na zona 

de decomposição térmica (fase condensada), seja na zona gasosa (fase gasosa). Os FRs agem 
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por dois mecanismos, o de ação química e o de ação física (DASARI et al., 2013; GALLO; 

AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009).    

  

2.4.2.1 Mecanismo de Ação Química 

 

Os aditivos FRs que atuam por ação química, fazem isso por meio de reações na fase 

gasosa e/ou na fase condensada. Ainda na fase condensada, os FRs sofrem decomposição e 

podem liberar fragmentos radicais de menor peso molecular, que volatilizam. Na fase gasosa, 

os radicais FRs sob ação do calor conseguem interagir com os radicais livres liberados pela 

decomposição pirolítica do material em combustão, neutralizando-os. Quando isso ocorre, as 

reações exotérmicas de oxirredução são interrompidas e a liberação de energia é diminuída 

drasticamente promovendo o resfriamento do sistema (GALLO; AGNELLI., 1998; LAOUTID 

et al., 2009).  

Na fase condensada, os FRs atuam como precursores e catalizadores da reação de 

degradação polimérica, acelerando a formação de uma camada de carvão. A camada carbonácea 

dificulta a difusão dos gases de pirólise para a fase gasosa, e da mesma forma bloqueia a 

retroalimentação do fluxo de calor para o interior do substrato, por formar uma barreira de 

isolamento térmico. Esta camada apresenta-se algumas vezes de forma vítrea, outras, de forma 

intumescente (expandida) (GALLO; AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; 

LAOUTID et al., 2009; LIU, Y. et al., 2015; ZHANG, S. et al., 2011): 

 

2.4.2.2 Mecanismo de Ação Física 

 

Da mesma maneira que no anterior, o mecanismo físico de retardamento da combustão 

pelos FRs, pode ocorrer tanto na fase gasosa, como na fase condensada (GALLO; AGNELLI., 

1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009; ZHANG, S. et al., 2011), 

por exemplo: 

 

• Diluição de combustível: Quando os compostos FRs se decompõe formando espécies 

voláteis não combustíveis ou inertes, que diluem os gases inflamáveis de pirólise, tais 

como H2O, CO2, NH3, entre outros; 
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• Efeito de resfriamento: Quando os FRs sofrem decomposição por reação 

endotérmica, retirando calor da combustão. Isso provoca um resfriamento no sistema 

para temperaturas inferiores às de degradação do polímero; 

 

• Formação de camada de revestimento: Quando os aditivos FRs reagem formando 

uma camada física protetora isolante (ex.: compostos de silício), que bloqueia a 

retroalimentação do calor para o material e inibe ou dificulta a difusão dos gases 

combustíveis para a zona de ignição. 

 

Alguns aditivos FRs à base de hidróxidos metálicos agem predominantemente pelo 

mecanismo físico, no entanto, o mais comum é encontrar, na maioria das aplicações, mais de 

um tipo de mecanismo retardante de chamas (GALLO; AGNELLI., 1998; KILIARIS; 

PAPASPYRIDES, 2010). 

      

2.4.3 Classificação dos Retardantes de Chamas Aplicados aos Têxteis 

 

Também é possível classificar os compostos FRs quanto a durabilidade do 

acabamento, em duráveis, semiduráveis e não duráveis (HULL; KANDOLA, 2009). Este é o 

tipo de classificação que será abordado nesta secção. 

  

2.4.3.1 Retardantes de Chamas Duráveis 

 

São os mais desejados para a maioria das aplicações. Neste caso, os FRs permanecem 

nas fibras/tecidos sem sofrer lixiviação e/ou perda das funções retardantes, mesmo após 

sucessivas lavagens e ao uso. Esse tipo de acabamento é o mais indicado para aplicação em 

tecidos cuja a finalidade do produto inclua lavagens periódicas, por exemplo uniformes, têxteis 

do lar, tapetes e carpetes, entre outros (HULL; KANDOLA, 2009). 

 

2.4.3.2 Retardantes de Chamas Semiduráveis 

 

Neste caso, os compostos FRs interagem quimicamente com as fibras, e apresentam 

um certo grau de dificuldade para serem completamente removidos do substrato. Estes 

acabamentos conseguem resistir a imersão ou umedecimento com água, mas não proporcionam 

uma durabilidade permanente à sucessivas lavagens ou lavagens energéticas. Esses 
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acabamentos são indicados para tecidos aplicados a produtos que possam eventualmente entrar 

em contato com água, porém, sem que haja lavagem dos objetos, por exemplo, estofados (ex.: 

banco de carro, poltrona, sofá, cadeira, etc.), colchão, almofadas, persianas, papel de parede, 

mala, entre outros (HULL; KANDOLA, 2009).  

 

2.4.3.3 Retardantes de Chamas Não Duráveis 

 

Os retardantes de chamas não duráveis, são compostos que quando aplicados aos 

tecidos são facilmente removidos em uma única imersão e/ou lavagem com água. Constituem 

o grupo mais perigoso por serem facilmente liberados na natureza por lixiviação. Estes 

tratamentos são indicados para materiais que não entrem em contato com qualquer tipo de 

liquido (ex.: componentes eletrônicos), ou situação de umidade, por serem instáveis (HULL; 

KANDOLA, 2009).  

 

2.5 ADITIVOS RETARDANTES E SEUS EFEITOS DE INTERAÇÃO/SINERGIA 

 

Nesta seção é apresentada uma breve revisão dos compostos utilizados no presente 

estudo, e sua importância no mecanismo de retardância das amostras de tecido funcionalizado. 

  

2.5.1 Compostos de Silício 

 

Dentro dessa categoria, encontram-se as sílicas, os silicatos, os siloxanos, silicones, 

entre outros. Esses compostos dependendo de sua natureza, podem ser aplicados como FRs 

reativos e/ou aditivos. Em geral, os compostos de silício apresentam alta estabilidade térmica e 

por isso são de particular interesse das indústrias. Alguns silicatos naturais, como o talco, por 

exemplo, devido ao seu baixo custo, são introduzidos como aditivos em polímeros a fim de 

reduzir sua inflamabilidade.  

Recentemente, muitas pesquisas na área de retardância às chamas têm feito a aplicação 

de argilominerais, por exemplo, a caulinita, usada como aditivo nos mais diferentes tipos de 

materiais. As últimas publicações mostram o emprego desses materiais no nível nanométrico, 

em razão da sua elevada área por unidade de volume e baixa densidade (DASARI et al., 2013; 

KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010). Isto porque, nanopartículas conseguem recobrir melhor 
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uma maior área superficial, se acomodam melhor, possuem maior área de superfície e, portanto, 

maior número de sítios ativos para reações de incorporação. Além disso, nanopartículas são 

capazes de migrar mais facilmente para o interior de certos materiais porosos, devido às suas 

dimensões.  

As nanopartículas de sílica, os argilominerais, as argilas oganofilicas, os 

aluminossilicatos e os siloxanos, têm sido considerados promissores na utilização como FRs 

eficazes, sustentáveis e rentáveis. Para esses materiais, o mecanismo retardante operante limita-

se à fase condensada. Esses compostos formam uma camada protetiva isolante sobre os 

materiais em combustão. Essa camada diminui a difusão de gases de pirólise para fora do 

substrato e bloqueia o contra fluxo de calor e oxigênio para o interior do tecido; esse conjunto 

de ações promove o retardamento e/ou a extinção das chamas (DASARI et al., 2013; 

KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009).    

 

2.5.1.1 Caulinita 

 

O Caulim é um mineral do tipo silicato de alumínio hidratado, constituído por uma 

mistura polimórfica de argilominerais presentes em diferentes proporções, dependendo de sua 

origem. Os argilominerais presentes em maior concentração no caulim são: caulinita, haloisita, 

diquita e nacrita; sendo a caulinita o mais abundante em sua composição, dentre os demais. A 

caulinita é um filossilicato, do tipo 1:1, e todas as formas polimórficas apresentam a mesma 

unidade estrutural, de fórmula química mínima Al2Si2O5(OH)4 (BARUEL et al., 2018; MELO 

et al., 2002; NÓBREGA et al., 2011; SPOSITO et al., 1999).  

O caulim é formado a partir do intemperismo químico (decomposição de feldspatos) 

das rochas presentes nas regiões de floresta tropical, de clima quente e úmido, ou ainda 

derivados do grupo 2:1. A estrutura da caulinita é formada por uma folha de tetraedros de silício 

adjacente à uma folha de octaedros de alumínio, unidas fortemente por ligação covalente. Os 

pares de camadas se organizam formando empilhamentos alternados, que se mantêm 

interligados por ligações de hidrogênio (BARUEL et al., 2018; MELO et al., 2002; NÓBREGA 

et al., 2011; SPOSITO et al., 1999), como mostra a Figura 10.  

Os cristais de caulinita normalmente possuem um dos planos em formato hexagonal 

(plano basal); mas dependendo de sua origem, forma de obtenção e processamento, podem 

apresentar partículas com certo grau de desordem e amorfização, além de defeitos de trinca e 

bordas quebradas. 
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A caulinita, tem como uma das principais características, sua alta capacidade de troca 

iônica, o que as torna altamente adsorventes. Essa característica permite, por exemplo, a 

substituição de cátions inorgânicos por cátions orgânicos, neste caso, o que as torna 

oganofilicas, ou seja, capazes de interagir melhor com compostos orgânicos formando 

compósitos devido ao seu caráter mais apolar. 

 

Figura 10 - Estrutura da caulinita. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) com imagens adaptadas de CHENG et al., (2012); DE FARIA et al., (2009); 

e GARDOLINSKI, (2005). 

Legenda: (a) - MEV:FEG do cristal de caulinita (imagem do plano basal frontal); (b) - MEV:FEG do cristal de 

caulinita (imagem do plano lateral lamelar); (c) - TEM do cristal de caulinita (imagem do plano basal frontal); (d) 

- Ilustração de um processo de expansão interlamelar com intercalação de um composto orgânico; (e) - Estrutura 

cristalina da caulinita (vista espacial geométrica das ligações que formam o cristal). 

 (a) 

 (b) 

 (c) 

 (d) 

 (e) 
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As caulinitas podem sofrer ativação ácida e se tornarem reativas e altamente 

adsortivas. O cristal possui em sua estrutura (interna e externa) sítios reativos, do tipo -Si-OH 

(silanol) e -Al-OH (aluminol). Estudos de análise comportamental química de superfície desses 

materiais mostraram que a caulinita possui um carregamento elétrico preferencialmente 

negativo, isso ocorre devido as substituições isomórficas internas que quase sempre as deixam 

com excesso de carga negativa, principalmente nos planos basais expostos.  

Estudos revelaram que nas bordas do cristal os grupos silanóis têm caráter anfótero, 

ou seja, o carregamento elétrico desses sítios é dependente do pH do meio. A presença de grupos 

silanóis no cristal possibilita a reação química da argila com outros materiais. Uma reação 

clássica de funcionalização desse argilomineral é a silanização (surfação), quando compostos 

líquidos de silício (silanos), na maioria das vezes orgânicos (organossilanos), reagem 

covalentemente entre si por meio dos sítios silanóis (Si-O), formando ligações do tipo siloxano 

(caulinita-(Si-O-Si)-silano). Esse tipo de tratamento permite que haja a condensação da 

partícula mineral em superfícies orgânicas como, por exemplo, de origem celulósica, e ocorra 

a incorporação do mineral na base vegetal por ligação covalente entre sítios disponíveis da fase 

orgânica e do organossilano (BARUEL et al., 2018; BERGAYA; LAGALY, 2006; CHENG, 

H. et al., 2012; CLAYS; CLAYS, 2007; DOI; EJTEMAEI; NGUYEN, 2019; LEROY; REVIL, 

2004; MELO et al., 2002; MURRAY, 2006; NÓBREGA et al., 2011; PAIVA; MORALES; 

DÍAZ, 2008; SPOSITO et al., 1999).  

 

2.5.2 Compostos de Fósforo 

 

Os compostos de fósforo são na atualidade os preferidos para aplicações retardantes 

de chamas mais sustentáveis. Esse grupo tem se mostrado eficiente no tratamento dos mais 

diversos tipos de materiais, em especial, àqueles de origem celulósica como o algodão. Existe 

uma imensa gama de compostos à base de fósforo com aplicações reativas e aditivas em 

polímeros, entre os mais usados estão os compostos organofosforados, os fosfatos inorgânicos 

e até mesmo o fósforo elementar.  

O mecanismo principal desses compostos na retardância às chamas, ocorre na fase 

condensada, e sua decomposição térmica durante um processo de combustão, geralmente leva 

a formação de ácidos, especialmente, ácido fosfórico. Estes ácidos atuam acelerando a 

decomposição superficial do material em combustão, promovendo rapidamente a formação de 

uma camada superficial carbonácea na interface entre as fases. A camada carbonácea é uma 
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estrutura termicamente mais estável que diminui a transferência de gases pirolíticos da fase 

condensada para a fase gasosa, e reduz o fluxo de calor e oxigênio realimentado na direção do 

material em combustão, com isso, uma diminuição na temperatura do sistema ocorre de forma 

contínua, até que a chama se extingue (ALONGI et al., 2013; DASARI et al., 2013; GALLO; 

AGNELLI., 1998; LAOUTID et al., 2009; MONTAZER; HARIFI, 2018).  

Alguns compostos de fósforo atuam na fase gasosa, por serem capazes de formar 

radicais reativos {PO2• / PO• / HPO•}, esses últimos quando reagem com os radicais de 

combustão causam sua neutralização, e a combustão perde continuamente sua força 

caminhando para a sua completa extinção (ALONGI et al., 2013; DASARI et al., 2013; 

GALLO; AGNELLI., 1998; LAOUTID et al., 2009; MONTAZER; HARIFI, 2018) 

 

2.5.3 Compostos de Nitrogênio 

 

Os compostos nitrogenados reagem sinergicamente com outros compostos para 

auxiliar no combate às chamas. Na literatura, a eficiência dos tratamentos fosforados que 

contém a presença de agentes nitrogenados formando sais de fosfato de amônio ligados ao 

material, são muito superiores às aplicações isoladas desses compostos (ALONGI et al., 2013; 

DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).  

A aplicação de ureia e seus derivados em reações de incorporação na celulose é bem 

conhecida. Porém, o tratamento de carbamilação da celulose tem pouco, ou quase nenhum 

efeito retardante sobre o material, se aplicado de maneira isolada. No entanto, quando fontes de 

fósforo são adicionadas, os resultados de retardância costumam ser bastante satisfatórios. Isso 

ocorre porque existem efeitos de interação ou sinergia entre os dois componentes que conduz à 

inibição da combustão (ALONGI et al., 2013; DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).  

Neste contexto, um dos compostos retardantes mais comuns e eficientes, porém, não 

duráveis, são os polifosfatos de amônio. Esses compostos liberam para a fase gasosa alguns 

gases não combustíveis, como NH3, por exemplo, que ajuda a diluir a concentração de gases 

combustíveis na ignição. Dentre os nitrogenados mais usados como aditivos retardantes em 

polímeros, está a melamina, e alguns de seus sais. A melamina sublima à 350 °C, e esse 

processo é altamente endotérmico, portanto, absorve grande quantidade de energia do sistema, 

o que faz com que a temperatura de combustão diminua bruscamente. Em temperaturas acima 

de 350 °C, a melamina é decomposta em amônia e outros gases estáveis que agem diluindo a 
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fase gasosa e resfriando o sistema de combustão. Ela também contribui, dependendo do sistema, 

na formação de camada carbonácea intumescente quando em ação com o fósforo (ALONGI et 

al., 2013; DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).       

 

2.5.4 Óxidos Metálicos 

 

A aplicação de óxidos metálicos como agentes retardadores de chamas inorgânicos, 

tem sido bastante estudada nos últimos anos. Esses materiais possuem propriedades físico-

químicas interessantes para a aplicação em revestimentos de superfícies. Alguns óxidos, como 

a titânia (TiO2) e o óxido de zinco (ZnO), têm revelado excelentes resultados de retardamento 

de chamas para aplicação em polímeros. Alguns trabalhos aplicaram com sucesso o ZnO no 

retardamento de chamas de madeira, fibra de juta, algodão, polietileno, poliéster, poliacrílico, 

entre outros (SHESHAMA et al., 2017).  

As nanopartículas de óxidos metálicos atuam principalmente na fase condensada 

durante a combustão, contribuindo para a formação de uma barreira inorgânica de proteção 

térmica que reduz a transferência de calor para o substrato, da mesma forma que dificulta a 

passagem de gases combustíveis de pirólise para a fase gasosa, levando a diminuição da 

velocidade de degradação e, em alguns casos, à supressão da queima. A literatura relata ainda 

que o TiO2 atua como um dissipador de calor durante a combustão, o que auxilia na redução da 

temperatura do sistema. A aplicação desses FRs ocorre geralmente por ancoragem nos 

substratos via processos do tipo sol-gel, adsorção por troca iônica, deposição por plasma, 

montagem camada-a-camada, entre outros. Entre as nanopartículas inorgânica, o TiO2 tem 

recebido atenção especial em razão das suas propriedades físico-químicas, tais como alta 

estabilidade química, excelente resistência térmica e não toxicidade. As qualidades desse óxido 

vão além do retardamento de chamas, esses materiais quando usados adequadamente podem 

conferir ao produto final funcionalidades adicionais, tais como antimicrobianas, autolimpante, 

fotocatalíticas e proteção UV (CHENG, X.-W. et al., 2018; LESSAN; MONTAZER; 

MOGHADAM, 2011; POON; KAN, 2015; SHESHAMA et al., 2017).    

 

2.5.4.1 Dióxido de Titânio (Titânia) 

 

O dióxido de titânio, também chamando de titânia ou óxido de titânio (IV) é um cristal 

polimorfo, encontrado naturalmente nas fases broquita, anatase e rutilo (Figura 11). Ele também 

pode vir a apresentar outras oito formas. Dessas, três são fases metaestáveis e cinco são fases 
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obtidas quando o cristal é submetido a altas pressões. De todas as fases, apenas a anatase e rutilo 

apresentam efeitos fotocatalíticos (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; KUSIOR et al., 

2018; LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012).         

A titânia é um excelente fotocatalisador na degradação de contaminantes, tem baixo 

custo, é naturalmente ignífuga, apresenta excelente estabilidade térmica, é considerada atóxica 

ou não nociva, é quimicamente estável para ampla faixa de pH, possui excelentes propriedades 

de troca iônica, fotocatalítica e antimicrobiana. A titânia é semicondutora de energia, e pode ser 

empregada na preparação de sensores de gás e painéis solares. Quando os cristais estão na faixa 

de tamanhos nanométricos, a área superficial por unidade de volume aumenta drasticamente e 

consequentemente a quantidade de átomos expostos na superfície do cristal. Quanto mais 

átomos expostos, mais sítios ativos para interação são disponibilizados, e maior ser torna as 

capacidades adsortivas desse material (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; KUSIOR et al., 

2018; LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012) 

 

Figura 11 - Ilustração dos cristais de titânia nas fases de rutilo (a), anatase (b) e broquita (c). 

 

Fonte: LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, (2012). 

Nota: As esferas azuis representam os átomos de titânio (Ti) e as esferas vermelhas os átomos de oxigênio (O). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo são descritos os materiais, equipamentos e os métodos de ensaios 

utilizados neste trabalho. Os experimentos foram realizados no Laboratório de Transferência 

de Massa do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química da Universidade Federal de 

Santa Catarina.  

 

3.1 MATERIAIS 

 

3.1.1 Reagentes Químicos 

 

Todos os reagentes foram utilizados da forma como foram recebidos, conforme 

mostrado na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Lista de reagentes usados. 

Reagentes Característica Marca 

PROTE-PON WR 140 - BR Emulgador PROX do Brasil 

Hidróxido de Sódio P.A. (Perolado) Base forte Lafan 

Ácido Acético Glacial P.A. Ácido orgânico Synth 

AEROXIDE® TiO2 P25 Óxido metálico Evonik 

Ácido Sulfúrico P.A. 98 % Ácido inorgânico Synth 

(3-Aminopropil)-Trietoxissilano 99 % (APTES) Silano Sigma 

Álcool Etílico P.A. Álcool Neon 

Ureia P.A. Amida Neon 

Ácido Fosfórico P.A. 85 % Ácido inorgânico Vetec 

Sabão de Referência Padrão AATCC 1993 Agente tensoativo AATCC 1993 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

  

O sabão AATCC 1993 foi doado pelo Laboratório de Beneficiamento Têxtil do curso 

Técnico Têxtil do IFSC-Araranguá.  

A caulinita utilizada foi obtida por doação da empresa IMERYS do Brasil. De acordo 

com o fornecedor a argila recebida contém as características típicas descritas na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Características da caulinita recebida. 

Características Físico-Químicas Unidade Valores Típicos 

Índice de Refração  - 1,56 

Peso Específico g/cm3 2,58 

Fineza Hegman - 7 

Alvura Seca (Photovolt) °GE 87 

pH (10 % em H2O) - 7,6 

SiO2 % 46 

Al2O3 % 40 

Perda de massa a 105 °C % 0,5 

Perda de massa a 800 °C % 13,6 (base seca) 

D10 / D50 / D99 (µm) 0,7 / 2,9 / 12 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: D10 – Diâmetro médio correspondente a 10 % da população de partículas; D50 - Diâmetro médio 

correspondente a 50 % da população de partículas; D99 - Diâmetro médio correspondente a 99 % da população de 

partículas. 

 

3.1.2 Corpo de Prova 

 

O corpo de prova deste estudo foi um tecido plano do tipo Sarja 2×1, 100 % algodão, 

obtido por doação da empresa PARANATEX de Apucarana-PR, em estado pré-alvejado. As 

especificações técnicas do tecido recebido são descritas na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Especificações técnicas do tecido de algodão pré-alvejado. 

Especificações do tecido Unidade Valores 

Gramatura  g/m2 303 ± 0,78 

Densidade de urdume fios/cm 35 

Densidade de trama fios/cm 20 

Largura m 1,62 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Nota: As informações estruturais foram obtidas em laboratório através das seguintes normas técnicas: 

- ABNT NBR 10591:2008 – Materiais têxteis: Determinação da gramatura de superfícies têxteis; 

- ABNT NBR 12060:2002 – Materiais têxteis: Determinação do número de carreiras/cursos e colunas em tecidos – método de 

ensaio. 
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3.1.3 Equipamentos 

 

Os equipamentos necessários para a realização dos ensaios são descritos na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Lista de equipamentos laboratoriais utilizados. 

Equipamento Marca Modelo 

Jigger de laboratório Mathis WJ-B-350MM 

Rama de laboratório Mathis LTE-S 

HT de tingimento em canecos  Mathis ALT-I até 135°C 

Foulard de laboratório Mathis FVH  

Agitador magnético com aquecimento Dist DI-03 

Estufa com circulação de ar  Marconi MA035 

Banho Ultratermostático Digital Marconi SL-152 

Balança analítica (10 – 220g) Mettler Toledo AB204-S 

Condutivímetro AZ 86505 

pHmetro Quimis - 

Bomba de Vácuo Tecnal TE-058 

Forno Mufla FDG Soluções FDG 3P-S 

Texturômetro Stable Micro Systems TA.HD 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

3.1.4 Materiais Auxiliares 

 

Para a realização de algumas etapas deste trabalho os materiais seguintes foram 

necessários.  

✓ Porta amostra de aço galvanizado adaptado a norma ASTM-D 6413:2008; 

✓ Bico de Bunsen; 

✓ Cronômetro; 

✓ Suporte universal; 

✓ Conjunto Reator de vidro encamisado e condensador; 

✓ Termômetro analógico; 

✓ Sistema de filtração por membrana; 

✓ Membranas de PTFE 0,21 µm; 

✓ Gral almofariz com pistilo. 
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL – ETAPA 1 

 

Nesta seção são descritas as técnicas utilizadas no preparo do compósito KT, bem 

como a preparação (mercerização) do tecido de algodão para a incorporação do compósito 

obtido.  

 

3.2.1 Mercerização do Tecido de Algodão 

 

O tecido foi cortado longitudinalmente (na direção dos fios de urdume) em tiras com 

largura de 31 cm. As tiras de tecido foram unidas pelas pontas por meio de costura em máquina 

overlock, a fim de formar uma fita longa que pudesse ser acondicionada no Jigger de 

laboratório, no qual foi realizado o processo de mercerização (Figura 12).  

 

Figura 12 - Ilustração do processo de mercerização do tecido de algodão pré-alvejado. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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O Jigger é um maquinário que promove a passagem alternada do tecido por um banho 

(solução aplicada), em um movimento de vai-e-vem por meio de rolos de inox onde a fita de 

tecido é enrolada e desenrolada de forma sincronizada. O processo de mercerização ocorreu a 

30 °C por 2 h, utilizando uma relação de banho de 1:6 (Kg de tecido : L de banho). A 

formulação do banho de mercerização é mostrada na Tabela 6. 

Após o término da mercerização1, o banho alcalino foi recolhido e o tecido foi 

neutralizado com um banho ácido. A solução de neutralização foi preparada com 2 % de ácido 

acético em água destilada, e aplicada à 30 °C por 30 min. Posteriormente o tecido foi lavado 03 

vezes com água de torneira à 30 °C por 10 min, cada lavagem. Ao término do processo, o tecido 

foi removido do equipamento e submetido a uma hidroextração em um Foulard de laboratório. 

 

Tabela 6 - Formulação do banho de mercerização do tecido de algodão. 

Reagente Unidade Valores 

Solução aquosa de NaOH  % 10 

PROTE-PON WR 140 - BR g/L 1,0 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Nota: Para o preparo do banho de mercerização utilizou-se água destilada. 

 

O Foulard de laboratório é um equipamento constituído de 02 rolos de borracha 

adjacentes, por entre os quais um tecido pode ser passado com o objetivo de extrair ou aplicar 

substâncias líquidas de maneira uniforme. Neste caso, o processo de hidroextração ocorreu à 

temperatura ambiente, com pressão de espremedura de 2 bar e velocidade de 1 m/min. Após a 

passagem do tecido mercerizado (TCM) pela hidroextração, as costuras foram desfeitas e as 

tiras de tecido foram secadas em Rama de laboratório à 85 °C por 5 min.  

 

3.2.2 Síntese de Sulfatação do Dióxido de Titânio 

 

A sulfatação do dióxido de titânio a partir do ácido sulfúrico é uma reação hidrolítica, 

que origina um sol-gel superácido. Essa reação foi estudada no trabalho de Almeida (2001), e 

serviu de base para a reprodução da técnica neste estudo. As condições ótimas para maior 

 

1 O processo de “mercerização” realizado não utiliza exatamente as condições ideais de execução do 

tratamento tradicional, devido às limitações instrumentais para a realização fiel desta operação em ambiente 

laboratorial. O tratamento proposto foi denominado “mercerização” por se assemelhar mais a este tipo de processo. 
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rendimento e desempenho, obtidas por Almeida (2001), foram adotadas com algumas 

adaptações às condições desta pesquisa. Para a obtenção do TiO2 sulfatado, foi adicionado 61 

mL de água destilada em um béquer de 250 mL. O recipiente com a água foi colocado sob 

agitação constante em um agitador magnético; em seguida, 15 g de TiO2 foram adicionados, e 

a mistura foi deixada sob agitação por 30 min.  

 

Figura 13 - Preparo do TiO2 sulfatado. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Em um recipiente metálico, foi preparado um banho de gelo e inserido o béquer 

contendo a suspensão de titânia. O conjunto foi colocado sobre um agitador magnético e a 

solução de titânia foi mantida sob agitação vigorosa. Foram lentamente gotejados 30 mL de 

ácido sulfúrico (H2SO4) na suspensão de titânia, depois disso a mistura foi mantida sob agitação 

por 30 min, como mostram as Figuras 13 e 14.  

 

Figura 14 - Ilustração do processo de preparação do TiO2 sulfatado. 

 

Fonte: elaborado pelo autor (2020) 
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Após a adição do ácido, a suspensão foi mantida sob agitação constante à 80 °C por 1 

h e 30 min. Ao final, foi obtido uma suspensão branca e gelatinosa correspondente a formação 

do sol-gel de TiO2 sulfatado. O sol-gel foi em seguida guardado em vidro âmbar e mantido a 

temperatura ambiente. O processo de síntese foi ilustrado na Figura 14. 

  

3.2.3 Obtenção do Compósito Caulinita-TiO2 (KT) 

 

Dentro de uma capela com exaustão, um reator encamisado de vidro (500 mL) e um 

condensador foram instalados sobre um agitador magnético. Na sequência, a camisa do reator 

foi conectada à duas mangueiras de recirculação de água quente de um banho ultratermostático, 

para que houvesse controle da temperatura do meio. A Figura 15 ilustra o aparato utilizado na 

reação de incorporação da titânia na caulinita. 

  

Figura 15 - Sistema de reação para obtenção do compósito KT. 

 
 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)  
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24 h; ao término, a reação foi encerrada e o meio reacional foi deixado em repouso até completa 
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valores de pH ≤ 1,0 foram observados. O material sólido foi lavado por 5 vezes com água 

destilada e deixado em repouso para completa decantação; entre as lavagens o sobrenadante foi 

descartado. 

 

Figura 16 - Ilustração do processo de obtenção do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Figura 17 - Compósito KT lavado antes e após a secagem. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 
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filtrado até que a água do lavado apresentasse uma condutividade de 1∙102 µS/cm ou inferior, a 

fim de garantir que todo íon sulfato fosse removido. A filtragem ainda permitiu a remoção de 

uma parte de partículas de titânia que não incorporaram na caulinita. A Figura 16 ilustra o 

processo de obtenção do compósito KT.  

Após a lavagem e filtração, o compósito KT foi colocado em um almofariz de 

porcelana para secagem em uma estufa à 50 °C por 3 h. Depois de seco, o sólido foi facilmente 

moído com o auxílio de um pistilo de porcelana. A Figura 17 mostra o antes e após a secagem 

do compósito KT. Terminada a moagem, o material foi guardado em recipiente de vidro âmbar. 

 

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL – ETAPA 2 

 

3.3.1 Fase 01 – Reação de Silanização de KP e do Compósito KT 

 

A reação solvotérmica de silanização das partículas de KP e KT, se deu em meio 

parcialmente alcoólico e aquoso, em uma proporção de 90:10 de álcool e água.  

 

Figura 18 - Ilustração do processo de funcionalização do TCM com KP ou compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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Desta forma, para uma reação contendo 100 mL de solução, foram adicionados 90 mL 

de etanol P.A. e 10 mL de água destilada em um reator de inox (caneco), onde ocorreu a reação. 

Para este volume, foram adicionados 1,0 g (1,0 % m/v) de partícula (KP ou compósito KT), e 

por fim foi adicionado 800 µL (0,8 % v/v) de APTES.  

O reator contendo o meio foi fechado e inserido no equipamento Mathis ALT-I. A 

reação foi conduzida à 130 °C por 1 h, sob constante agitação (giro de 40 rpm e reversão de 30 

s). A Figura 18 (à esquerda) ilustra o procedimento da primeira fase, isto é, a de silanização dos 

particulados. Após o tempo de reação, esperou-se o resfriamento automático dos canecos para 

que se pudesse abri-los com segurança devido à pressão interna. Em seguida, foram adicionados 

aos reatores os componentes da segunda fase da reação de funcionalização. 

 

3.3.2 Fase 02 - Reação de Incorporação da KP ou do Compósito KT em TCM 

 

Em continuação, foram adicionados aos reatores contendo o meio reacional da fase 01, 

os componentes que finalizam a etapa de funcionalização do TCM. Foram adicionados ao meio 

contido nos reatores, 10 g de ureia e 660 µL de ácido fosfórico (nesse momento o pH da solução 

chega a mais ou menos 2,5). Por último, foi adicionada uma amostra de TCM por reator; cada 

amostra foi previamente cortada nas dimensões2 de 30 cm x 7,6 cm (dimensões da norma 

ASTM-D 6413:08). Após a adição dos componentes, os reatores foram fechados e instalados 

novamente no equipamento. A reação ocorreu a 130 °C por 2 h com velocidade de rotação de 

40 rpm e reversão de giro a cada 30 s. 

Ao término da reação, esperou-se o resfriamento automático dos canecos. O pH do 

meio pós reação foi medido e valores de pH entre 8,0 e 9,0 foram observados. Na sequência, as 

amostras de tecido funcionalizado foram retiradas do meio, lavadas rapidamente com água 

destilada usando uma pisseta, e colocadas para secar à 150 °C por 5 min em um equipamento 

Rama de laboratório, com ventilação interna em nível 02 do equipamento usado.  

Ao final, as amostras de tecido funcionalizado foram guardadas em ambiente seco à 

temperatura ambiente, envoltas em papel alumínio. A Figura 18 (à direita) ilustra o 

 

2 Não foi monitorado massa de fibra (celulose) para a reação, a determinação da massa de material 

incorporado por massa de material inicial não foi controlada, isto é, as proporções de formulação foram 

determinadas apenas pela gramatura média. Portanto, as dimensões citadas neste caso, são meramente para obter 

as amostras tratadas imediatamente após as reações já nas dimensões da norma de teste de queima vertical. Isso 

foi possível porque após o tratamento de mercerização foi percebido que o tecido não sofria mais alteração 

dimensional. 
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procedimento da segunda fase, isto é, a de incorporação dos particulados no TCM. As amostras 

de tecido tratado contendo KP foram denominadas T1 e as amostras contendo KT foram 

denominadas T2. 

 

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL – ETAPA 3 

 

Nesta seção são relatados os testes que seguem normas padronizadas de ensaios 

analíticos de corpos de prova. São brevemente apresentados os materiais, equipamentos e 

métodos de ensaio usados para a avaliação de alguns parâmetros de desempenho dos tecidos 

funcionalizados. 

  

3.4.1 Teste de Determinação do Teor de Cinzas (ABNT NBR 10331:2015) 

 

A norma ABNT NBR 10331:2015 nomeada “Lã - Determinação do teor de cinzas”, 

foi utilizada como uma adaptação para o ensaio de determinação do teor de cinzas para as 

amostras TCM, T1 e T2. A Figura 19 apresenta o esquema do procedimento usado para as 

referidas amostras. 

 

Figura 19 – Esquematização do teste de determinação do teor de cinzas das amostras de TCM, 

T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Acondicionar em 

dessecador por 1h. 

Amostras de ~ 1g / cadinho 

Mufla – 800°C – 2h 

Após calcinação 

deixar esfriar 

Pesar amostras para o 

cálculo do teor (%) de 

cinzas por meio da massa 

dos resíduos. 
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Amostras de mais ou menos 1 g foram cortadas (cada amostra teve seu peso anotado 

antes da calcinação, para que se pudesse calcular o teor de cinzas por meio da massa dos 

resíduos). Cada amostra pesada foi inserida dentro de um cadinho de porcelana (previamente 

numerado e pesado). Na sequência, os cadinhos contendo as amostras foram inseridos dentro 

de um forno mufla, onde permaneceram a 800 °C por 2 h. Após o resfriamento do forno, os 

cadinhos foram removidos e deixados por 1h em um dessecador. Em seguida, os cadinhos foram 

pesados com o resíduo dentro, e durante o cálculo sua massa vazia foi subtraída para que se 

determinasse a massa do resíduo. O ensaio foi feito em triplicata para o cálculo do desvio 

padrão. Feito isso, foi possível calcular o teor de cinzas das amostras após a calcinação.  

Este teste ocorreu em duplicata e foi realizado no Laboratório de Transferência de 

Massa (LabMASSA) do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PósENQ) da 

UFSC. 

 

3.4.2 Teste de Resistência à Tração (ABNT NBR ISO 13934-1:2016) 

 

A norma ABNT NBR ISO 13934-1:2016 nomeada “Têxteis – Propriedades de tração 

de tecidos. Parte 1: Determinação da força máxima e alongamento à força máxima utilizando 

o método de tira”, foi utilizada como base para a medida da força de resistência à tração (rasgo) 

das amostras TCM, T1 e T2. 

 

Figura 20 - Esquematização do teste de resistência à tração das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 
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As referidas amostras foram cortadas em retângulos de dimensões 10 cm x 2,5 cm; 

sendo cinco amostras cortadas longitudinalmente (no sentido dos fios de urdume) e cinco 

amostras cortadas transversalmente (no sentido dos fios de trama). Uma observação importante 

é que as dimensões das amostras foram reduzidas proporcionalmente a partir das dimensões da 

norma (20 x 5 cm), para que se adaptasse o tamanho das amostras ao tamanho da garra do 

equipamento de teste. Para este teste foi utilizado a célula de carga de 50 kgf (0,5 kN).  

As amostras foram fixadas nas garras de expansão e tracionadas pelo equipamento 

com velocidade de estiramento de 3,0 mm/s até a sua ruptura, como mostrado na Figura 20. 

Durante a análise o software Exponent Connect registra os valores de carga de ruptura, que 

indicam a força limite que os tecidos conseguem suportar até rasgar.  

O ensaio foi realizado no equipamento Texturômetro, modelo TA.HD Plus da marca 

Stable Micro Systems, pertencente à Central de Análises (Central-EQA) do Departamento de 

Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da UFSC. 

 

3.4.3 Teste de Resistência à Lavagens (ABNT NBR ISO 105-C06:2010) 

 

A norma ABNT NBR ISO 105-C06:2010 nomeada “Têxteis – Ensaios de solidez da 

cor. Parte C06: Solidez da cor à lavagem doméstica e comercial” foi adaptada para avaliação 

da resistência do tratamento retardante de chamas à lavagem doméstica nas amostras T1 e T2. 

As referidas amostras foram cortadas em retângulos de dimensões 4 cm x 10 cm para 

serem lavadas. Foi preparado 1 L de solução do detergente em pó padrão WOB (Without 

Optical Brightener) AATCC 1993, na concentração de 4 g/L em água destilada. O ensaio de 

lavagem foi realizado em reatores de inox utilizando o equipamento Mathis ALT-I.  

Em cada reator foi adicionado 100 mL de solução de detergente juntamente com a 

amostra de tecido (uma amostra por reator). Os reatores foram mantidos em agitação de 40 rpm 

por 30 min em temperatura ambiente. Após o tempo de lavagem, as amostras foram 

separadamente imersas em um béquer contendo 100 mL de água de torneira (cada béquer) e 

agitadas com o auxílio de bastão de vidro por 1 min. Após o enxágue, as amostras foram 

espremidas manualmente para remoção do excesso de água e colocadas em estufa para secarem 

à 40 °C. Ao todo foram feitos 10 ciclos de lavagens para T1 e T2.  

Este teste ocorreu em duplicata e foi realizado no Laboratório de Transferência de 

Massa (LabMASSA) do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PósENQ) da 

UFSC. 
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3.4.4 Teste de Resistência às Chamas (para têxteis) – Teste Vertical (ASTM-D 6413:2008) 

 

A norma ASTM-D 6413:2008 nomeada “Método de teste padrão para Resistência às 

Chamas de Têxteis (Teste Vertical)”, foi utilizada para a avaliação das amostras TCM, T1 e T2. 

As referidas amostras, preparadas nas dimensões de 30 x 7,6 cm, foram submetidas à 

queima no interior de uma capela com exaustão. Para isso, um gabarito de aço galvanizado foi 

usinado para acondicionar as amostras de tecido de acordo com as especificações da norma. O 

gabarito posicionado verticalmente foi suspenso com o auxílio de um suporte universal. A 

amostra fixada no gabarito foi posicionada à uma altura que coubesse embaixo dela um pico de 

Bunsen, distante 1 cm da base do tecido.  

 

Figura 21 - Ilustração do teste de resistência à queima vertical das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)  

 

Como mostra a Figura 21, a altura da chama foi ajustada pela abertura do gás em mais 

ou menos 4 cm. Com o bico de Bunsen aceso e munido de um cronômetro, as amostras foram 

colocadas em contato direto com a chama pelo tempo de 12 s. Passados os 12 s de contato, o 

bico era afastado e o tempo de queima foi medido para cada amostra. Para cada condição (TCM, 

T1 e T2) foram queimadas 10 amostras. Ao final, obteve-se o tempo de queima e o comprimento 

carbonizado que as chamas conseguiram percorrer para cada amostra. Este teste foi realizado 
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em duplicata, no Laboratório de Transferência de Massa (LabMASSA) do Programa de Pós-

Graduação em Engenharia Química (PósENQ) da UFSC. 

 

3.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Esta seção apresenta as técnicas de caracterização dos materiais empregados e dos 

materiais desenvolvidos neste estudo. De forma sucinta, as condições de ensaio, tipo de 

equipamento e local de operação são citados para cada tipo de análise.  

 

3.5.1 Distribuição de Tamanho de Partícula (DLS) 

  

Os materiais particulados, KP, TiO2, compósito KT e o compósito KT silanizado 

(KT/S), tiveram seu tamanho de partícula analisado por meio da técnica de espalhamento 

dinâmico de luz (DLS), em triplicata. 

Para a análise das partículas de KP, KT e KT/S, foi utilizado álcool etílico P.A. como 

meio de dispersão. As análises foram realizadas em um equipamento MasterSizer 3000 

(Malvern Instruments Ltd.) com espalhamento a laser. A análise foi realizada no Laboratório 

de Materiais Vitrocerâmicos (VITROCER) do Programa de Pós-Graduação em Ciência e 

Engenharia de Materiais (PGMAT) da UFSC. 

As partículas de titânia comercial (TiO2) e sulfatada, foram dispersas em água 

destilada e deixadas por 5 min em um ultrassonicador. As leituras de tamanho de partícula 

foram realizadas no equipamento ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd.). Estas 

análises foram feitas no Laboratório Interdisciplinar de Desenvolvimento de Nanoestruturas 

(LINDEN) da UFSC. 

 

3.5.2 Difração de Raios-X (DRX) 

 

As análises de DRX das amostras de KP, compósito KT e TiO2 (comercial) foram 

realizadas em um Difratômetro de Raios-X MiniFlex600 (Rigaku Ltd.) com detector 

Scintillation counter (Kβ filter), sob radiação Cu-Kα ( = 1,5418 Å) operado a 40 kV e 100 

mA. As amostras em pó foram compactadas em lâmina de vidro e os dados foram coletados 

sob ângulo de varredura 2θ de 5 a 80 º, com tamanho de passo de 0,01º e tempo de passo de 0,2 

s. Estas análises foram feitas no Laboratório Interdisciplinar de Desenvolvimento de 

Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC. 
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3.5.3 Potencial Zeta (PZ) - Particulados em Suspensão  

 

A carga superficial dos materiais particulados foi investigada por medida do Potencial 

Zeta. As amostras de KP, TiO2 e KT foram analisadas em triplicata à temperatura ambiente (~ 

25°C), com dispersão em água destilada e variação de pH de 1,0 a 12. As leituras de Potencial 

Zeta das partículas foram obtidas no equipamento ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments 

Ltd.). As análises foram feitas no Laboratório Interdisciplinar de Desenvolvimento de 

Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC. 

 

3.5.4 Potencial Zeta (PZ) - Superfície Macroscópica 

 

A carga superficial das amostras de TCM, T1 e T2 foram investigadas por medida de 

Potencial Zeta, em duplicata à temperatura ambiente (~ 25°C), utilizando água mili-Q com 

variação de pH de 3,5 a 9. As leituras foram realizadas no equipamento SurPASS 2 (Anton-

Paar) da Central de Análises (Central-EQA) do Departamento de Engenharia Química e 

Engenharia de Alimentos da UFSC. 

 

3.5.5 Microscopia Eletrônica de Varredura e de Transmissão (MEV:FEG; MET) 

 

As partículas de KP e KT e as amostras de T1 e T2 foram analisadas por MEV 

(Microscópio Eletrônico de Varredura) e/ou MEV:FEG (Microscópio Eletrônico de Varredura: 

Field Emission Gun) usando um equipamento modelo JSM-6701F (JEOL), no Laboratório 

Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. 

As amostras de tecido de algodão pré-alvejado (TCA), TCM, T1 e T2 carbonizadas 

(após o teste de queima vertical), foram analisadas por MEV. As análises foram realizadas no 

equipamento modelo TM3030 (Hitachi) no Núcleo de Pesquisas em Materiais Cerâmicos e 

Compósitos (CERMAT) da UFSC. 

As amostras de KP, KT, TiO2 e TiO2 sulfatado foram analisadas por MET 

(Microscópio Eletrônico de Transmissão), utilizando o equipamento modelo JEM-1011 

(JEOL), do Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. 
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3.5.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os materiais particulados KP, KT, KT/S e TiO2 foram analisados por pastilhas de KBr, 

enquanto as amostras de TCA, TCM, T1 e T2 foram analisadas in situ com o módulo ATR 

(Refletância Total Atenuada) acoplado ao FTIR, utilizando o espectrômetro modelo CARY 600 

- Series FTIR Spectrometer (Agilent Technologies), na região de 4000 a 400 cm-1 com 

resolução de 2 cm-1. Esta caracterização foi feita na Central de Análises (Central-EQA) do 

Departamento de Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da UFSC. 

 

3.5.7 Espectroscopia Raman (Raman) 

 

As análises de Raman das amostras de KP, compósito KT e TiO2 (comercial) foram 

realizadas em um Espectroscópio Raman Cora 5X00 (Anton Paar). As amostras em pó foram 

acondicionadas em um tubo fino de vidro e expostas à um laser Raman de 785 nm e 400 mW, 

com leitura espectral na região de 100-2000 cm-1, e comprimento do passo de 2 cm-1. Estas 

análises foram feitas no Laboratório Interdisciplinar de Desenvolvimento de Nanoestruturas 

(LINDEN) da UFSC. 

 

3.5.8 Espectroscopia de Reflectância Difusa UV-Vis (UV-Vis DRS) 

 

As análises de UV-Vis DRS das amostras do compósito KT e TiO2 (comercial) foram 

realizadas em um Espectroscópio de UV-vis Lambda 45 (Perkin Elmer). As amostras em pó 

foram compactadas em lâmina de vidro e analisadas na região de 200 a 700 nm. Esta 

caracterização foi feita na Central de Análises (Central-EQA) do Departamento de Engenharia 

Química e Engenharia de Alimentos da UFSC. 

 

3.5.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

 

A análise utilizou um equipamento EDS NanoTraceTM X-ray detector (Thermo 

Scientific) acoplado a um Microscópio Eletrônico de Varredura JSM-6701F (Jeol) para 

avaliação dos elementos químicos presentes em T1 e T2 antes e após a queima das amostras. 

Esta caracterização foi realizada no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da 

UFSC. 
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3.5.10 Termogravimetria (TG) e Análise Termogravimétrica Derivada (DTG) 

 

O perfil de degradação térmica das amostras de KP, KT, TCM, T1 e T2 foi analisado 

por TG (Termogravimetria), usando um equipamento modelo STA 449 F3 Júpiter (Netzsch), 

em atmosfera de nitrogênio com fluxo contínuo de 60 mL/min e em atmosfera de ar sintético 

com fluxo contínuo de 20 mL/min (apenas para algumas amostras). Para a realização das 

análises foi utilizado cadinho de alumina, com massa de amostras entre 7 e 10 mg por análise, 

temperatura final de 800 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As análises foram feitas no 

Laboratório de Controle de Processos (LCP) do Programa de Pós-Graduação em Engenharia 

Química (PósENQ) da UFSC. 

  

3.5.11 Calorimetria de Fluxo Pirólise-Combustão (PCFC) 

 

As propriedades retardantes de chamas das amostras foram avaliadas segundo a norma 

ASTM 7309-07 em um Calorímetro de Fluxo Pirólise-Combustão (PCFC - Pyrolysis 

Combustion Flow Calorimeter) também conhecido como Calorímetro de Combustão em 

Microescala (MCC - Microscale Combustion Calorimetry), modelo FAA (Fire Testing 

Technology Limited, UK).  

Esta análise fornece uma medida da taxa de liberação de calor do material sob pirólise 

em função da temperatura. O equipamento consiste em duas câmaras: uma primeira câmara de 

pirólise mantida sob atmosfera inerte de N2, com uma faixa de aquecimento que vai da 

temperatura ambiente até 750 °C. E uma segunda câmara, neste caso, de combustão, contendo 

uma atmosfera de 80 % N2 e 20 % O2, mantida sempre a 900 °C. Neste equipamento, a amostra 

contida dentro de um cadinho de alumina é inserida na primeira câmara, onde permanece sendo 

aquecida até 750 °C utilizando uma rampa de 1 °C/min.  Durante o processo de aquecimento 

os gases de pirólise liberados pela amostra são lançados na segunda câmara (de combustão), 

onde são oxidados. O PCFC possui um sensor de oxigênio que mede a variação do gás, e 

determina qual foi o consumo de oxigênio necessário para oxidar os gases combustíveis 

liberados pela amostra. Com essas informações o equipamento é capaz de mensurar a taxa de 

liberação de calor (HRR) do material em função da temperatura de pirólise. 

O PCFC fornece o HRR a partir de medições da concentração de espécies. O método 

do PCFC depende de um balanço de massa em vez de um balanço térmico. Dado que o fluxo 
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está contido em um sistema de exaustão, este procedimento apresenta maior precisão. O método 

considerado é com base no balanço de massa de oxigênio.  

A hipótese básica para estimar o HRR por calorimetria de espécies depende do 

conhecimento da evolução de concentração dos gases de combustão. A reação estequiométrica 

de combustão completa para um produto químico CxHyOz é dada por: 

 

𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧 + (𝑥 +
𝑦

4
−

𝑧

2
) (𝑂2 + 3,76𝑁2) → 𝑥𝐶𝑂2 +

𝑦

2
𝐻2𝑂 + 3,76 (𝑥 +

𝑦

4
−

𝑧

2
) 𝑁2           (8) 

 

Cada mol de combustível queimado gera uma certa quantidade de energia. Thornton 

mostrou que a liberação de calor é proporcional à quantidade de oxigênio consumido para a 

combustão completa (WALTERS, R.N., LYON, 1997). Esta declaração sugere que variações 

na concentração de O2 e uma constante de calor liberado por unidade de massa de O2 

consumido, são suficientes para estimar o HRR de uma reação de combustão completa 

(BITEAU et al., 2008). Seguindo esse raciocínio, o princípio da calorimetria por consumo de 

oxigênio pode ser expresso pela Equação 9, onde �̇� é a taxa de liberação de calor (kJ/s), 𝐸 é a 

energia liberada por unidade de massa das espécies consumidas ou geradas (kJ/g) e �̇� é a vazão 

mássica (g/s). 

 

�̇� =  𝐸𝑂2
(�̇�𝑂2

0 − �̇�𝑂2
) − (𝐸𝑂2(𝐶𝑂→𝐶𝑂2) − 𝐸𝑂2

)�̇�𝑂2(𝐶𝑂→𝐶𝑂2)            (9) 

 

𝐸𝑂2
provou ser aproximadamente constante para um grande número de compostos 

sólidos orgânicos, líquidos e gasosos, permitindo este cálculo mesmo quando a química 

detalhada dos materiais de interesse é desconhecida. Huggett destacou que o processo que 

ocorre durante a combustão desses materiais é principalmente o de quebra das ligações C-C, C-

H e O=O, que requer aproximadamente a mesma quantidade de energia, e a formação de 

ligações C=O e O-H que liberam calor. Huggett obteve um valor médio para 𝐸𝑂2
de 13,1 MJ/kg 

de O2 consumido (BITEAU et al., 2008).  

Com combustíveis padrão, a acurácia da constante de Huggett está dentro de ± 5 %. O 

segundo termo da Equação 9 é uma correção que contabiliza a combustão incompleta, contando 

com a quantidade de O2 que teria sido necessário para oxidar CO em CO2. As amostras de 

TCM, T1 e T2 foram analisadas antes e após as lavagens, sempre em duplicata. Estas análises 

foram realizadas no Laboratório de Transferência de Massa (LabMASSA) do Programa de Pós-

Graduação em Engenharia Química (PósENQ) da UFSC.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados experimentais. As discussões das 

análises estão organizadas em avaliação (micro)estrutural, avaliação térmica e avaliação de 

desempenho técnico. 

 

4.1 MECANISMOS DE REAÇÃO 

 

Esta seção tem por objetivo apresentar uma discussão a respeito das reações químicas 

que ocorreram durante os processos de obtenção dos materiais e amostras preparados por meio 

dos procedimentos descritos no capítulo 3. 

 

4.1.1 Reações da Etapa 1 – Mercerização do tecido de algodão, preparo do TiO2 sulfatado 

e obtenção do compósito caulinita-TiO2 

 

O tecido recebido em estado pré-alvejado, em teoria, possui uma estrutura fibrosa com 

predominância de celulose do tipo Iβ, e esta por sua vez, possui um arranjo molecular cristalino 

mais “fechado”. O inchamento das fibras, promovido por agentes alcalinos (mercerização), 

provoca mudanças estruturais importantes. Entre elas, a conversão polimórfica da celulose I em 

celulose II nos domínios cristalinos (JÄHN et al., 2002; ZUGENMAIER, 2001). Essa alteração 

resulta em um rearranjo molecular das cadeias e, portanto, uma mudança nas interações 

intermoleculares, tornando a fibra mais reativa por aumentar a quantidade de grupos hidroxilas 

disponíveis. Fisicamente, essas mudanças tornam a fibra mais porosa e volumosa, o que facilita 

a passagem de água em seu interior tornando-a mais absorvente (EL-NAGGAR; SHAARAWY; 

HEBEISH, 2018; JÄHN et al., 2002; MANSIKKAMÄKI; LAHTINEN; RISSANEN, 2007; 

PARIKH et al., 2006; YUN et al., 2019; ZUGENMAIER, 2001). Partindo dessa premissa, 

optou-se por realizar a mercerização do tecido antes de sua funcionalização, dessa forma o 

tecido torna-se mais receptivo aos aditivos de incorporação.  

Após a preparação do tecido (mercerização), foi realizada a síntese de obtenção do 

TiO2 sulfatado. A titânia é um óxido metálico bastante estável e em condições normais (neutras) 

de pH, temperatura e pressão, podem ser considerados materiais inertes. Porém, quando 

sulfatada, torna-se um sólido de altíssima acidez, passando a ser, o que se conhece pela literatura 
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como sólidos superácidos (ALMEIDA, 2001; MAKOTO; SAKARI; KAZUSHI, 1979; NODA, 

Lúcia K. et al., 2005; NODA, Lúcia Kiyomi et al., 2003).  

A superacidez do TiO2 sulfatado é atribuída aos sítios ácidos de Brönsted, criados na 

titânia pelo alto teor de sulfato. Somado a isso, a acidez do sólido é aumentada pela presença 

de sítios ácidos fortes de Lewis na sua vizinhança. A força dos locais ácidos de Lewis está 

relacionada ao efeito indutivo do sulfato sobre o átomo metálico (átomo de titânio), que por sua 

vez se torna mais deficiente de elétrons e adquire a forma de cátion (-Ti+-) (ALMEIDA, 2001; 

ARMENDARIZ et al., 1997; BENSITEL et al., 1988; JIN; YAMAGUCHI; TANABE, 1986; 

NODA, Lúcia K. et al., 2005; NODA, Lúcia Kiyomi et al., 2003). O efeito que a sulfatação 

tem sobre a titânia age como uma ativação do óxido, tornando-o reativo, e tais mudanças 

químicas possibilitam a ligação da titânia na caulinita (ver Figura 23). A Figura 22 ilustra o 

mecanismo de reação da formação do TiO2 sulfatado. 

 

Figura 22 - Mecanismo de reação da formação do TiO2 sulfatado. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Após o preparo, o TiO2 sulfatado foi utilizado na obtenção do compósito KT, a partir 

da imobilização/adesão dos cristais de titânia na superfície das micropartículas de KP; a Figura 

23 ilustra o mecanismo desta reação. Em um meio reacional com temperatura controlada e 

agitação constante, ambos os materiais foram reagidos por 24 h em solução aquosa ácida. A 
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2009; ZHANG, N. et al., 2019). Nas imagens de MEV e MET é possível observar as 

nanopartículas de titânio aderidas às partículas de KP, mesmo após as várias lavagens de 

neutralização, comprovando visualmente a eficácia da reação no preparo de um compósito 

nano-híbrido de caulinita e titânia. 

 

Figura 23 - Mecanismo reacional de incorporação do TiO2 na caulinita. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)    

 

4.1.2 Reações da Etapa 2 – Silanização de KP, do compósito KT e funcionalização do 

tecido de algodão (incorporação de KP e KT em TCM)  
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mesmo meio reacional. A primeira fase consiste em uma reação precursora de silanização que 
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organossilano. A Figura 24 ilustra o mecanismo de reação. 
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silano hidrolisadas na solução (DA FONSECA; AIROLDI, 2003; DE SOUZA LIMA et al., 

2019; HE et al., 2013; TAO, Q. et al., 2014).  
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O composto organossilano age como um promotor de adesão entre as partícula de KP 

ou KT (fase inorgânica) e a fibra celulósica (fase orgânica) no TCM (CHENG, R. et al., 2019; 

KHANJANZADEH et al., 2018; LECOEUR et al., 2001; RAFIEIAN et al., 2019; SINGHA et 

al., 2009; THAKUR; GUPTA; THAKUR, 2014). 

 

Figura 24 - Reação de funcionalização do compósito KT com APTES. 

 

 

X–(CH2)n–Si(OR)3 + 3 H2O            3 ROH + X–(CH2)n–Si(OH)3 

-Si(OH) + -Si(OH)              -Si-O-Si- + H2O  

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Nota 1: Considerando a molécula de silano como X–(CH2)n–Si(OR)3, X e R são grupos orgânicos onde R 

representa o grupo alquila (hidrolisável). O mesmo mecanismo explica a reação com a KP. 

 

Na segunda fase, o meio reacional de silanização é interrompido e recebe a adição de 

outros reagentes e da amostra de tecido. Nesta fase ocorre efetivamente a incorporação das 

partículas de KP ou de KT no TCM. A Figura 25 ilustra a adição dos componentes da reação.  

Levando em consideração que nem todas as moléculas de APTES do meio tenham 

sido completamente hidrolisadas, e que nem todos os grupos silanóis formados tenham sofrido 

reação de condensação, pode-se afirmar que após a primeira fase reacional coexistem grupos 

silanóis reativos e grupos alquila hidrolisáveis, disponíveis para interagir com os sítios reativos 

da celulose das fibras de algodão. 
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Figura 25 - Ilustração da adição dos componentes de funcionalização do TCM. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Nesta fase, o meio contendo as partículas (KP ou KT) já silanizadas, recebe a adição 

de ácido fosfórico, ureia e por fim o TCM. A adição do ácido fosfórico promove a redução do 

pH da solução e induz a hidrólise dos grupos alquila restantes do APTES, gerando desta maneira 

novos grupos silanóis reativos, como mostra a Figura 26. 

Uma parte do ácido fosfórico adicionado interage com as partículas silanizadas e/ou 

com as moléculas de silano da solução, catalisando a hidrólise do grupamento alquila. Uma 
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ainda com os sítios hidroxila (-OH) da celulose (DOS REIS et al., 2018; GAO; ZHANG; 

ZHANG, 2015; HUANG et al., 2019; MONTAZER; HARIFI, 2018; MUBARAK, 2011; 

NUESSLE et al., 1956; PASSAUER; BENDER, 2017; RAFIEIAN et al., 2019; TIAN et al., 

2019).  
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covalente (KHANJANZADEH et al., 2018; MONTAZER; HARIFI, 2018; MONTEIRO et al., 

2014; RAFIEIAN et al., 2019). 

As moléculas de ácido que reagem entre si na presença de ureia e, sob alta temperatura 

e pressão, formam (poli)fosfatos de amônio, que podem reagir com as fibras se ligando a elas 

ou não reagirem e ficarem em solução. Quando há reações do ácido com a fibra, ocorre uma 

fosforilação parcial da celulose. O ácido fosfórico reagido diretamente com as hidroxilas da 

celulose, pode ainda formar pontes entre as moléculas da fibra, promovendo uma reticulação 

parcial (KOKOL et al., 2015; MONTAZER; HARIFI, 2018; SUFLET; CHITANU; POPA, 

2006; YURKSHTOVICH et al., 2007). 

 

Figura 26 - Ilustração da incorporação dos particulados na fibra celulósica de TCM. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

 A adição de ureia no meio reacional em condições de alta temperatura e pressão 

desencadeia uma série de reações. Na temperatura de 130 °C ± 5,0 em que o processo ocorre, 

a ureia sofre decomposição e origina a formação de uma série de novas espécies químicas no 

meio. Os primeiros compostos formados são os ácidos ciânico (HOCN) e seu tautômero 

isociânico (HNCO), estes por sua vez em equilíbrio químico dinâmico sofrem hidrólise dando 

origem ao ácido carbâmico (CH3NO2) (mais estável) como mostra a Figura 27.  
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Figura 27 - Reações que ocorrem durante a incorporação das partículas de KP e KT em TCM. 
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O ácido carbâmico pode reagir diretamente com a celulose, formando grupos 

carbamato no C2,3 ou 6 do polissacarídeo, neste caso, ocorre uma carbamilação parcial da 

celulose. O ácido carbâmico pode também reagir com os sítios fosforilados e formar 

grupamentos do tipo carbamoilfosfato na estrutura da celulose (ABUSHAMMALA, 2019; 

HARLIN, 2019; PASSAUER; BENDER, 2017). 

 

Figura 28 - Ilustração de um possível arranjo químico dos componentes ancorados na fibra de 

celulose. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 
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O ácido carbâmico pode ainda sofrer hidrólise e ser convertido em gás carbônico (CO2) 

e amônia (NH3). Em água, à alta temperatura, a amônia pode atrair o cátion H+ por uma ligação 

dativa e formar uma base fraca, que é o hidróxido de amônio (NH4OH); estas espécies 

permanecem solúveis na solução.  

A hidrólise do ácido carbâmico também pode originar ácido carbônico (H2CO3) e/ou 

(bi)carbonato de amônio (NH4HCO3 / (NH4)2CO3). Algumas possíveis reações secundárias 

também podem acorrer como, por exemplo, quando a ureia reage com o álcool etílico (C2H5OH) 

da solução e forma o carbamato de etila (C3H7NO2) e amoníaco (NH3) (HARLIN, 2019; 

PASSAUER; BENDER, 2017). A Figura 27 ilustra uma proposta de mecanismos das reações 

durante o processo reacional.   

Ao final da reação é visível a incorporação das partículas no tecido e o ganho de massa 

é perceptível, embora não tenha sido visualmente notado qualquer enrijecimento, perda de 

flexibilidade e resistência, alteração de cor e encolhimento do tecido. A Figura 28 ilustra um 

possível arranjo químico dos compostos e partículas ancorados na fibra.     

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO (MICRO)ESTRUTURAL DOS MATERIAIS PARTICULADOS 

 

4.2.1 Microscopia eletrônica de Varredura e de Transmissão (MEV:FEG - MET) 

 

Para os materiais particulados, utilizou-se as técnicas de MEV:FEG e MET, a primeira 

por possibilitar uma micrografia de longo alcance que permite observar os detalhes 

nanométricos da topografia das amostras. E a segunda pela alta resolução ao nível nanométrico 

que permite observar através dos materiais, com isso é possível notar detalhes estruturais da 

amostra que a técnica de MEV:FEG não consegue revelar.  

As imagens de MEV:FEG da Figura 29 mostram as partículas de KP à esquerda, e 

também mostram as partículas do compósito KT à direita, para diferentes aproximações. Por 

comparação, é possível observar as diferenças entre os materiais como, por exemplo, a presença 

de partículas nanométricas aderidas à superfície da caulinita nas imagens do compósito KT.  

As micrografias de KP estão de acordo com as encontradas na literatura. As imagens 

revelaram um material particulado, de aspecto plano achatado, formado pelo empilhamento 

sequenciado de lamelas hexagonais (CHENG, H. et al., 2012; DE FARIA et al., 2009; 
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GARDOLINSKI, 2005). As imagens mostram uma grande variação de tamanho de partículas, 

bem como a formação de aglomerados; esta observação foi confirmada pelas análises de DLS. 

 

Figura 29 - Micrografias de MEV:FEG das partículas de KP e do compósito KT 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a; b; c) - Imagens de KP – 5500x / 8000x / 15000x; (d; e; f) - Imagens do compósito KT – 25000x / 

50000x / 70000x. 

 (a) 

 (b) 

 (c) 

 (d) 

 (e) 

 (f) 
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As micrografias do compósito KT revelaram com clareza um material formado por 

caulinita contendo nanopartículas aderidas à sua superfície. As nanopartículas, neste caso, são 

cristais de titânia que aparecem distribuídas de forma aleatória, isto é, não estão localizadas em 

partes específicas do cristal de caulinita. As nanopartículas são observadas nos planos basais e 

nas laterais do mineral, o que é corroborado em algumas literaturas e divergente em outras. 

Diferentes autores obtiveram diferentes compósitos do tipo caulinita-TiO2, isso mostra 

que diferentes precursores de titânia e diferentes condições experimentais, neste caso, podem 

interferir nas características físicas e estruturais do material obtido. Algumas pesquisas 

relataram uma ancoragem da titânia nos sítios de hidroxila laterais da caulinita, outras 

mostraram a interação do óxido com os átomos de silício nos planos basais (BARBOSA et al., 

2015; MAMULOVÁ KUTLÁKOVA et al., 2011; SHAO et al., 2015; WANG, C. et al., 2011).  

Da mesma forma que para as partículas de KP, as partículas de KT também mostraram 

a formação de aglomerados, o que foi confirmado pelas micrografias de T1 e T2 e a técnica de 

DLS do compósito. As nanopartículas de titânia aparecem aderidas de forma isolada e na forma 

de pequenos aglomerados em diferentes locais dos cristais de caulinita. Os aglomerados são 

formações não ideais, pois as chances de desuniformidade do tratamento do tecido e o 

desprendimento das partículas podem ser maiores; consequentemente, isso pode ser um fator 

de interferência no desempenho do tecido funcionalizado, portanto, essa característica do 

material é certamente uma oportunidade de melhoria. 

A Figura 30 mostra as imagens de MET das partículas de KP à esquerda e também 

mostram as partículas do compósito KT à direita. As imagens de MET revelaram aspectos 

comuns à KP, conforme os relatos da literatura, por exemplo, as formações hexagonais dos 

planos basais dos cristais e a sobreposição das lamelas (CHENG, H. et al., 2012; DE FARIA et 

al., 2009; GARDOLINSKI, 2005) As imagens revelam também a presença de lamelas 

desorganizadas, defeituosas e com trincas. As imagens do compósito KT mostram a presença 

de nanopartículas de titânia aderidas à caulinita. Foi observado a formação de aglomerados de 

nanopartículas de titânia sobre KP e certa desuniformidade de concentração das nanopartículas. 

A Figura 31 mostra as imagens de MET das partículas de titânia comercial e sulfatada, 

ambas apareceram em forma de aglomerados de partículas. Como já esperado, não foi possível 

observar mudanças significativas entre os materiais em termos de tamanho e morfologia, ambas 

as partículas apresentaram formatos semelhantes e irregulares. A técnica de MET forneceu 

uma aproximação dos tamanhos de partícula unitária, e as dimensões encontradas foram 
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nanométricas. Como mostra a Figura 31, a escala indica que as partículas são de diâmetros 

menores que 100 nm, algumas ainda menores que 50 nm. 

 

Figura 30 - Micrografias de MET das partículas de KP e do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a; b; c) - Imagens da caulinita pura (KP); (d; e; f) - Imagens do compósito caulinita-titânia (KT). 

 

 (a) 

 (b) 

 (c) 

 (d) 

 (e) 

 (f) 
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Figura 31 - Micrografias de MET das partículas de TiO2 comercial e do TiO2 sulfatado. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: (a) - Imagem do TiO2 comercial; (b) - Imagem do TiO2 sulfatado. 

  

4.2.2 Difratometria de Raios-X (DRX) 

 

O tamanho médio de cristalito (D001) de KP e do compósito KT foi determinado por 

meio da análise de difração de raios-X dos planos K(001) e K(002) em 2θ. A razão para a 

seleção desses picos consistiu no fato de serem os que apresentam a maior intensidade entre 

todas as reflexões de caulinita (00𝑙).  

O tamanho do cristalito foi obtido usando o software X'Pert HighScore Plus, baseado 

na equação de Debye-Scherrer (Equação 10), onde 𝐷ℎ𝑘𝑙 corresponde ao tamanho cristalográfico 

médio na direção h, k, 𝑙; 𝐾 é a constate de Scherrer ou fator de formato do cristalito (0,94 para 

reflexões “h, k, 𝑙 = 0,0,1”); 𝜆 é o comprimento de onda do raio-X incidente; 𝛽 é a largura à 

meia altura (FWHM) do pico de difração; e 𝜃 é o ângulo de Bragg ou ângulo de difração (ângulo 

entre os raios incidentes e a superfície dos materiais) (AWAD et al., 2018). 

 

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾 ∙ 𝜆

𝛽 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃
          (10) 

 

A distância interplanar entre os átomos (𝑑) foi calculada usando a lei de Bragg (Equação 

11), com base na posição de (001); onde 𝑛 é um número inteiro positivo (1); 𝜆 é o comprimento 

de onda dos raios-X; e 𝜃 é o ângulo de Bragg. 

 (a)  (b) 
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𝑑 =  
𝑛 ∙ 𝜆

2 sin𝜃
          (11) 

 

A Figura 32 mostra o DRX de KP, do compósito KT e do TiO2 (AEROXIDE® TiO2 

P25). A análise do TiO2 apresentou os picos em 2θ de 25,25°; 27,31°; 36,96°; 47,99°; 53,97°; 

55,00° e 62,73°, correspondendo aos planos A(101), R(110), A(004), A(200), A(105), A(211) 

e A(204), respectivamente (WANG, C. et al., 2011).  

O difratograma sugere que o TiO2 é composto por duas fases, com cerca de 78 % 

correspondendo a anatase e 22 % a rutilo, essas porcentagens são sugeridas pela análise de 

difração realizada no software X'Pert HighScore Plus. De acordo com a Equação 10, o tamanho 

médio do cristalito de anatase foi de cerca de 18 nm e do rutilo de cerca de 6 nm. 

 

Figura 32 – Difratogramas de Raios-X das amostras de KP, compósito KT e TiO2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Nota: Padrão ICSD para o KP - Aluminum Silicate Hydroxide (kaolinite 1A), code: 080082 / PDF 14-164. Padrão 

ICSD para o TiO2 - Titanium Oxide (Anatase, syn), code: 063711; Titanium Oxide (Rutile, syn), code: 033838 / 

PDF 76-0326. 

 

A análise de DRX revelou que a caulinita pura tem uma forma triclínica (caulinita-1A) 

que pode ser descrita como Al5Si2O5(OH)4. Os picos de caulinita (K) detectados foram 12,39°; 
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19,89°; 24,90°; 34,97°; 35,91°; 37,71°; e 38,47°. Respectivamente, esses picos referem-se aos 

planos K(001), K(110), K(002), K(130), K(200), K(003) e K(113) (HAMZAOUI et al., 2019; 

SHAO et al., 2015; WANG, C. et al., 2011; ZHANG, Yalei; GAN; ZHANG, 2011). O 

difratograma sugere que a amostra de KP é composta por uma fase única, com cerca de 96 % 

correspondendo a caulinita, de acordo com a análise do software. O valor do espaçamento 𝑑 

para 12,39° (001) e 24,90° (002) em 2θ foram 7,13 e 3,57 Å, de acordo com a literatura.  

O tamanho médio de cristalito calculado para KP foi de 39,66 nm. A análise de DRX 

do compósito KT identificou a presença de caulinita (cerca de 84 %) e TiO2 (cerca de 14 %) 

nas fases anatase (cerca de 11 %) e rutilo (cerca de 3 %). Estes resultados mostram que as 

proporções das fases de titânia que aderiram à caulinita, são mantidas em KT. Picos de caulinita 

foram identificados em 12,40°; 19,91°; 24,92°; 35,01°; 36,02°; 37,78°; e 38,49 °, 

correspondendo aos mesmos planos identificados na amostra de KP, apenas com pequenos 

deslocamentos (BARBOSA et al., 2015; HAMZAOUI et al., 2019; SHAO et al., 2015; WANG, 

C. et al., 2011; ZHANG, Yalei; GAN; ZHANG, 2011). Segundo Shao et al ( 2015), a 

diminuição na intensidade do pico K(001) pode ser atribuída à presença de TiO2 na amostra, 

conforme observado em 12,40° de KT, quando comparado ao mesmo plano de KP. 

Com base nos valores de FWHM para os picos de K(001) e K(002), os resultados 

encontrados para KP foram 0,2104 e 0,2402; respectivamente, enquanto para KT os valores 

foram 0,1644 e 0,1670. De acordo com Hamzaoui et al. ( 2019), isso pode indicar que a caulinita 

está mais próxima de uma estrutura mais cristalina e ordenada. O tamanho médio do cristalito 

calculado para KT foi de 50,8 nm, que é maior do que o tamanho do cristalito encontrado para 

KP. Este aumento no tamanho do cristalito pode ser explicado pelos efeitos do pH ácido sobre 

a caulinita no meio de reação durante a preparação do compósito. De acordo com Awad et al. 

( 2018), o pH pode influenciar o tamanho dos cristalitos e o empilhamento das camadas; pois 

em condições ácidas a cristalização e o perfeito empilhamento das camadas de caulinita são 

favorecidos.  

O espaçamento 𝑑 para 12,40° (001) e 24,92° (002) em 2θ para KT, foram 

respectivamente 7,12 e 3,57 Å. Isso indica que não houve mudança no espaçamento interplanar 

da caulinita e, portanto, todo o material impregnado foi limitado à adesão na superfície, ou seja, 

não foram observados processos de intercalação, como já era esperado. Na amostra KT, picos 

em 25,33°; 27,48°; 37,13°; 48,07°; 54,11°; 55,13° e 62,30° de 2θ também foram identificados, 
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correspondendo às fases anatase (A) e rutilo (R) de TiO2, A(101), R(110), A(004), A(200), 

A(105), A(211) e A(204), respectivamente (WANG, C. et al., 2011). 

 

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

O espectro da Figura 33 revelou o aparecimento de muitas bandas de absorção de 

grupamentos hidroxila na amostra de TiO2 comercial. O pico na região entre 3800 e 3000 cm-

1, mostra uma banda intensa correspondente ao estiramento do grupo hidroxila O-H; outro pico 

na banda de 1631 cm-1 referente à vibração de ligações O-H, também foi observado. Para ambas 

as bandas, neste caso, o grupo hidroxila pode ser atribuído a presença de água na forma de 

umidade absorvida (AL-AMIN et al., 2016; BA-ABBAD et al., 2012). 

 

Figura 33 - FTIR das partículas de TiO2 comercial. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

A presença marcante de água adsorvida no óxido pode estar relacionada ao tamanho 

nanométrico do material (observado nas análises de MEV:FEG, MET e DLS). Sabe-se que as 

propriedades dos materiais estão fortemente relacionadas ao seu tamanho, isto é, reduzindo-se 

a escala, aumenta-se a área exposta; consequentemente, a proporção de átomos e locais ativos 

(energéticos) de superfície aumentam igualmente.  
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De acordo com Kusior et al. (2018), os sítios hidroxilados na superfície do TiO2 são 

de grande relevância, eles podem modular significativamente as propriedades de superfície da 

titânia, como, por exemplo, melhorar sua capacidade fotocatalítica, além de serem centros de 

captura/reação. No entanto, de forma geral as propriedades adsorventes da titânia ainda não 

estão totalmente esclarecidas (BEZRODNA et al., 2004; DEIANA et al., 2010; KUSIOR et al., 

2018; WU, C. Y. et al., 2017), atualmente muitos trabalhos de investigação nesta área 

encontram-se em andamento. O pico de alta intensidade entre 800 e 450 cm-1 com extremidade 

em 671 cm-1, corresponde ao estiramento da ligação Ti-O da titânia (AL-AMIN et al., 2016; 

BA-ABBAD et al., 2012). 

Na Figura 34 são apresentados os espectros de KP, do compósito KT e do compósito 

silanizado KT/S. Picos de absorção comuns à caulinita foram observados em todos os espectros, 

neste caso. No entanto, para as partículas de KT e KT/S, várias alterações atribuídas a presença 

de titânia e APTES também foram notadas; tais mudanças do espectro evidenciam as alterações 

nas propriedades de superfície das referidas amostras. 

 

Figura 34 - FTIR das amostras de KP, do compósito KT e do compósito silanizado KT/S. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Para as amostras de KP, KT e KT/S, podem ser observadas as bandas de hidroxila 

características da caulinita em 3696, 3670 e 3652 cm-1, correspondentes ao modo de estiramento 

4000 3500 2500 2000 1500 1000 500

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

 [Si-O-Si] 1002

 [Si-O]

428

470541541

 [Si-O-Al]

790

754

 [Al-OH]

 [Si-O]

 [Si-O]

914

1035

1112

1631

 [O-H]

 [O-H]

 [O-H]

 [O-H]

 [S-H]

 [N-H]

 [N-H]

 [-NH
2
]

1302

1490

1570

3670

1631

2368

3696

3652

3620

 [C-N]

 

 

tr
an

sm
it

ân
ci

a 
(%

)

Número de onda (cm
-1
)

 KP

 KT

 KT/S



88 

 

da ligação O-H da superfície interlamelar, retratado por Ledoux e White (1965). Os picos em 

3620 e 914 cm-1 também são referentes ao modo de estiramento da ligação O-H, retratado por 

Hess e Saunders (1992) e Valásková et al. (2007). Os picos em 1112 e 1035 cm-1 são vibrações 

de deformação de grupos silanol (-Si-OH) da caulinita, presentes nos planos basais e laterais 

do mineral, segundo Makó et al. (2006). É possível notar que essas bandas são menos evidentes 

na amostra de KT/S, sugerindo possivelmente que esses sítios nas partículas foram ocupados 

após a silanização. Os picos em 790 e 541 cm-1 correspondem as vibrações de translação -OH 

e deformação da ligação Al-O-Si, respectivamente. Por fim, a banda em 1002 cm-1 está 

relacionada, mais especificamente, às vibrações de estiramento não simétricas de ligações do 

tipo siloxano Si-O-Si da caulinita (HESS; SAUNDERS, 1992; LEDOUX, 1964; MAKÓ et al., 

2006; VALÁŠKOVÁ et al., 2007; ZHANG, Q. et al., 2018; ZHENG et al., 2014) 

A curva espectral de KT na Figura 34, apresentou um banda em 2368 cm-1 referente 

ao modo de estiramento de ligação S-H, possivelmente atrelada à resíduos sulfurosos da reação 

de adesão do TiO2 sulfatado na caulinita (MISTRY, 2009).  

O espectro de KT/S na Figura 34 mostrou bandas de absorção em 1631 e 1570 cm-1, 

estes picos estão relacionados ao modo vibracional de estiramento de ligações N-H, a banda 

em 1490 cm-1 também encontrada na curva corresponde ao estiramento de ligações de -NH2 e 

por fim os picos na região de 1302 cm-1 podem ser atribuídos às vibrações de ligação do tipo 

C-N. As bandas de absorção encontradas em KT/S evidenciam o aparecimento de grupos 

nitrogenados pertencentes ao APTES reagido na superfície das partículas silanizadas (ANEJA 

et al., 2015; WANG, B. et al., 2013; WANG, X. et al., 2015; ZHANG, Q. et al., 2018). A 

técnica de FTIR se mostrou importante para comprovar as modificações realizadas na caulinita 

e a eficácia dos métodos experimentais utilizados.  

 

4.2.4 Espectroscopia Raman (Raman) 

 

As análises de Raman das amostras de KP, composto KT e do TiO2 comercial são 

mostradas na Figura 35. O espectro de KP apresenta um pico característico em 141 cm-1 que 

corresponde aos modos de flexão simétrica O-Al-O e O-Si-O de caulinita e/ou haloisita 

(FROST, 1997; KLOPROGGE, 2017; SAIKIA et al., 2016). A banda de haloisita em 200 cm-

1 refere-se às vibrações do octaedro AlO6 (KLOPROGGE, 2017). As bandas de caulinita em 

246 cm-1 e diquita em 276 cm-1 estão relacionadas a uma mistura de deformação Si-O e O-H 

com vibrações de AlO6 (folha octaédrica), respectivamente (KLOPROGGE, 2017); essas 

bandas também podem estar relacionadas aos modos vibracionais OH-O (ZHANG, Yude et al., 
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2014). As bandas de caulinita em 334, 390, 430, 464 e 514 cm-1 são atribuídas à vibração de 

flexão de O-Si-O, enquanto a banda forte em 637 cm-1 está relacionada à vibração translacional 

do grupo aluminol (Al-OH) (ZHANG, Yude et al., 2014). O pico em 514 cm-1 também pode 

ser atribuído às vibrações do grupo Si-O-Al (KLOPROGGE, 2017). A banda de nacrita em 711 

cm-1 e caulinita em 750 e 791 cm-1 estão associadas ao modo vibracional de translação de Al-

O-Si, e alguns grupos estruturais -OH (KLOPROGGE, 2017; SAIKIA et al., 2016); enquanto 

a banda de diquita e/ou caulinita em 914 cm-1 é atribuída ao modo de deformação de Al-OH. 

 

Figura 35 – Espectroscopia Raman das amostras de KP, TiO2 e do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Os espectros de TiO2 e KT revelaram a banda característica de anatase em 146 e 145 

cm-1, respectivamente, atribuída ao modo de vibração simétrica O-Ti-O (QIAN et al., 2005; 

SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008). Nesta região, a fase anatase apresenta um sinal 

de espectro Raman muito forte, diferente da caulinita que para a mesma banda possui espectros 

Raman bem fracos, isso porque a atividade Raman está relacionada à mudança na 

polarizabilidade durante a vibração (SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008). Além 

disso, moléculas e cristais com metais de transição possuem um caráter químico mais covalente 

e, portanto, fornecem bandas Raman mais intensas, como é o caso do titânio (Ti) que é 

facilmente polarizável; ao contrário da caulinita, que é composta de átomos de silício (Si) e 
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alumínio (Al), que são menos polarizáveis e, portanto, fornecem bandas Raman muito mais 

fracas (SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008). 

Neste contexto, o intenso sinal na banda de 145 cm-1 no espectro de KT corresponde à 

presença da fase anatase. É possível notar a diferença de intensidade do pico entre as análises 

de KT em relação à mesma banda do espectro de KP. Isso pode ser explicado pela elevada 

sensibilidade do Raman à alta vibração simétrica de O-Ti-O (SHOVAL; PANCZER; 

BOUDEULLE, 2008). O espectro do TiO2 mostrou bandas em 198, 395, 514 e 637 cm-1, 

associadas aos modos vibracionais Eg, B1g, A1g e Eg de anatase, respectivamente 

(ALSHARAEH et al., 2017; QIAN et al., 2005; SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008). 

A banda de rutilo em 443 cm-1 correspondente ao modo vibracional de Eg foi identificada na 

amostra analisada. No espectro de KT, picos característicos da fase da matriz (caulinita) do 

compósito foram identificados em 334, 560, 725 e 790 cm-1, entre outras bandas de 

argilominerais que compõem o caulim, como as bandas de nacrita em 250 e 988 cm-1, diquita 

em 847 cm-1 e haloisita em 944 cm-1. As bandas de anatase em 145, 394, 513 e 638 cm-1 também 

foram identificadas, o que confirma a presença da fase dispersa (TiO2) do compósito obtido. 

 

4.2.5 Espectroscopia de Reflectância Difusa UV-Vis (UV-Vis DRS) 

 

Os espectros de UV-vis do TiO2 e do compósito KT são apresentados na Figura 36. As 

análises mostraram uma borda de absorção para o TiO2 em cerca de 425 nm, enquanto a borda 

de absorção do compósito KT foi observada em torno de 391 nm. A energia da banda para cada 

material foi calculada usando a Equação 12, onde 𝐸 é a energia do fóton expressa em elétron-

volts (eV); ℎ é a constante de Planck em eV, cujo valor é 4,136∙10-15 eV∙s; 𝑐 é a velocidade da 

luz dada por 299.792.458 m/s, e 𝜆 é o comprimento de onda em metros (m). 

 

𝐸 =  
ℎ ∙ 𝑐

𝜆
          (12) 

 

A energia das bandas de absorção do TiO2 e do compósito KT apresentaram os valores 

de 2,91 e 3,17 eV, respectivamente. Esse resultado sugere que a caulinita causa o deslocamento 

da borda de absorção do TiO2 para uma região de maior energia no compósito. Este aumento 

na banda proibida (band gap) indica que o compósito KT apresenta uma capacidade redox mais 

intensa em relação à titânia pura. Esse resultado costuma ser bastante interessante para 

aplicações fotocatalíticas. Portanto, os resultado de UV-Vis do compósito KT dá um indicio de 
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que além da aplicação para fins de tratamento antichamas, o compósito também apresenta 

potencial aplicabilidade como fotocatalisador em processos de fotodegradação (BARBOSA et 

al., 2015; MAMULOVÁ KUTLÁKOVA et al., 2011; PASINI et al., 2019; SHAO et al., 2015; 

WANG, C. et al., 2011; ZHANG, Yalei; GAN; ZHANG, 2011). 

 

Figura 36 – Espectroscopia de UV-Vis DRS das amostras de TiO2 e do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

4.2.6 Distribuição de Tamanho de Partícula (DLS) 

 

A técnica de DLS foi utilizada para avaliação dos tamanhos de partículas das amostras 

de KP, KT e TiO2. Além da importância na determinação do tamanho dos particulados e seu 

grau de homogeneidade, a técnica de DLS forneceu uma noção do comportamento dinâmico 

das partículas em solução (estudo da formação de agregados). O estudo mostrou a formação de 

aglomerados, previamente observados nas análises de microscopia. Os resultados ajudaram a 

compreender a presença de alguns desses aglomerados observados na superfície do tecido 

funcionalizado.  

Os resultados de DLS foram apresentados na forma de histograma de distribuição do 

tamanho de partícula (diâmetro de partícula) em função da sua representação percentual 

(frequência) no volume analisado. Por meio da distribuição acumulada foi possível determinar 
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os valores de D10, D50 e D90, que são um indicativo do tamanho limite que as partículas podem 

alcançar para um percentual de 10 %, 50 % e 90 % do volume analisado.  

A desvantagem da técnica de DLS é o erro que se pode ter nas medidas ao se analisar 

partículas que tenham uma distribuição de tamanho amplo, como é o caso da caulinita. Além 

disso, as partículas de KP tendem a se aglomerarem em meio liquido e, por isso, o valor de 

leitura para os maiores tamanhos de partícula podem, na verdade, se referir à medida do 

aglomerado de partículas, e não à medida da partícula unitária. Isso explica, de certa forma, a 

divergência entre os valores de tamanho encontrado na microscopia, em relação aos resultados 

de DLS.  

A Figura 37 mostra um histograma de distribuição do tamanho de partículas para KP. 

O histograma apresenta uma ampla faixa dimensional na qual as partículas de KP estão 

contidas, o que representa a grande variação de tamanho de partículas do material usado.  

 

Figura 37 - DLS das partículas de KP. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Essa característica também foi observada nas análises de MEV:FEG e MET. A análise 

de KP revelou que cerca de 10 % das partículas são sub-micrométricas (entre 0,1 e 1 µm), pois 

possuem diâmetro de até 0,902 µm. O valor médio global de tamanho das partículas de KP está 

em 3,10 µm, isto significa que 50 % das partículas se encontram abaixo de 3,10 µm, e a outra 

metade acima desse tamanho. Cerca de 90 % das partículas de KP possuem tamanho inferior a 
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8,61 µm. Para KP, os maiores valores de diâmetro de partícula são encontrados em torno de 

11,2 µm. A Figura 38 mostra o histograma de distribuição do tamanho de partícula para o 

compósito KT. A análise de DLS revelou até 10 % das partículas da amostra de KT são sub-

micrométricas e possuem um diâmetro abaixo de 0,911 µm. O diâmetro médio global das 

partículas da amostra indicou um diâmetro de 3,38 µm, portanto, 50 % do material possui um 

tamanho superior a este último. O compósito KT possui dimensões micrométricas muito 

semelhantes às de KP; embora D90 apresente tamanho muito grande (68,3 µm), a frequência 

cumulativa em 85,5 % do material apresenta um tamanho de partículas de até 8,68 µm, ou seja, 

cerca de 85 % da amostra possui partículas micrométricas com diâmetro abaixo deste tamanho.  

 

Figura 38 - DLS das partículas do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

A análise mostrou que o processo de adesão de titânia em KP provoca uma alteração 

no perfil de tamanho dos particulados. Foi observado um aumento no tamanho das partículas e 

um aumento de aglomerados para KT em relação aos resultados de KP. O compósito também 

apresentou uma variação e heterogeneidade maior, percebida pela distribuição trimodal da 

curva. Para KT os maiores tamanhos de partícula encontrados foram em torno de 586 µm 

(tamanho macrométrico), esses tamanhos representam um pequeno percentual do material e 
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devem ser atribuídos à formação de grandes agregados (aglomerados), que podem estar 

relacionados, supostamente, à má moagem do material após a secagem.  

A Figura 39 apresenta o histograma de distribuição de tamanho de partícula para KT/S. 

Parecida à curva do histograma de KT; o histograma de KT/S revelou um comportamento 

trimodal, que corrobora com a elevada variação e heterogeneidade de tamanhos de partículas. 

Observa-se um aumento da granulometria pela ação do composto organossilano 

utilizado na funcionalização de KT. Os valores de D10, D50, D90 e D99 de KT/S, de forma 

geral, mostram que mesmo havendo o aparecimento ou geração de grandes aglomerados 

(partículas muito maiores que a média), existe um equilíbrio que mantém D10 e D50 (tamanhos 

sub-micrométricos e micrométricos) de KT/S com diâmetros muito semelhantes aos valores de 

D10 e D50 encontrados para KP e KT. 

 

Figura 39 - DLS das partículas do compósito silanizado KT/S. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

Este comportamento pode ser explicado em partes pelo mecanismo de 

heterocoagulação. Este evento ocorre sempre que partículas diferentes estão em um mesmo 

meio e apresentam cargas opostas para uma mesma condição de pH; quando isso ocorre, inicia-

se um processo de coagulação ordenada devido à atração eletrostática entre as cargas das 

diferentes partículas, havendo isso, as partículas menores promovem o recobrimento das 

maiores (fenômeno que também ocorre na obtenção de KT) (CARLOS et al., 2005; TANG et 
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al., 2004; TANG; FUDOUZI; SAKKA, 2003). Na obtenção de KT/S, por exemplo, o APTES 

age recobrindo a superfície do material por condensação. Uma vez que as moléculas de silano 

apresentem sítios reativos disponíveis, estes locais podem se combinar aos sítios reativos de 

partículas vizinhas. Neste caso, uma “ponte” entre partículas se forma, promovendo o aumento 

da agregação do material. Por isso, uma agitação vigorosa do meio reacional e alta temperatura 

são fatores importantes que podem minimizar esses efeitos (RATKE, LORENZ, VOORHEES, 

2002). 

 

Figura 40 - DLS das partículas de titânia (TiO2). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

A Figura 40 apresenta o histograma de tamanho de partículas para o TiO2 comercial. 

A curva de distribuição apresenta um perfil bimodal, relacionado à presença de dois tamanhos 

médios representativos na amostra; um em torno de 190 nm (pico 1) e o outro em torno de 615 

nm (pico 2). Cerca de 10 % das partículas de titânia, possuem um tamanho de até 122 nm ou 

menos. D50 mostrou um tamanho médio global em torno de 396 nm, e D90 mostrou que cerca 

de 90 % das partículas possuem um diâmetro inferior a 955 nm. Na prática, fica claro que os 

resultados desta análise não correspondem de fato ao tamanho unitário das partículas de titânia 

(observado nas análises de microscopia do material), e sim aos tamanhos de aglomerados 

formados em suspensão aquosa. 
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Na Figura 41 é apresentado o histograma de distribuição de tamanho de partículas para 

o TiO2 sulfatado. Da mesma maneira, a análise não representou os resultados reais de tamanho 

unitário das partículas, e sim dos aglomerados formados em suspensão. No entanto, o tamanho 

dos aglomerados é semelhante para os valores de D10, D50 e D90 do TiO2 comercial, 

mostrando que não ocorrem mudanças dimensionais significativas do óxido após a sulfatação.  

 

Figura 41 - DLS das partículas de TiO2 sulfatado. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

  

4.2.7 Potencial Zeta (PZ) - Particulados em Suspensão 

 

A Figura 42 apresenta os resultados de Potencial Zeta para as partículas de KP e titânia. 

A análise mostrou que para qualquer faixa de pH as partículas de KP apresentam valores 

negativos de Potencial Zeta, ou seja, a carga superficial das partículas é negativa, e o ponto 

isoelétrico (PIE), isto é, o ponto de carga zero, não foi encontrado. No entanto, o 

comportamento da curva revela que a região mais próxima do PIE está na faixa de pH abaixo 

de 2,0; ou seja, quanto mais ácido o meio, mais próxima da neutralidade de carga a superfície 

do mineral tende a chegar; por consequência, nesta faixa a tendência à formação de 

aglomerados é maior. Acima de pH 2,0; as partículas se tornam eletricamente mais negativa até 

o pH próximo de 7,0 (neutro); a partir deste ponto, há uma estabilidade e não ocorre mais 

alterações. 
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Segundo os trabalhos de Doi et al. (2019), Sposito et al. (1999), Murray (2006) e Leroy 

e Revil (2004), a maioria dos minerais argilosos adquirem uma carga superficial específica 

quando são suspensos em solução aquosa. A caulinita, por exemplo, apresenta dois tipos de 

potencial superficial, um “permanente” e o outro “dependente”. O potencial superficial 

“permanente” é negativo, e ele é atribuído à substituição isomórfica do Si4+ por Al3+ no plano 

tetraédrico. Essa substituição é um fenômeno natural que ocorre na formação dos 

argilominerais, e que neste caso, causa um saldo negativo nas ligações dos átomos de oxigênio 

no material, por isso, nos planos basais do cristal as cargas são sempre negativas.  

 

Figura 42 - Potencial Zeta das partículas de KP e TiO2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

O potencial superficial “dependente” tem característica anfótera, isto é, depende do 

pH do meio, e é localizado nas bordas e laterais do cristal, que podem adquirir cargas positivas 

(protonação) ou negativas (desprotonação); conhecidos como sítios de Brönsted e Lewis. Este 

comportamento existe devido as imperfeições do cristal, tais como trincas, bordas quebradas e 

estados de alta amorfização (DOI; EJTEMAEI; NGUYEN, 2019; LEROY; REVIL, 2004; 

MURRAY, 2006; SPOSITO et al., 1999). A superfície lateral e bordas do cristal de caulinita 

são altamente reativas devido à abundância de grupos OH anfóteros (doadores/receptores), em 

contrapartida, a superfície basal (sítios silanol e aluminol) é menos reativa do que as bordas e 
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laterais. De qualquer forma, as reações de ionização promovem a protonação/desprotonação 

das bordas e a hidroxilação da superfície basal (BERGAYA; LAGALY, 2006; BRADY; 

CYGAN; NAGY, 1996; DOI; EJTEMAEI; NGUYEN, 2019; LIU, X. et al., 2012) 

A Figura 42 apresenta a análise de Potencial Zeta da partícula de TiO2. Para valores 

de pH abaixo de 6,0 (pH ácido), as partículas apresentaram carga positiva, e entre pH 6,0 e 6,5 

foi observado o PIE (ponto de carga zero). No PIE, a suspensão se torna instável, pois a 

neutralidade das partículas induz a aglomeração por forças intermoleculares do tipo dipolo-

dipolo e ligações de hidrogênio (LEBRETTE; PAGNOUX; ABÉLARD, 2004; ZIELIŃSKA-

JUREK et al., 2017). A partir do pH 6,5 as partículas apresentaram um caráter negativo 

crescente até um pH próximo de 9,0. Acima de pH 9,0 a suspensão se torna estável e as 

partículas tendem a se manter dispersas por repulsão eletrostática. Os resultados encontrados 

corroboram com a literatura; muitos estudos relataram um comportamento elétrico do TiO2 

similar para as mesmas faixas de pH (LEBRETTE; PAGNOUX; ABÉLARD, 2004; 

ZIELIŃSKA-JUREK et al., 2017). 

De acordo com Liao et al. (2009) e Xu et al. (2003), o Potencial Zeta de nanopartículas 

de titânia em suspensão aquosa depende de fatores como pH, morfologia da partícula (arranjo 

cristalino e área superficial) concentração e carga de íons. Em presença de um eletrólito forte, 

os óxidos sofrem hidratação e formam grupos hidroxila anfóteros reativos na superfície exposta. 

Em soluções aquosas contendo eletrólitos diluídos a superfície da titânia adquire cargas 

superficiais por reação com os íons H+ e OH- presentes ou adicionados ao meio.  

A interação dos grupos hidroxila com os íons em solução irá determinar a carga 

superficial e o Potencial Zeta da suspensão, como mostra a equação 13. O mecanismo que 

representa esse processo é o modelo da Dupla Camada Elétrica (DCE). Este modelo diz que a 

partícula funciona como um eletrodo que atrai para si cargas opostas, e as retém fortemente em 

sua superfície de contato direto. Em suspensão os contraíons formam uma mono camada 

fortemente ligada à superfície do óxido a fim de equilibrar as forças, origina-se então uma 

camada compacta que envolve a partícula chamada de camada de Stern. 

 Na camada de Stern os contraíons se mantém fortemente adsorvidos (estáticos) na 

superfície do óxido e sujeitos a interações específicas (iônica, covalente, ligações de 

hidrogênio...) e/ou eletrostáticas. Em torno da camada de Stern uma outra camada mais espessa 

chamada de camada de Gouy, ou camada difusa, é formada. Na camada difusa, os contraíons 

estão em constante movimentação, sob influência da energia térmica, formando um gradiente 

de densidade iônico que decresce à medida que se afasta da superfície da partícula. Nesta 

camada as forças de energia térmica e eletrostática são de mesma grandeza, e as interações 
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específicas são desprezíveis devido à distância de afastamento do sólido (LEBRETTE; 

PAGNOUX; ABÉLARD, 2004; LIAO; WU; LIAO, 2009; XU et al., 2003).  

 

(13) 

Levando em consideração que o início da reação para a obtenção do compósito KT 

(explicada na seção de materiais e métodos) acontece em pH ± 1,0 e que nessa faixa de pH 

ambas as partículas possuem cargas opostas, presume-se que a ligação química entre a titânia e 

KP ocorre, primeiramente, por atração eletrostática (heterocoagulação). A força de atração entre 

as partículas de titânia (positivas) e KP (negativas), promove uma aproximação mútua. Os íons 

opostos ao atingirem a distância de equilíbrio interatômico, que é o ponto onde a força resultante 

de atração e repulsão entre as partículas é nula (ponto onde a energia é menor do que a energia 

dos íons livres em suspensão), eles se ligam quimicamente por interação de caráter misto 

iônico-covalente.  

De acordo com Gu e Evans (2008), os cátions metálicos podem se fixar firmemente 

nas bordas e laterais da caulinita formando ligações químicas por compartilhamento de elétrons

 (BEE et al., 2017; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008; DOI; EJTEMAEI; NGUYEN, 2019; 

GU; EVANS, 2008; HAI et al., 2015; LEROY; REVIL, 2004; MURRAY, 2006; SPOSITO et 

al., 1999). Partindo do princípio que as ligações iônicas são as mais fortes dentre as ligações 

primárias (energia de ligação: 150 a 370 Kcal·mol-1), seguida das ligações covalentes (125 a 

300 Kcal·mol-1), supõe-se que a titânia se encontra fortemente incorporada à caulinita no 

compósito KT.  

A análise de Potencial Zeta também indicou que as interações entre KP e a titânia 

podem ocorrer na faixa de pH entre 1,0 e 6,0; isto porque, a partir do pH próximo de 7,0 as 

partículas de TiO2 e KP adquirem cargas iguais (negativas), e por isso tendem à repulsão, ou 

seja, é importante que a reação para obtenção do compósito ocorra em meio ácido. 

A Figura 43 mostra os dados de Potencial Zeta para o compósito KT. Para valores de 

pH abaixo de 2,0 as partículas de KT têm um caráter superficial positivo. O PIE do compósito 

foi encontrado em pH ± 2,0; o que quer dizer que nesta faixa de pH as partículas alcançam um 

ponto de carga zero e tendem a se aglomerar. Valores de pH acima de 2,0 invertem o Potencial 

𝑇𝑖𝑂𝐻2
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Zeta da suspensão, ou seja, as partículas adquirem carga negativa e, portanto, tendem à 

dispersão por efeito eletrostático de repulsão. 

 

Figura 43 - Potencial Zeta em suspensão das amostras de KP e do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO (MICRO)ESTRUTURAL DO TECIDO DE ALGODÃO E DAS 

AMOSTRAS DE TECIDO FUNCIONALIZADO 

 

4.3.1 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV:FEG) 

 

A Figura 44 mostra as imagens de MEV das amostras de TCA (à esquerda) e TCM (à 

direita). Em ambas amostras, as fibras apresentam um aspecto natural, isto é, sem qualquer 

aditivo adicionado e/ou impregnado a elas. A morfologia das fibras da amostra de TCA condiz 

com as encontradas na literatura. As fibras mostraram uma aparência achatada contendo leve 

torções, que são naturalmente resultantes da maturação do algodão quando ainda na lavoura. O 

aspecto levemente rugoso pode ser atribuído à desorientação das cadeias que forma a parede 

primária na superfície da fibra.  

A morfologia das fibras na amostra de TCM, quando comparada as de TCA, 

apresentam algumas diferenças. As fibras de TCM mostram uma diminuição no aspecto 

achatado e torcido, aparentando um aspecto mais cilíndrico e linear. Isso ocorre devido a ação 
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do hidróxido de sódio (NaOH) durante a mercerização; o álcali ao penetrar as fibras provoca o 

seu inchamento, conduz mudanças estruturais nas regiões cristalina e promove um aumento de 

sua porosidade. A superfície das fibras de TCM apresentou uma aparência mais rugosa com 

ranhuras mais pronunciadas, isto possivelmente pode ter ocorrido pela ação hidrolítica do 

NaOH e da temperatura nas microfibrilas da parede primária. Esses resultados também 

corroboram com a literatura sobre os efeitos secundários do álcali na fibra por meio do processo 

de mercerização.  

 

Figura 44 - Micrografias de MEV das amostras de TCA e TCM. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a) - Imagem do TCA – 1000x; (b) - Imagem do TCM – 1000x. 

 

A Figura 45 mostra as micrografias de MEV:FEG das amostras T1 (à esquerda) e T2 

(à direita). As micrografias de T1 mostraram que o tratamento das fibras ocorreu de maneira 

uniforme; sugerindo que toda a superfície do tecido tenha sido recoberta por uma película 

mineral de KP, embora pequenos locais com falhas de recobrimento tenham sido observados.  

As micrografias de T2 também mostraram que o tratamento do tecido ocorreu de 

maneira uniforme. Na primeira imagem da Figura 45, as fibras do tecido aparentam uma 

película de recobrimento que dá um aspecto “empoeirado” às fibras. Nas imagens seguintes, 

com maior aproximação, foi possível observar com maior detalhe a presença do compósito KT 

recobrindo toda seção longitudinal das fibras.    

Nas imagens com maior magnificação, é possível notar algumas fibras ao fundo que 

não apresentam o recobrimento de sua superfície. 

  

 (a)  (b) 
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Figura 45 - Micrografias de MEV:FEG das amostras de T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: (a; b; c) - Imagens das amostras incorporadas com KP – 500x / 1000x / 5500x; (d; e; f) - Imagens das 

amostras incorporadas com KT – 500x / 1000x / 5500x. 

 

   

 

 (a) 

 (b) 

 (c) 

 (d) 

 (e) 

 (f) 
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Figura 46 - MEV das amostras de TCM, T1 e T2 carbonizadas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a) e (b) - Imagens da amostra TCM carbonizada – 100x / 1000x; (c) e (d) - Imagens da amostra T1 

carbonizada – 100x / 1000x; (e) e (f) - Imagens da amostra T2 carbonizada – 100x / 1000x. 

 

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 

 (e)  (f) 
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Isso ocorre, possivelmente, por vários fatores, por exemplo, a baixa difusão de 

partículas para o interior da estrutura do tecido em razão dos aglomerados, e da própria 

padronagem do tecido devido a ser uma estrutura mais fechada (sarja 2×1) e com elevada 

gramatura. No geral, as imagens revelaram que a funcionalização do tecido ocorreu com 

sucesso, para ambas as condições (incorporação de KP ou de KT). 

A Figura 46 mostra as micrografias de amostras carbonizadas de TCM, T1 e T2, após 

o teste de resistência à queima vertical. Diferentemente da amostra de TCM; as amostras de T1 

e T2 apresentaram uma maior preservação das fibras após a queima. As imagens (a) e (b) 

mostram as fibras rompidas e quebradiças, e tecido com um aspecto degradado. As imagens (d) 

de T1 e (f) de T2, mostraram que fibras se mantém mais preservadas e o tecido não aparenta 

aspectos severos de degradação; isso ocorre porque o acabamento retardante de chamas 

promove a formação de uma camada vítrea superficial que mitiga os efeitos da degradação 

oxidativa e mantém a estrutura parcialmente preservada. 

 

4.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

 

A espectroscopia de dispersão de energia (EDS) ajustada ao microscópio foi aplicada 

para analisar os componentes químicos da superfície das fibras das amostras T1 e T2 e seus 

resíduos de carvão (região de comprimento carbonizado das amostras após o teste de queima 

vertical). A Figura 47 mostra o EDS de T1 e T2, respectivamente, e os valores percentuais 

atribuídos aos elementos encontrados foram mostrados na Tabela 7. 

Os elementos determinados pelo EDS correspondem à composição dos materiais 

usados na funcionalização do tecido de algodão, isto é, os elementos “Si” (silício) e “Al” 

(alumínio) são provenientes da presença da caulinita, o “Si” também pode estar relacionado à 

presença do APTES. Os elementos “N” (nitrogênio) e “P” (fósforo) estão relacionados à ureia 

e derivados e/ou à presença do APTES, e ao ácido fosfórico, respectivamente. O elemento “C” 

(carbono) está relacionado à matéria orgânica (celulose), o “O” (oxigênio) é comum a todos os 

componentes da formulação e à celulose, enquanto o “Ti” (titânio) é observado apenas em T2 

o qual contém o compósito KT.  

A análise de EDS mostrou qualitativamente que a mesma formulação quando aplicada 

com KP ou com o compósito KT produz um tecido final com proporções diferentes de “P”, 

“O”, “Si” e “Al” presentes. A Tabela 7 mostra que T2 tem uma proporção menor de “C”, é 

possível supor que isto pode estar relacionado à um maior carregamento de compostos da 

formulação recobrindo a superfície da fibra em relação à T1. A maior proporção de “O” em T2 
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pode estar relacionado à presença do TiO2 aderido à caulinita do compósito KT e às hidroxilas 

do ácido fosfórico ligado a fibra. As proporções de “Si” e “Al” são menores em T2, 

possivelmente devido ao menor carregamento de caulinita para a fibra na forma de compósito. 

Isto pode ocorrer devido à redução dos sítios reativos disponíveis (ocupados pelo “Ti”) no 

argilomineral para com o APTES e as fibras. 

 

Figura 47 – Análise elementar por EDS das amostras T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a) Análise EDS da amostra T1; (b) - Análise EDS da amostra T2.  

 

Se isso realmente ocorre, então há um aumento da disponibilidade de sítios não 

ocupados na fibra, os quais ficam livres para reagirem com outros componentes da formulação, 

como por exemplo o “P”, que aparece em maior proporção em T2. O uso do compósito KT 

permitiu um maior aprisionamento de fósforo na fibra que pode ter contribuído para o melhor 

desempenho de T2 em relação à T1. 

A análise de EDS dos resíduos (Figura 48) mostrou a presença remanescente de todos 

os elementos da formulação aplicada, o que indica que os fenômenos de retardância de chamas 

neste tipo de acabamento ocorre majoritariamente na fase sólida, por meio da interação entre 

os componentes da formulação e a fibra na formação da camada carbono-mineral. O conteúdo 

de “N” parece manter as proporções, como as encontradas no resíduo, o que pode ser um indicio 

(b) 

(a) 
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de que uma pequena parte é volatilizada e age na fase gasosa, enquanto a maior parte permanece 

no carvão. As proporções de “C” aumentam substancialmente devido a formação de carvão, 

enquanto o “O” diminui devido à desidroxilação da celulose e a volatilização na forma de 

espécies orgânicas de baixo peso molecular. 

 

Figura 48 – Análise elementar por EDS dos resíduos de queima das amostras de T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a) - Análise EDS do resíduo de T1; e (b) - Análise EDS do resíduo de T2.  

 

Tabela 7 - Porcentagem elementar das amostras T1 e T2 e seus resíduos após a queima. 

Elemento % em T1 % em T2 
% remanescente 

em T1 

% remanescente 

em T2 

C 38,51 21,89 47,29 27,25 

N 15,42 14,36 16,82 15,38 

O 35,38 48,59 19,64 32,77 

Al 3,87 1,77 4,43 1,94 

Si 4,05 2,15 5,60 2,87 

P 2,77 8,26 6,22 15,58 

Ti - 2,98 - 4,21 

Total 100 % 100 % 100 % 100 % 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: C – Carbono; N – Nitrogênio; O – Oxigênio; Al – Alumínio; Si – Silício; P – Fósforo; Ti – Titânio. 

 

Como já esperado as proporções de “Si”, “Al” e “Ti” aumentam ligeiramente na massa 

do resíduo devido a redistribuição das proporções dos componentes remanescentes que ocupam 

o valor em massa dos elementos volatilizados durante a pirólise. O aumento de “P” no resíduo 

indica que para este tratamento aplicado ao algodão o fósforo na pirólise/combustão age na fase 

(b) (a) 
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sólida promovendo a formação da camada carbonácea que contribui para a extinção do fogo 

e/ou a não propagação das chamas. 

 

4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

As amostras de TCA, TCM, T1 e T2, foram analisadas por FTIR com o equipamento 

operado em módulo de ATR (Refletância Total Atenuada). A Figura 49 mostra as curvas 

espectrais das amostras de TCA e TCM. Por se tratar do mesmo material base, isto é, o tecido 

de algodão, os espectros revelaram muitas semelhanças entre as amostras, por exemplo, as 

bandas vibracionais características de celulose. O pico intenso na banda de 3334 cm-1 é atrelado 

ao estiramento de grupos hidroxilas estruturais da celulose. As bandas em 2915 e 2898 cm-1 

correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico de ligações do tipo “-CH2-” e “C-H”, 

respectivamente. A banda de absorção em 1642 cm-1 está relacionada à deformação vibracional 

de H2O absorvida no material. A banda de 1427 cm-1 é atribuída ao modo vibracional wagging 

do plano de ligação de C-H, enquanto 1315 e 1367 cm-1 correspondem ao modo vibracional de 

deformação axial de ligações C-H. 

A banda em 1031 cm-1 é característica do estiramento das ligações de C-O e -OH da 

celulose e o pico em 896 cm-1 está relacionado ao modo vibracional de estiramento de ligações 

β-1,4-glucosídicas fora de fase -C1-O-C4- (ALLEN; FOULK; GAMBLE, 2007; CHUNG; LEE; 

CHOE, 2004; DE OLIVEIRA et al., 2017). Na espectro de TCA, um pico em 1545 cm-1 

incomum foi observado, segundo Mistry (2009), tal banda pode estar relacionada ao 

estiramento de grupos amida e nitrogenados, não se sabe ao certo o motivo do aparecimento da 

banda no material recebido, porém, supõe-se que seja relacionada a presença de resíduos de 

tensoativos industriais ou mesmo sujidades. No espectro de TCM essa banda estranha 

desaparece totalmente, provavelmente em razão da remoção do contaminante. 

O espectro de TCM revelou mudanças sutis, tais como as bandas de 3486 e 3449 cm-

1; essas bandas estão relacionadas ao aparecimento parcial de celulose II, como esperado. Essas 

bandas correspondem ao modo vibracional de estiramento das ligações do tipo R-OH. Neste 

caso, indicam alterações na rede de hidrogênio entre as cadeias celulósicas após transições 

polimórficas, sugerindo, que, um arranjo antiparalelo de algumas cadeias de celulose se 

estabeleceu nas regiões cristalinas da fibra; e, portanto, alguns dipolos dos grupos hidroxila 
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ligados aos hidrogênios inter cadeia, são perdidos (ALLEN; FOULK; GAMBLE, 2007; 

KAFLE et al., 2014; LANGAN; NISHIYAMA; CHANZY, 1999; LEE et al., 2013).       

 

Figura 49 - FTIR das amostras de TCA e TCM. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

O gráfico da Figura 50, mostra os espectros de FTIR das amostras de TCM, T1 e T2 

sobrepostos, para facilitar a identificação das diferenças entre as superfícies das amostras. Entre 

os espectros de T1 e T2 é possível notar algumas semelhanças em razão da presença da caulinita 

e dos demais componentes de funcionalização, com exceção da titânia que aparece apenas em 

T2. Os picos característicos da celulose na região de 3338 e 1030 cm-1, correspondentes ao 

estiramento vibracional de ligações -OH e C-O, aparecem em todas as amostras.   

Para as amostras T1 e T2, foi observado picos de absorção em 3693, 3652 e 3620 cm-

1, relacionados ao estiramento vibracional de ligações Si-OH, que podem ser provenientes da 

presença de caulinita ou do APTES. O aparecimento da banda de absorção em 3222 cm-1 de 

ligações O-H corresponde as mudanças nas ligações de hidrogênio intra e inter cadeias após o 

tratamento da fibra (KOTTEGODA et al., 2015; LI et al., 2018; MONTEIRO et al., 2014; 

RATAJCZAK et al., 2015). 

A banda de absorção em 1461 cm-1 corresponde ao modo vibracional de estiramento 

de ligações -C-N, possivelmente pertencente a extremidade livre da molécula de APTES. O 

pico de absorção na banda de 1660 cm-1 é correspondente ao estiramento vibracional de ligações 
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C=O de N-C=O, provenientes da carbamilação da celulose pela reação com os produtos de 

decomposição da ureia. A banda de absorção em 1623 cm-1, é atribuída a deformação 

vibracional de ligações do tipo N-H do grupo amina primária do APTES. A banda de 1590 cm-

1 relacionada a vibração de estiramento da ligação N-H e C-N de amina primária indicam que 

grupos funcionais nitrogenados foram introduzidos com sucesso à estrutura da celulose 

(ANEJA et al., 2015; HUANG et al., 2019; MONTEIRO et al., 2014; PASSAUER; BENDER, 

2017; RAFIEIAN et al., 2019; RATAJCZAK et al., 2015). 

 

Figura 50 - FTIR das amostras de T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

O pico de absorção em 1149 cm-1 corresponde a vibração das ligações do tipo Si-O-C, 

que pode ser atribuído a pontes formadas entre o carbono da fibra e o silício da 

partícula/APTES, comprovando a ligação entre as fases (orgânica-inorgânica). Em 710 cm-1 a 

banda de absorção corresponde a vibração de estiramento de ligações Si-O-C, que pode estar 

relacionada a ligação da celulose com o APTES (MONTEIRO et al., 2014; RATAJCZAK et 

al., 2015). A banda de absorção em 790 cm-1 atribuída a vibração de ligação de O-Al-OH, indica 

a presença da caulinita nas amostras T1 e T2 (JOSE et al., 2019; LI et al., 2018; 

PARVINZADEH GASHTI; ELAHI; PARVINZADEH GASHTI, 2013). 
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O pico de absorção em 937 cm-1, corresponde ao estiramento vibracional de ligações 

P-OH, que mostra a presença de grupos fosfóricos na fibra, enquanto o pico de absorção na 

banda de 750 cm-1, refere-se à vibração de ligações de P-O-C, indicando que uma fosforilação 

parcial da celulose ocorreu durante a reação de incorporação das partículas (HUANG et al., 

2019; KOKOL et al., 2015; SUFLET; CHITANU; POPA, 2006; ZHAO, 2010) A banda de 

absorção em 670 cm-1 está relacionada ao estiramento da ligação do tipo Ti-O, neste caso, 

pertencente a titânia incorporada na caulinita (compósito KT aplicado à T2) (DĚDKOVÁ et 

al., 2014; KIBANOVA et al., 2009; WANG, C. et al., 2011) 

 

4.3.4 Potencial Zeta (PZ) - Superfície Macroscópica 

 

A capacidade de tingir, o aspecto visual, a eficácia das operações de acabamento e o 

desempenho dos tecidos, estão fortemente ligados às propriedades da superfície do material. 

Mudanças na superfície têxtil causadas por acabamentos físico-químicos como, neste caso, a 

imobilização de partículas nas fibras, podem alterar substancialmente as propriedades do 

material têxtil, e, portanto, precisam ser entendidas (GRANCARIC; TARBUK; PUSIC, 2005; 

RIPOLL et al., 2012). A carga superficial dos tecidos está relacionada à dissociação de grupos 

químicos na superfície, como os grupos hidroxi e carboxi, e pode sugerir diferenças na 

disponibilidade de sítios reativos, bem como mudanças na hidrofilidade e hidrofobicidade das 

fibras (RIPOLL et al., 2012). Por estas razões, as amostras de tecido tratado e não tratado foram 

investigadas pela técnica de Potencial Zeta. 

Para estudar as propriedades eletrocinéticas da superfície de TCM, T1 e T2, o 

Potencial Zeta foi medido em função do pH para cada amostra individualmente. A Figura 51 

apresenta os resultados de cada uma das amostras analisadas. Para o TCM, os resultados 

mostraram valores de Potencial Zeta negativos, entre -15 e -20 mV para a faixa de pH entre 3,0 

e 9,0; em acordo com a literatura (RIPOLL et al., 2012). O caráter eletronegativo de superfície 

da amostra de TCM está relacionado à sua alta hidrofilidade e potencial reativo através dos 

grupos hidroxila da celulose. As fibras de algodão puro contêm muitos grupos do tipo hidroxila 

e carboxila em sua superfície, o que explica sua excelente capacidade de absorção e alta 

hidrofilidade, principalmente no caso de um material mercerizado, por apresenta maior 

porosidade e disponibilidade desses grupos na fibra (GRANCARIC; TARBUK; PUSIC, 2005; 

LUXBACHER, 2014).  

Os resultados de TCM corroboram com a literatura, exceto pelo fato de que nesta 

análise o PIE não foi determinado. Muitos autores relatam o PIE do tecido de algodão limpo e 
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natural (sem corantes) para valores de pH ≤ 2,5 (GRANCARIC; TARBUK; PUSIC, 2005; 

LUXBACHER, 2014; RIPOLL et al., 2012). Porém, a análise realizada no presente trabalho 

foi conduzida na faixa de pH entre 3,5 e 9,0, faixa onde os resultados são confiáveis quanto às 

limitações de sensibilidade do equipamento utilizado. Isso ocorre porque, fora dessa faixa de 

pH, a força iônica varia significativamente em função do pH que quando em valores muito 

baixos, reduz a magnitude do Potencial Zeta medido. 

As curvas T1 e T2, também apresentaram valores de Potencial Zeta negativos para 

toda a faixa de pH testada, exceto pela diferença de -10 mV entre os pontos das curvas ao longo 

da faixa de pH. O resultado para T1 mostrou mais semelhança ao resultado de TCM do que 

quando comparado ao de T2 possivelmente devido à presença do TiO2 em T2, que pode causar 

alterações no comportamento eletrocinético do tecido.  

A análise mostrou que a presença das partículas minerais imobilizadas na superfície 

do tecido tem pouco influência em seu perfil de carga superficial. Esta característica revela que 

T1 e T2 permanecem altamente hidrofílicos independente do acabamento retardante de chamas 

aplicado, isso pode estar relacionado à grande presença de hidroxilas, carboxilas, carbonilas e 

outros grupos polares pertencentes não apenas à celulose, mas também aos aditivos que foram 

incorporados (por exemplo, KP e KT). 

 

Figura 51 - Potencial Zeta de superfície sólida das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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4.4 CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA DOS MATERIAIS PARTICULADOS 

 

4.4.1 Termogravimetria (TG) e Análise Termogravimétrica Diferencial (DTG) 

 

As curvas de TG-DTG das partículas de KP e KT são mostrados na Figura 52. No 

início do processo de aquecimento até mais ou menos 110 °C, ocorre uma perda de massa de 

pelo menos 2 % e um pico menos pronunciado pode ser visto na DTG para ambas as partículas, 

esse evento está relacionado à sua desidratação (perda de umidade). A DTG não revelou eventos 

(picos de perda de massa %) pronunciados entre 100 e 250 °C, o indica a ausência de água nos 

canais internos do cristal. Também não foram observados eventos na faixa entre 200 e 400 °C, 

o que indica que não há presença de contaminantes orgânicos nas partículas. Um pico 

pronunciado de perda de massa de 13,8 % e 10,1 % para KP e KT, respectivamente, pode ser 

observado entre 400 e 700 °C com pico de decomposição máxima em 518 e 512 °C para KP e 

KT, nesta ordem. Esse evento está relacionado a desidroxilação do cristal e formação de 

metacaulinita. O termograma de KT apresentou uma perda mássica final ligeiramente menor 

em relação a KP, que pode estar relacionado a carga de titânia na superfície do compósito.    

 

Figura 52 - TG-DTG das amostras de KP e do compósito KT. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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4.5 CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA DO TECIDO DE ALGODÃO E DAS AMOSTRAS DE 

TECIDO FUNCIONALIZADO 

 

4.5.1 Termogravimetria (TG) e Análise Termogravimétrica Diferencial (DTG) 

 

As análises de TG foram realizadas nas amostras de TCM, T1 e T2, conduzidas em 

atmosfera inerte (100 % N2) e em atmosfera de ar sintético para fins de comparação do 

comportamento de degradação térmica. Os resultados da referida análise são apresentados na 

Figura 53. 

Durante o processo de aquecimento, na faixa de temperatura que vai até cerca de 300 

°C (primeiro estágio de pirólise), ocorrem mudanças físico-químicas importantes na fibra de 

algodão, acompanhada de pequena perda de massa, atribuída à desidratação e o início da 

liberação dos gases de pirólise. O termograma da amostra de TCM revela uma pequena perda 

de massa inicial em torno de 7,6 %, que acontece entre as temperaturas ambiente e 110 °C. Essa 

perda de massa pode ser atribuída a desidratação da celulose; nesse momento, ocorrem as 

perdas de água livre e de água estrutural nas regiões amorfas da fibra (principais regiões onde 

acontecem os danos de degradação iniciais).  

O estágio principal de pirólise (segundo estágio de pirólise) ocorre entre as 

temperaturas de 300 e 380 °C com pico em 358 °C. Neste intervalo acontece o ápice da 

degradação, mostrado pela rápida e intensa perda de massa em torno de 80,8 %. Nesta fase 

ocorre a geração da maior parte dos produtos de pirólise, por exemplo, carvão, alcatrão, L-

glicose, cetonas, álcoois, aldeídos, ésteres, CO e outros (MOLTÓ et al., 2005). Deste ponto em 

diante, o aumento crescente da temperatura (acima de 400 °C) dá início ao processo de pirólise 

do carvão (terceiro estágio de pirólise).  

Acima de 500 °C, as reações de desidratação e carbonização competem com a 

produção de L-glicose. A partir deste ponto, a decomposição da amostra continua de forma 

mais lenta e estável, neste caso, o carvão continua a desidratar e descarboxilizar liberando 

produtos carbonil, carboxil e CO2 (MOLTÓ et al., 2005). À medida que a temperatura progride, 

o teor de carbono nos produtos decompostos aumenta e se formam os resíduos carbonizados. 

Em atmosfera de N2, a perda total de massa da amostra de TCM foi de 88,4 %, e 

consequentemente, um resíduo carbonoso remanescente de cerca de 11,6 %. Os termogramas 

das amostras T1 e T2 apresentaram algumas semelhanças entre si, certa similaridade com o 
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perfil da curva de TCM; o que já era esperado, visto que se trata do mesmo material base, ou 

seja, tecido de algodão. 

  

Figura 53 - TG-DTG das amostras de TCM, T1 e T2 em atmosfera de N2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: (a) – TG das amostras de TCM, T1 e T2; (b) – DTG das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

As curvas de T1 e T2, diferentemente da curva de TCM, apresentaram um processo de 

degradação em etapas e isso ocorre devido aos aditivos FRs adicionados às fibras do tecido. A 
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torno de 7,7 % até 120 °C. Da mesma forma, essa perda inicial é referente à desidratação do 

tecido. Enquanto, que para T2, esse efeito não foi significativo, possivelmente em razão do 

material no instante do teste apresentar um teor de umidade reduzido.  

Após a perda de água, a amostra T1 apresenta uma primeira etapa de degradação entre 

140 e 230 °C, com um pico em 167 °C e perda mássica de 5,2 %. Levando em consideração os 

componentes da formulação aplicados em T1, e sabendo que a temperatura de fusão (Tf) da 

ureia é em torno de 133 °C, é possível atribuir essa etapa à decomposição da ureia e/ou seus 

derivados. Entre 140 e 160 °C os compostos de carbamato e ureia atuam como meio solvente e 

auxiliam na formação de ortofosfato e pirofosfato de amônio, que ocorre em temperaturas 

próximas de 200 °C. Com o aquecimento adicional, novas espécies surgem a partir da 

decomposição do ortofosfato e do pirofosfato, como por exemplo, éster de ortofosfato e 

metafosfato de amônio (NAM et al., 2012). Esta etapa também pode ser percebida no 

termograma de T2, e ocorre entre 120 e 180 °C com pico em 167 °C e uma perda de massa em 

torno de 7,8 %.  

Para a amostra T1, a faixa de degradação das fibras funcionalizadas ocorre entre 230 

e 306 °C, com pico em 286 °C e perda mássica de 33,1 %; enquanto que na amostra T2, a 

degradação das fibras ocorre entre 180 e 298 °C, com pico em 279 °C e perda mássica de 15,7 

%. Para ambas as amostras T1 e T2, após o pico de degradação da celulose, observa-se que uma 

perda de massa (± 16 %) mais lenta e contínua acontece entre 350 e 700 °C. Dentro dessa faixa 

de temperatura alguns eventos podem ocorrer, entre eles, até cerca de 450 °C, uma degradação 

mais lenta de matérias orgânicas, neste caso, o mais provável seria a decomposição do APTES 

que envolve as partículas de KP e KT incorporadas. Entre 500 e 700 °C, neste caso, mudanças 

estruturais cristalinas ocorrem nas partículas; entre essas temperaturas a caulinita sofre 

desidroxilação (perda das hidroxilas) e dá origem a metacaulinita (RIBEIRO et al., 2018). 

O deslocamento da temperatura de degradação das amostras de T1 e T2 para valores 

mais baixos em relação ao TCM, foi melhor observado na curva DTG. Este fenômeno é 

resultado da ação dos componentes do tratamento aplicado. Embora pareça estranho observar 

um deslocamento da temperatura de degradação da celulose para valores menores em relação 

aos do tecido sem tratamento, isso não significa que o tecido tratado queima mais rápido. Em 

muitos casos, um deslocamento para temperaturas mais baixas significa que os FRs estão 

reagindo com o material e o conduzem à formação de compostos termicamente estáveis 

diminuindo a quantidade de gases combustíveis e, consequentemente, melhorando a resistência 
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à chama. As análises também mostraram que o conteúdo de resíduos de T1 e T2 ao final do 

processo é muito superior ao de TCM, isso significa que menos material foi degradado (maior 

quantidade de massa preservada) e consequentemente menos energia liberada por 

pirólise/combustão.  

Para Gaan et al. (2007), a presença de ácido fosfórico e derivados causam na fibra uma 

desidratação catalisada da celulose, isso promove a formação superficial de uma camada 

carbonácea não inflamável (termicamente mais estável) de recobrimento, e esse fenômeno se 

traduz como um deslocamento do pico de degradação da fibra para valores menores. Estes 

autores encontraram que tecidos de algodão tratados com ácido fosfórico apresentam uma 

energia de ativação (Ea) superior (214 kJ·mol-1) à Ea de tecidos sem tratamento (150 kJ·mol-1) 

(GAAN; SUN, 2007). De acordo com Gaan et al. (2007), o aumento da Ea do tecido confere a 

ele um aumento de sua estabilidade térmica no intervalo entre 200 e 400 °C. A formação da 

camada protetiva também pode estar relacionada às partículas minerais incorporadas, uma vez 

que elas atuam na fase condensada de forma semelhante e contribuem para a formação de uma 

camada vítrea que dificulta as trocas térmicas e gasosas entre as fases.   

 Nam et al. (2012) estudaram os efeitos sinérgicos da ureia com um composto de 

fósforo em diferentes concentrações, por meio das medidas de energia de ativação (Ea) dos 

tecidos tratados e sem tratamento. A equipe descobriu que para uma quantidade fixa de 

composto fosforado, a quantidade de ureia interfere diretamente nos valores de temperatura de 

degradação do algodão. Eles também observaram que os componentes quando aplicados de 

forma isolada não apresentam retardância significativa, pelo contrário, a ureia tem um efeito 

retardante desprezível. Eles também observaram que existe um limite de quantidade de ureia 

relacionado diretamente com a quantidade de fósforo elementar na formulação, e que para 

quantidades de ureia acima do limite, um efeito contrário pode ser observado. Em seu trabalho, 

os autores relataram que os FRs (neste caso, compostos de fósforo e ureia) usados possuem 

uma Ea inferior à Ea do tecido de algodão natural sem tratamento, e por isso o ponto de 

decomposição desses FRs é muito abaixo da temperatura de degradação da celulose. 

Com base nisso, Nam et al. (2012) explicam que durante o início do aquecimento a 

ureia liquefeita permeia as regiões amorfas da fibra facilitando a passagem para a entrada dos 

compostos fosforados. Esse “acesso” às camadas fibrilares, em um primeiro momento facilita 

a transferência de calor e a liberação dos gases de pirólise através do tecido, acelerando sua 

decomposição superficial, fazendo com que ela ocorra em uma temperatura um pouco menor. 

Com o avanço do aquecimento, as reações entre a ureia e o composto de fósforo no interior das 

fibras promovem sua fosforilação. Neste momento, durante a pirólise, os produtos de 
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decomposição da celulose se recombinam com os FRs dando origem a uma camada carbonácea 

que recobre as fibras como um escudo, mitigando as transferências de calor e massa entre a fase 

condensada e gasosa. Com isso a degradação é interrompida pois a Ea do carvão formado na 

superfície das fibras é muito superior. 

 

Figura 54 - TG-DTG das amostras de TCM, T1 e T2 em atmosfera de Ar Sintético. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: (a) – TG das amostras de TCM, T1 e T2; (b) – DTG das amostras de TCM, T1 e T2. 
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Sabe-se que maiores quantidades de resíduos carbonosos ao final da análise podem 

indicar uma redução da inflamabilidade das fibras. A análise de TG em atmosfera de N2 mostrou 

que à 800 °C a amostra de TCM teve 88,4 % de sua massa degradada, enquanto T1 e T2 tiveram 

62,2 % e 40 % de perda mássica, respectivamente. Esses resultados mostram a eficácia dos 

tratamentos na proteção térmica das fibras de algodão. É igualmente notável a diferença da 

quantidade de resíduos na amostra T2 em relação à T1. Levando em conta que todo resto é igual 

para ambas as amostras, mudando apenas o tipo de partícula que foi incorporado ao tecido (KP 

ou KT), pode-se atribuir tais diferenças à presença de titânia na amostra T2, o que sugere que 

o titânio contribui muito para um efeito retardante de chamas melhorado.  

As amostras de TCM, T1 e T2 foram analisadas em atmosfera de ar sintético, como 

mostra a Figura 54. O comportamento das curvas de degradação se mostrou similar às curvas 

obtidas em atmosfera inerte, inclusive com os mesmos fenômenos ocorrendo nas faixas de 

temperatura mostradas. No entanto, a atmosfera de ar sintético devido à presença do oxigênio, 

tem um poder oxidativo muito superior, capaz de promover uma degradação maior ou completa 

das amostras. 

A curva de TCM na Figura 54 apresenta uma perda de massa inicial de 4,8 % entre a 

temperatura ambiente e 110 °C, em razão da desidratação das fibras. O aumento gradativo do 

aquecimento provoca as reações de pirólise que levam a fibra ao ponto de degradação máxima, 

que ocorre entre 300 e 380 °C com pico em 334 °C. Nesta fase, ocorre a formação da maior 

parte dos produtos de pirólise, em especial o carvão. Entre 380 e 500 °C ocorre uma perda 

mássica significativa (cerca de 27 %) relacionada a decomposição intensiva do carvão formado 

anteriormente. Nesta fase, há uma geração elevada de voláteis aromáticos, tais como toluenos, 

benzenos e fenóis. Ao final da análise, 97,3 % do material é degradado até 500 °C restando a 

partir daí apenas cinzas, óxidos e resíduos carbonosos. 

O termograma de T1 mostra uma perda inicial de massa em torno de 5,2 % entre as 

temperaturas ambiente e 236 °C, nesse intervalo, a massa perdida está atribuída a desidratação 

da celulose e a liberação de produtos voláteis de pirólise. A análise de DTG indicou um evento 

térmico em cerca de 170 °C, este pico corresponde a decomposição da ureia e/ou derivados, 

como explicado anteriormente na análise sob atmosfera de N2. Entre 236 e 298 °C ocorre o pico 

de degradação máxima da celulose, em 282 °C; com perda mássica de 32,6 % de material. De 

298 a 800 °C nota-se uma curva suave descendente que representa uma perda mássica de 42,9 

%. Nessa faixa, vários eventos podem ocorrer, entre eles a desidroxilação das argilas, perda de 
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água estrutural e decomposição do organossilano utilizado (APTES). Da mesma forma o 

termograma para T2 se repetiu com deslocamentos desprezíveis de temperatura. 

Quando comparado os termogramas das amostras de T1 e T2, percebe-se que a amostra 

de T1 tem uma degradação total mássica muito maior (cerca de 80,7 %) em relação a amostra 

de T2 (cerca de 57,3 %). Novamente, essa diferença pode ser atribuída à presença das 

nanopartículas de titânio em KT incorporado à T2, portanto, o TiO2 confere um reforço térmico 

ao tecido funcionalizado em relação à amostra contendo apenas KP.    

 

4.5.2 Calorimetria de fluxo pirólise-combustão (PCFC) 

 

A Figura 55 mostra os resultados de PCFC das amostras de TCM, T1 e T2. Para fins 

de comparação, as curvas foram plotadas em um único gráfico. A análise mostra a variação das 

taxas de liberação de calor (HRR – Heat Release Rate) das amostras em função da temperatura.   

A amostra de TCM apresentou um pico de liberação de calor (pHRR – Peak of Heat 

Release Rate) de 253,50 W/g a uma temperatura de 381 °C. Este resultado condiz com a faixa 

de temperatura de degradação térmica da celulose, que ocorre entre 300 e 400 °C (ALONGI et 

al., 2013). Para as amostras T1 e T2, um rápido evento químico com baixa liberação de voláteis 

combustíveis ocorre entre 130 e 250 °C.  

Entre 270 e 320 °C foi observado o pico de liberação máxima de calor para as amostras 

de T1 e T2. As amostras de tecido tratado exibiram uma redução notável nos valores de pHRR 

e THR (Total Heat Release). Os resultados de PCFC, neste caso, permitiram avaliar os efeitos 

da camada carbonácea observada nas outras análises térmicas do tecido tratado. 

A formação de compostos termicamente estáveis na fase condensada que ocorre neste 

intervalo de temperatura, promove a preservação das fibras (CHENG, X. W. et al., 2020); que 

devido a sua menor degradação térmica, acaba gerando um menor volume de compostos 

voláteis combustíveis e, portanto, menor liberação de energia (calor) e maior massa residual 

(ver Tabela 8). Tais fenômenos explicam a baixa taxa de liberação de calor de T1 e T2 (36,74 

e 33,29 W/g), uma vez que a taxa é calculada pelo consumo de oxigênio necessário para levar 

à combustão completa os voláteis presentes na câmara de combustão, isto é, quanto menor o 

teor de voláteis inflamáveis menor será a quantidade de oxigênio necessário para queimar e, 

portanto, menor é a taxa de liberação de calor.  



120 

 

De forma geral os resultados mostraram uma redução de mais de 85 % nos picos de 

liberação de calor (pHRR) para as amostras de T1 e T2 em relação ao TCM, consequentemente 

o calor total liberado (THR) das amostras T1 e T2 são muito menores que o THR da amostra 

de TCM como pode ser visto na Tabela 8. A formação de resíduo final das amostras T1 e T2 é 

muito maior que o formado para TCM, devido à preservação das fibras causada pelos FRs 

durante a combustão.  

 

Figura 55 - PCFC das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

Tabela 8 - Dados obtidos do ensaio de PCFC para as amostras de TCM, T1 e T2. 

Amostra 
pHRR 

(W·g-1) 

TpHRR 

(°C) 

Redução 

pHRR (%) 

THR 

(kJ·g-1) 

Resíduo 

(%) 

TCM 253,50 ± 0 381 ± 0 - 12,86 ± 0 13,75 ± 0 

T1 36,74 ± 1,5 287 ± 2,83 85,51 ± 0,59 3,16 ± 0,05 38,77 ± 0,22 

T2 33,29 ± 0,75 293 ± 1,41 86,87 ± 0,30 2,93 ± 0,03 54,06 ± 2,92 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: pHRR - pico da taxa de liberação de calor; TpHRR - Temperatura do pico da taxa de liberação de calor; 

Redução pHRR: Redução % do pico de T1 e T2 em relação a amostra de TCM; THR - Calor total liberado; Resíduo 

- % de resíduo ao final da análise. 

Nota: Os resultados são reportados como “média ± desvio padrão” de duas determinações independentes. 
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As amostras T1 e T2 apresentaram uma redução significativa dos valores de pHRR e 

uma mudança na temperatura de decomposição térmica para valores mais baixos em 

comparação a amostra de TCM (Tabela 8). Este fenômeno foi observado também na análise de 

TG (ver as Figuras 53 e 54), e os mesmos eventos térmicos mostrados pela DTG foram 

observados nos dados do PCFC. 

 

4.6 CARACTERIZAÇÃO TÉCNICA DE DESEMPENHO DO TECIDO DE ALGODÃO 

FUNCIONALIZADO 

 

4.6.1 Teste Padrão Para Resistência à Chama de Têxteis – Teste Vertical (ASTM-D 

6413:2008) 

 

O teste de resistência à queima vertical de tecidos, é uma norma utilizada para medir 

e descrever a resposta desses materiais ao calor e a queima em condições controladas de 

laboratório. Embora os resultados deste teste sejam de grande importância para a avaliação do 

desempenho do material em uma situação de contato direto com a chama, eles não são 

suficientes para a avaliação do efeito e do mecanismo retardante. Portanto, este teste é 

complementar às demais técnicas de análise térmica. 

 

Figura 56 - Resistência à queima vertical das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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Para cada uma das condições (TCM, T1 e T2) foram preparados 10 corpos de prova, 

portanto, cada uma das condições foi testada com 10 repetições. A Tabela 9 apresenta os 

resultados do teste de queima vertical para cada uma das condições. As amostras de TCM 

queimaram completamente (30 cm = tamanho do corpo-de-prova), o que já era esperado (Figura 

57).  

 

Tabela 9 - Resultados do teste de queima vertical para as amostras de TCM, T1 e T2. 

Amostra Cc (cm) tq (s) G (g/m2) Gm (% m/m) Et (mm) 

TCM Queima total 72 ± 2,43 314 ± 1,85 - 0,446 ± 0,003 

T1 3,55 ± 0,42 12 ± 0,00 447 ± 16,21 42,1 ± 5,12 0,527 ± 0,013 

T2 3,21 ± 0,39 12 ± 0,00 464 ± 8,53 47,8 ± 2,78 0,591 ± 0,007 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

Legenda: Cc - Comprimento carbonizado; tq - tempo de queima; G - Gramatura média; Gm - Ganho de massa; Et 

- Espessura do tecido. 

Nota: Os resultados são reportados como “média ± desvio padrão” de dez determinações independentes. 

 

Figura 57 - Comprimento carbonizado das amostras de TCM, T1 e T2 queimadas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)  
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O tempo para a queima completa dos corpos de prova de TCM foi em média de 72 s, 

o que dá uma taxa de queima de 3,15 cm2/s (cm2 de tecido queimado por segundo). As amostras 

de T1 e T2 quando expostas às chamas do bico de Bunsen, apresentaram uma degradação lenta 

e sem ignição. Foi observado que as amostras de T1 e T2 sofrem decomposição somente quando 

em contato direto com a fonte de calor (chamas), ao se retirar a chama, a decomposição do 

material se encerra instantaneamente. Portanto, não foi observada a formação e propagação de 

chamas. Para T1 e T2 o tempo de queima (tq) foi o tempo mínimo de 12 s (tempo de contato 

direto com a chama), já que as amostras apresentaram um comportamento autoextinguível. O 

comprimento carbonizado (comprimento da área exposta diretamente à chama) para ambas as 

amostras foi medido entre 3,21 e 3,55 cm (veja na Figura 56).  

Um estudo do ganho de massa da amostra TCM foi realizado durante o preparo das 

amostras de T1 e T2. As tiras de TCM cortadas nas dimensões da norma foram pesadas, e sua 

massa foi registrada antes das reações de incorporação das partículas. Após as reações, os 

tecidos foram secados e pesados. Com isso, foi possível calcular a gramatura média das 

amostras, e o ganho de massa das amostras em relação ao tecido sem tratamento.  

T1 apresentou um ganho mássico em média de 42 % e T2 um ganho médio de 47,8 %, 

em relação ao peso antes da funcionalização. Com o auxílio de um micrometro portátil, as 

espessuras das amostras também foram medidas, e T1 e T2 revelaram um ligeiro aumento de 

espessura em relação ao TCM. Os valores de gramatura, ganho mássico e espessura, encontram-

se registrados na Tabela 9.    

  

4.6.2 Teste de Resistência à Lavagem (NBR ISO 105-C06:2010) 

 

A norma NBR ISO 105-C06:2010 foi usada como base para realização do teste de 

resistência dos tratamentos à lavagem doméstica. As amostras de T1 e T2 lavadas foram 

submetidas ao teste de queima vertical e análises de PCFC. 

 

4.6.2.1 Teste de resistência à chama das amostras T1 e T2 após ciclos de lavagens 

 

As amostras de T1 e T2 após a 1ª, 3ª, 5ª e 10ª lavagens, foram submetidas ao teste de 

queima vertical para avaliar o efeito retardador através do comportamento de queima 
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(velocidade de propagação da chama) das amostras (ver Tabela 10). Após a 1ª lavagem, as 

amostras de T1 e T2 autoextinguem as chamas logo que a fonte de ignição é afastada. Após a 

3ª lavagem, T1 e T2 queimaram lentamente e sem formação de labaredas durante a queima; ao 

final, foi observado uma formação significativa de carvão ao longo de todo o caminho da 

chama. Neste caso, a formação de carvão possibilitou uma preservação parcial da estrutura do 

tecido; ao contrário da amostra de tecido não tratado, o qual as chamas consumiram 

completamente de forma vigorosa e com formação de labaredas sem deixar resíduos. Após a 5ª 

e 10ª lavagem, T1 e T2 ao serem colocados em contato com a chama, inflamam e propagam o 

fogo ao longo de toda a amostra, no entanto, ainda assim o processo flamejante é menos intenso 

do que o observado na queima da amostra de TCM, e ao final da queima o resíduo carbonizado 

aparenta que a estrutura do tecido foi levemente preservado, como pode ser visto na Figura 58. 

 

Tabela 10 - Resultados do teste de queima vertical das amostras tratadas antes e após as 

lavagens em relação à perda mássica das amostras. 

Amostra 
Cc  

(cm) 

Tq  

(s) 

Gt  

(g/m2) 

Pm  

(%) 

Vq  

(cm2/s) 

TCM Queima completa 72 ± 2 314 ± 1,85 - 3,15 

T1 3,7 ± 0,4 Não propaga 444,81 ± 8,72 - - 

T1: 1a Lav. 9,6 ± 0,4 Não propaga 404,70 ± 7,07 30,66 ± 0,78 - 

T1: 3a Lav. 30,0 ± 0,0 44 ± 2 394,74 ± 5,61 38,28 ± 1,31 5,18 

T1: 5a Lav. Forma carvão 46 ± 3 390,13 ± 1,55 41,80 ± 1,08 4,96 

T1: 10a Lav. Forma carvão 56 ± 2 337,86 ± 2,06 81,76 ± 0,61 4,07 

T2 3,2 ± 0,3 Não propaga 464,66 ± 1,72 - - 

T2: 1a Lav. 7,8 ± 0,6 Não propaga 434,40 ± 1,51 20,09 ± 1,59 - 

T2: 3a Lav. 30,0 ± 0,0 55 ± 2 393,04 ± 3,36 47,53 ± 0,38 4,15 

T2: 5a Lav. Forma carvão 48 ± 2 388,86 ± 0,59 50,31 ± 1,39 4,75 

T2: 10a Lav. Forma carvão 52 ± 3 348,81 ± 2,11 76,89 ± 0,82 4,38 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: Cc - Comprimento carbonizado; Tq - Tempo de queima; Gt - Gramatura das amostras de tecido; Pm - 

Perda de massa de acabamento; Vq - velocidade de queima; TCM - tecido de algodão mercerizado. Nota: Os 

resultados são relatados como “média ± desvio padrão” de duas determinações independentes. 
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Este teste mostrou que a redução do efeito retardante ocorre com a progressão das 

lavagens de T1 e T2; possivelmente devido à lixiviação dos componentes da formulação. 

Durante a lavagem, a ação da água aliada à energia da agitação pode induzir a perda de algumas 

partículas que aderem fracamente à fibra. As alterações químicas causadas pela ação de 

produtos de limpeza (geralmente alcalinos) podem, por exemplo, ocasionar a substituição dos 

íons NH4
+ fixados aos fosfatos por íons Na+, diminuindo a eficácia de retardamento promovida 

pela interação do fósforo e nitrogênio, entre outros. Embora os resultados sejam bons mesmo 

após algumas lavagens, eles não são satisfatórios para aplicações que requerem lavagens 

frequentes, neste caso, os tratamentos com agentes reticuladores (poliácidos, resinas, etc.) 

podem ser uma possível solução para a lixiviação. Para aplicações a seco que não requerem 

lavagem do material, o tratamento proposto oferece ação retardante de chamas altamente eficaz. 

 

Figura 58 - Fotos das amostras lavadas após o teste de queima vertical. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: (a) - T1 após a 1ª lavagem; (b) - T1 após a 3ª lavagem; (c) - T1 após a 5ª lavagem; (d) - T1 após a 10ª 

lavagem; (e) - T2 após a 1ª lavagem; (f) - T2 após a 3ª lavagem; (g) - T2 após a 5ª lavagem; e (h) - T2 após a 10ª 

lavagem. 
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4.6.2.2 Teste de PCFC das amostras T1 e T2 após ciclos de lavagens 

 

A Figura 59 mostra os resultados de PCFC para as amostras de T1 lavadas. Após a 1ª 

lavagem T1 apresenta um pHRR de 123,83 W/g, valor muito superior ao da amostra antes da 

lavagem (35,68 W/g), portanto, há um aumento significativo (247 %) de liberação de calor pela 

amostra tratada logo após a primeira lavagem. A análise de PCFC mostrou que T1 mantém 

certa constância nos resultados de pHRR durante as cinco primeiras lavagens.  

Após cinco lavagens, T1 ainda apresenta uma redução de 51 % de calor liberado em 

relação ao TCM. A 8ª lavagem apresenta um valor de pHRR piorado em comparação ao 

resultado da 5ª lavagem. Isso pode indicar que a perda progressiva dos componentes aplicados 

ao tecido ocorre por lixiviação à medida que as lavagens são continuadas, neste caso, o pHRR 

apresentou um aumento de 30 % na liberação de calor na 8ª lavagem. Os resultados mostraram 

que a perda da eficiência do tratamento é progressiva, embora lenta até a 5ª lavagem. 

  

Figura 59 - Resultado de PCFC da amostra de T1 após as lavagens. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).  

 

A Figura 60 mostra os resultados de PCFC para as amostras de T2 lavadas. As curvas 

de PCFC mostram que T2 não apresenta perda significativa após a primeira lavagem. 
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Figura 60 - Resultado de PCFC da amostra de T2 após as lavagens. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).  

 

Embora lenta, a perda de material FRs ocorre de forma progressiva com a continuação 

das lavagens. Ao final da 5ª lavagem, T2 atinge um valor de pHRR muito parecido ao de T1 

(ver a Figura 59). Portanto, a perda de desempenho para ambas as amostras é similar, o que 

muda é a dinâmica da perda material dos componentes por lixiviação. O resultado para a 8ª 

lavagem é semelhante entre as amostras T1 e T2, enquanto que a 10ª lavagem de T2, apresenta 

um valor de pHRR próximo ao do TCM. Neste caso, após a 10ª lavagem não há mais ação 

retardante no tecido, todo conteúdo FRs sofreu modificações químicas ou foi lixiviado.  

 

4.6.3 Teste de Determinação do Teor de Cinzas (ABNT NBR 10331:2015) 

 

A análise do teor de cinzas é uma análise simples, mas não menos importante, 

fundamentalmente ela permite a verificação do teor de material inorgânico presente em uma 

matriz orgânica. O princípio parte de que as altas temperaturas de calcinação decompõem os 

materiais orgânicos, deixando apenas os minerais, óxidos metálicos e demais substancias 

inorgânicas que compõem as cinzas.  
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Figura 61 - Resíduos de cinzas das amostras de TCM, T1 e T2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).  

Legenda: (a) - TCM; (b) - T1; (c) - T2. 

 

No entanto, como o material aqui analisado possui aditivos FRs que interferem na 

decomposição das matérias orgânicas (T1 e T2), não é possível afirmar que os teores residuais 

encontrados sejam em totalidade, cinzas da calcinação. A Figura 61 mostra as imagens dos 

resíduos da calcinação em forno mufla para as amostras de TCM, T1 e T2.  

Em (a), a amostra de TCM apresenta um resíduo de 0,18 % de massa em relação ao 

peso inicial (~1 g), neste caso, apenas as cinzas ficaram no resíduo (sais, hidróxidos metálicos, 

óxidos e minerais como: sódio, cálcio, etc.). A imagem do resíduo é muito característica em 

termos de cor e aspecto físico, pode ser observado que toda matéria orgânica foi consumida.  

Em (b), a amostra de T1 aparenta um aspecto escuro, mais voltado a aparência de 

carvão. Isso ocorre devido a formação da camada carbonácea que os compostos FRs aplicados 

promovem sobre as fibras. O peso residual indica que uma parte da matéria orgânica é 

preservada. Em (b) e (c) existe um indicio visual que os compostos de silício presentes ajudam 

a formar uma camada carbonácea intumescente (expansiva) na superfície das fibras, o que 

explica a aparência volumosa das amostras após a calcinação. Em (c) o aspecto é ainda mais 

peculiar, um tom de cinza que recobre os tecidos mostra bem a formação da camada protetiva 

na superfície das fibras. O aspecto acinzentado pode ser atribuído a presença do TiO2 na 

amostra.  

 

9,14% ± 0,91 11,49% ± 1,72 0,18 % ± 0,021 

 (a)  (b)  (c) 



129 

 

 

 

4.6.4 Teste de Resistência à Tração (ISO 13934-1:1999) 

 

A amostra de TCM apresentou uma força de 335,09 N e 335,83 N respectivamente no 

sentido do comprimento (urdume) e da largura (trama) do tecido, enquanto as amostras de T1 

e T2 apresentaram uma redução de cerca de 6 % na resistência à tração em relação ao TCM, 

como mostra a Figura 62. Essa diminuição pode ser atribuída aos ataques químicos que as fibras 

sofrem durante o tratamento. No entanto, a diminuição da resistência à tração apresentada é 

desprezível, uma vez que ela não interfere negativamente no desempenho do tecido. 

 

Figura 62 – Teste de resistência a tração das amostras TCM, T1 e T2  

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).  
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5 CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos no presente trabalho asseguraram o cumprimento dos objetivos 

propostos, tanto os objetivos específicos, quanto por consequência, o objetivo geral, que era o 

de desenvolver e caracterizar um compósito nano-híbrido à base de caulinita-TiO2, e testar sua 

eficiência e durabilidade como retardante de chamas incorporado em tecidos de algodão. 

Os resultados de caracterização dos tecidos tratados confirmaram a eficácia do 

acabamento aplicado. As análises de MEV:FEG e MET mostraram visualmente que o 

compósito KT foi obtido com sucesso, assim como a sua incorporação nas fibras de algodão. 

As análises de FTIR, assim como as microscopias, validaram o método proposto de 

incorporação, uma vez que grupos funcionais e ligações químicas específicas confirmaram a 

presença e aderência dos aditivos à celulose. A eficiência dos tratamentos pôde ser determinada 

pelas análises térmicas realizadas sobre as amostras tratadas, tais como TG-DTG, PCFC e o 

teste de queima vertical. Os resultados desta pesquisa foram inovadores e superiores aos 

reportados na literatura e, portanto, podem ser considerados como resultados excelentes, em 

termos de retardância às chamas.  

Os resultados de resistência à lavagem revelaram um efeito de lixiviação. Embora a 

resistência à lavagem tenha se mostrado mediana ou regular, o tratamento diretamente aplicado 

se mostrou bastante promissor e eficaz no bloqueio à queima. Para aplicabilidades secas o 

tratamento semidurável atende às expectativas de proteção antichamas com excelência; já para 

finalidades que exijam lavagem do produto, é preciso maiores estudos para aprimoramento da 

técnica. O ponto forte neste trabalho foi, além dos excelentes resultados de retardância às 

chamas, o atendimento ao apelo de sustentabilidade.  

O presente trabalho trouxe contribuições científicas e tecnológicas importantes para a 

área de desenvolvimento e aplicação de retardantes de chamas em tecidos de algodão. Os frutos 

deste estudo incluem os conhecimentos gerados no âmbito cientifico quanto à pesquisa de 

acabamentos retardantes de chamas aplicados a produtos têxteis; a proposta de um método 

novo, seguro, eficaz e simples de acabamento retardante de chamas utilizando minerais e 

compostos não/pouco poluentes; e um produto físico com excelente desempenho antichamas, 

testado e validado por técnicas científicas de caracterização e testes padronizados. 

Considerando os resultados promissores alcançados até aqui, a continuidade desta linha de 

pesquisa no grupo pode ser fortemente encorajada para o aprimoramento da técnica e a elevação 

da maturidade tecnológica, até atingir a escala de aplicação industrial.   
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5.1 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

A seguir são apresentadas sugestões para o desenvolvimento de futuros trabalhos de 

pesquisa: 

 

• Busca de soluções sustentáveis para o melhoramento da resistência do tratamento às 

lavagens domésticas. Dentro dessa proposta, sugere-se o teste com resinas/polímeros 

naturais aplicados como agentes retículantes; o teste combinado ou não de diferentes 

agentes de silanização (ex.: trimetoxi(octadecil)silano, trimetoxi(fenil)silano, 

viniltrietoxissilano, etc.); aplicação de ácidos policarboxílicos como agentes de 

reticulação; teste da síntese de incorporação das partículas no tecido em temperaturas 

viáveis acima de 130 °C (entre 150 e 170 °C); 

• Teste desse acabamento em outras composições fibrosas e estruturas de tecido; 

• Teste de aplicação do acabamento em tecidos tingidos e o estudo da influência do 

acabamento nas características colorísticas do substrato; 

• Teste da aplicação do tecido tratado e/ou compósito KT para outras finalidades, como, 

por exemplo, aplicações fotocatalíticas, degradação de poluentes emergentes, 

propriedade autolimpante, proteção UV-A, entre outros;  

• Avanço nos testes de desempenho antichamas (teste de LOI, Calorimetria de Cone, 

etc.), teste de resistência do acabamento a ciclos de abrasão, teste da citotoxicidade do 

tecido, estudo do processo de lixiviação por técnicas refinadas como Absorção 

atômica, entre outros; 

• Teste da imobilização da titânia pelo mesmo método em outros argilominerais, por 

exemplo, montimorilonita, vermiculita, entre outras. Teste da imobilização de outros 

óxidos na caulinita pelo mesmo método, por exemplo, óxido de zinco.  
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APÊNDICE A 

 

AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DO TECIDO 

FUNCIONALIZADO 

 

Neste apêndice são descritos os materiais, equipamentos, métodos de ensaios e 

resultados da avaliação do efeito antimicrobiano do tecido tratado (T2) em relação ao tecido 

sem tratamento (TCM). Os experimentos foram realizados no Laboratório de Transferência de 

Massa do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química da Universidade Federal de 

Santa Catarina. 

 

Atribuições e agradecimentos:  

Os métodos e análises apresentados neste apêndice foram descritos e executados sob 

ajuda, supervisão e orientação da aluna Jéssica Mulinari; a quem reporto o meu profundo 

agradecimento pela amizade sincera, disposição e presteza. 

 

7 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

7.1 MATERIAIS 

 

7.1.1 Reagentes Químicos 

 

Tabela 11 - Lista de reagentes usados no Apêndice A 

Reagentes Característica Marca 

Fosfato Monopotássico P.A. Sal solúvel Vetec 

Caldo – Tryptic Soy Broth (TSB) Nutriente Kasvi 

Ágar – Plate Count Agar (PCA)  Meio de cultivo Merck 

Ágar – Sabouraud Cloranfenicol  Meio de cultivo Kasvi 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

  

As bactérias Escherichia coli (E. coli) e Bacillus cereus (B. cereus) foram utilizadas 

como microrganismos-teste para determinação da atividade antimicrobiana do tecido tratado. 
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Ambas as bactérias foram isoladas de lodo biológico de uma indústria têxtil, de modo que já 

estavam adaptadas aos aditivos têxteis.  

 

7.1.2 Equipamentos 

 

Tabela 12 - Lista de equipamentos laboratoriais utilizados no Apêndice A 

Equipamento Marca Modelo 

Autoclave Phoenix Luferco AV 

Banho termostático orbital  Quimis Dubnoff Q226-M 

Câmara fluxo laminar vertical Pachane Pa310 ECO 

Incubadora B.O.D. Tecnal TE-424 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

7.1.3 Materiais Auxiliares 

 

Para a realização de algumas etapas deste trabalho os materiais seguintes foram 

necessários.  

✓ Balança analítica; 

✓ Placas de Petri (plástico, já estéreis); 

✓ Algodão e Gaze; 

✓ Borrachinhas (de dinheiro); 

✓ Papel Kraft; 

✓ Reagentes; 

✓ Espectrofotômetro UV-Vis. 

 

7.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

A propriedade antimicrobiana do tecido funcionalizado foi investigada através do 

método de contato dinâmico ASTM E2149-13a (2014) modificado. As células bacterianas 

foram inoculadas em Caldo Tripticaseína de Soja (TSB) à 35 °C e agitação de 100 rpm, durante 

18 h. A cultura foi então diluída em solução tampão estéril (0,3 mM KH2PO4 pH 7,2) até 

absorbância de 0,16 ± 0,02 e 0,67 ± 0.02 a 600 nm para a E. coli e para o B. cereus, 

respectivamente. Essas absorbâncias representam concentrações de aproximadamente 3,0∙108 

Unidades Formadoras de Colônia (UFC)/mL. Essas soluções foram diluídas para obter uma 
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solução de trabalho contendo 3,0∙105 UFC/mL, aproximadamente. A concentração bacteriana 

da solução inicial foi determinada por diluição seriada e contagem de placa. Para isso, 0,1 mL 

das diferentes diluições foram espalhados na superfície de placas de ágar Tripticaseína de Soja 

(TSA), que foram incubados a 35 °C por 24 h.  

Amostras de tecido de 1,0 ± 0,1 g foram utilizadas nos testes, o tecido funcionalizado e 

o tecido não tratado foram avaliados. Cada amostra foi alocada no fundo de um Erlenmeyer 

estéril de 250 mL e adicionou-se 50 mL da solução de trabalho. Um frasco contendo apenas a 

solução de trabalho foi preparado como controle. Os frascos foram incubados em shaker orbital 

a 30 °C e 155 rpm por 1 h. Passado esse tempo, diluições seriadas das amostras (sobrenadante) 

foram plaqueadas em TSA e incubadas a 35 °C por 24 h para determinar o número de UFC que 

permaneciam ativas. Os testes foram feitos em triplicata. Os resultados foram expressos em 

termos de redução percentual do número de UFC (R%) comparando as amostras (A) com a 

concentração inicial de UFC (B) calculada de acordo com a Equação 1A.  

 

𝑅% =  
(𝐵−𝐴)×100

𝐵
         (1A) 

 

A fim de determinar se o agente antimicrobiano lixiviava do tecido, realizou-se o 

método das estrias paralelas AATCC 147 (2011) utilizando E. coli como microrganismo teste. 

O inóculo bacteriano foi preparado transferindo 1,0 mL de uma cultura de 24 h (em TSB) a 9.0 

mL de água destilada esterilizada. Utilizando uma alça de 4 mm de loop com inóculo, cinco 

estrias de aproximadamente 6 cm de comprimento espaçadas 1 cm uma da outra foram feitas 

na superfície das placas de TSA. Amostras retangulares (2,5 × 5,0 cm) de tecidos tratados e não 

tratados foram colocadas transversalmente às estrias garantindo o contato entre os 

microrganismos e o tecido. As placas foram então encubadas a 37 °C por 24 h. O teste foi feito 

em triplicata. Depois disso, as placas foram examinadas visualmente a fim de observar se uma 

zona de inibição havia se formado além das bordas do tecido. 

 

8 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

O compósito KT aplicado ao tecido apresentou resultados significativos (Tabela 13) na 

atividade antimicrobiana do tecido funcionalizado, como mostram as Figuras 63 e 64, tanto 

para E. coli (gram-negativa) quanto para B. cereus (gram-positiva). 
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Figura 63 - Resultado do teste de contato dinâmico (ASTM E2149-13a) para (a) E. coli e (b) 

B. cereus 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

 

Figura 64 - Resultado do teste de estrias paralelas para o tecido não tratado (a) e tratado (b). 

 
Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 
 

Tabela 13 - Quantificação da atividade antimicrobiana das amostras de T2 e TCM em relação 

a E. coli e B. cereus. 

Microrganismo Amostra 
Inicial 

(UFC/mL) 

Final 

(UFC/mL) 
Redução (%) 

E. coli 

Controle 2,99 × 105 2,77 × 105 7,57 ± 4,65 

TCM 2,99 × 105 8,13 × 104 72,83 ± 4,76 

T2 2,99 × 105 3,33 × 103 98,89 ± 4,83 

 

 

 
 

(a) 

(b) 
Inicial Controle Tecido não tratado 

Tecido tratado 

 

 
 

(a) 

(b) 
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a) 

(

b) 
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nicial 
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B. cereus 

Controle 3,49 × 105 3,10 × 105 11,09 ± 2,77 

TCM 3,49 × 105 7,00 × 104 79,92 ± 2,99 

T2 3,49 × 105 0 100,00 ± 1,95 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 
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APÊNDICE B 

 

AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE FOTOCATALÍTICA DO COMPÓSITO NANO-

HÍBRIDO DE CAULINITA-TiO2 

 

Neste apêndice são descritos os materiais, equipamentos, métodos de ensaios e 

resultados da avaliação do efeito fotocatalítico do compósito KT na degradação do corante azul 

de metileno (AM). Os experimentos foram realizados no Laboratório de Separação por 

Membranas do Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Alimentos da Universidade 

Federal de Santa Catarina.  

 

Atribuições e agradecimentos:  

Estes experimentos tiveram a coparticipação do aluno Afonso Henrique da Silva 

Júnior; a quem reporto o meu profundo agradecimento pela amizade sincera, parceria e 

presteza. Agradeço também pelo gentil empréstimo de seu sistema fotorreator, cuja as 

especificações estão descritas na seção seguinte. Agradeço também ao professor Alan Ambrosi 

por me permitir gentilmente o acesso e utilização do Espectrofotômetro de UV-Vis nas 

dependências do LabSEM (Laboratório de Separação por Membranas) da UFSC, para a 

realização desses ensaios. 

 

9 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

9.1 MATERIAIS 

 

9.1.1 Reagentes Químicos 

 

Tabela 14 - Lista de reagentes usados no Apêndice B. 

Reagentes Característica Marca 

Azul de Metileno (C.I. 52.015) Corante Synth 

Compósito KT fotocatalisador - 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 
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9.1.2 Equipamentos 

 

Tabela 15 - Lista de equipamentos laboratoriais utilizados. 

Equipamento Marca Modelo 

Espectrofotômetro UV-Vis Quimis Q898U2M5 

Agitador magnético Tecnal TE-0854 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020). 

 

9.1.3 Materiais Auxiliares 

 

Para a realização de algumas etapas deste trabalho os materiais seguintes foram 

necessários.  

✓ Cubeta de quartzo para leitura de UV-Vis de amostra líquida; 

✓ Sistema fotorreator: Câmara Negra com Luz UV-C (1 tubo; 8 W; 254 nm); 

✓ Centrífuga (até 10.000 rpm).  

  

9.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Para comparar a atividade fotocatalítica do compósito KT, o mesmo procedimento 

experimental de síntese (seção 3.2.3) foi replicado com o uso de caulinita pura (KP) e 

AEROXIDE® TiO2 P25 conforme recebido (ou seja, sem a sulfatação prévia do TiO2), para 

obter um pó secundário denominado aqui de KT*. 

A atividade fotocatalítica do compósito KT foi avaliada na degradação do corante azul 

de metileno (AM), utilizando uma metodologia adaptada da ISO 10678:2010 (ISO 10678:2010, 

2010). O teste fotocatalítico foi conduzido em um fotorreator, que consiste em uma câmara 

negra (sem entrada de luz externa) equipada com uma lâmpada de radiação UV-C de alta 

intensidade (Osram Puritec HNS G5; P = 8 W; λ = 254 nm; ɸ = 7800 cd; EUV-C = 20 W/m2) 

localizada na parte superior. Antes do teste; 0,15 g de pó (amostra do fotocatalisador-teste) foi 

misturado a 100 mL de solução aquosa 20 ppm de AM (solução de condicionamento) e deixado 

em repouso na câmara escura por 24 h. Esta etapa é necessária pois as partículas tendem a 

adsorver o corante.  

Após o condicionamento, a solução de adsorção foi substituída pela solução teste (100 

mL; 10 ppm) e deixada no escuro por 10 min sob agitação a 475 rpm. Em seguida, a suspensão 
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foi exposta à luz UV-C (mantida a 15 cm da lâmpada) por 3 h à temperatura ambiente (25 ± 2 

°C) sob a mesma agitação. A cinética fotocatalítica foi avaliada em intervalos de 20 min por 

espectroscopia de absorção UV-vis na região de 400 a 750 nm, com comprimento de célula de 

𝑑 = 10 mm, e passo de leitura de 1 nm. Para isso, 50 mL da amostra foram retirados e 

centrifugados (10.000 rpm; 5 min) para separação dos sólidos. A seguir, os sobrenadantes foram 

analisados em UV-vis a 664 nm, depois misturados e devolvidos à solução de teste para 

minimizar a variação de volume. Para comparação, o efeito da luz (fotólise), do AEROXIDE® 

TiO2 P25 e do KT* na fotodegradação de AM foram testados. O efeito da KP também foi 

testado, mas apenas a absorção inicial e final foi medida após 3 h de exposição à luz UV-C. A 

amostra de referência (branco) foi mantida no escuro e a absorção de UV-vis também foi 

medida no mesmo período de tempo. 

 

10 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A Figura 65 mostra a varredura espectral das cinéticas de degradação fotocatalítica da 

solução de AM. Na Figura 65-a as curvas espectrais mostram uma fotólise lenta que tende a 

estabilizar após 3 h de exposição, com uma eficiência de degradação de cerca de 11 % sob 

irradiação UV-C.  

A Figura 65-b mostra a curva espectral cinética de fotodegradação do AM por ação do 

TiO2 livre (AEROXIDE® TiO2 P25). A fotocatálise com TiO2 atingiu uma eficiência de cerca 

de 70 % em 3 h de exposição. A Figura 65-c mostra o processo fotocatalítico da solução de AM 

contendo o compósito KT.  

Dentre todas as amostras testadas, o compósito KT apresentou o melhor resultado 

fotocatalítico com uma eficiência de aproximadamente 97 % de degradação do corante (Figura 

66-a). O pó de KT* apresentou boa atividade fotocatalítica com eficiência em torno de 78 %, 

porém, as curvas espectrais apresentam tendência de estabilização em torno de 3 h.  

A caulinita por si só (KP) não mostrou atividade fotocatalítica relevante durante o 

período de exposição de 3 h, conforme mostrado pelos espectros inicial e final apresentados na 

Figura 65-e. 
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Figura 65 - Curvas espectrais do processo de degradação fotocatalítica do corante azul de 

metileno (AM). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: (a) - Fotólise; (b) - solução de AM contendo TiO2 (AEROXIDE® TiO2 P25); (c) - solução de AM 

contendo o compósito KT; (d) - solução de AM contendo KT*; (e) - solução de AM contendo KP; (f) - Sistema 

fotorreator. 
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O modelo Langmuir–Hinshelwood (Equação 1B) assume a forma do modelo cinético 

de pseudo-primeira ordem (Equação 2B) para a degradação fotocatalítica de um substrato em 

uma concentração baixa (𝐾𝐶≪ 1) (CHELLI; CHAKRABORTY; GOLDER, 2018; DA SILVA; 

DONDI; HOTZA, 2017; SÁNCHEZ-ALBORES et al., 2020; SZCZEPANIK, 2017; 

TSOUKLERIS et al., 2007; WU, A. et al., 2019). Onde 𝐶 (mg/L) é a concentração do reagente; 

𝑟 (mg/L∙min) é a taxa de oxidação do AM no tempo 𝑡 (min); 𝐾 é a constante de equilíbrio para 

adsorção de AM na superfície do pó (catalisador); e 𝑘𝑟 é a constante de taxa limite, quando a 

superfície do catalisador atinge a cobertura máxima. Quando 𝐶 é muito pequeno, o produto de 

𝐾𝐶 é desprezível, de modo que a integração da Equação 1B entre as condições (𝑡 = 0; 𝐶0) e (𝑡; 

𝐶𝑡) fornece a Equação 2B, que descreve uma cinética de primeira ordem, onde 𝐶𝑡 é a 

concentração após a exposição à luz no tempo 𝑡 (min); 𝐶0 é a concentração inicial (antes da 

fotorreação); e 𝑘𝑎𝑝𝑝 corresponde ao produto de 𝑘𝑟𝐾, que é a constante de reação aparente de 

primeira ordem. 

 

𝑟 =  − 
d𝐶

d𝑡
=  

𝑘𝑟 𝐾𝐶

1+𝐾𝐶
           (1B) 

 

− 𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶0
) = 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡           (2B) 

 

O 𝑘𝑎𝑝𝑝 resultante dos gráficos lineares aplicando a Equação 2B, estão resumidos na 

Tabela 16, bem como os valores do coeficiente de correlação (R2) para cada fotocatalisador 

testado. O compósito KT apresentou o maior valor de 𝑘𝑎𝑝𝑝 quando comparado ao TiO2 livre e 

o KT*. Portanto, a degradação fotocatalítica com KT, além de ser mais eficiente, ocorre mais 

rapidamente do que com os demais. Nesse contexto, a ordem da cinética de degradação segue 

a sequência KT > KT* > TiO2. 

A atividade fotocatalítica específica (𝑃𝐴𝑀) e a eficiência fotônica (𝜑𝜆) são as expressões 

padrão de fotoatividade, de acordo com a ISO 10678:2010 (CHELLI; CHAKRABORTY; 

GOLDER, 2018; DA SILVA; DONDI; HOTZA, 2017; SÁNCHEZ-ALBORES et al., 2020; 

SZCZEPANIK, 2017; TSOUKLERIS et al., 2007; WU, A. et al., 2019). A atividade 

fotocatalítica dos pós é calculada pela diferença entre as taxas de degradação específicas (𝑅) do 

corante na solução irradiada e na solução mantida no escuro (branco), enquanto a eficiência 

fotônica é um fator importante que correlaciona a eficiência de degradação da amostra irradiada 

com a quantidade de fótons incidente no reator para a decomposição do corante.  
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A taxa de degradação específica, 𝑅, foi calculada a partir da Equação 3B, onde ∆𝐴𝑏𝑠 é 

a diferença entre as medidas (inicial e final) de absorção durante a cinética (adimensional); 𝑉 é 

o volume da solução de AM (m3); ∆𝑡 é a diferença de tempo entre o intervalo avaliado (h); 𝜀 é 

o coeficiente de extinção molar do AM a 664 nm, que é de 7.402,8 m2/mol; 𝑑 é o comprimento 

da célula de medição usado no espectrofotômetro (m), e 𝐴 é a área irradiada da solução de AM 

contendo o fotocatalisador (m2). O 𝑅 das amostras no escuro (𝑅𝑒𝑠𝑐) e irradiadas (𝑅𝑖𝑟𝑟) torna 

possível o cálculo da atividade fotocatalítica específica pela Equação 4B. 

 

𝑅 =  
∆𝐴𝑏𝑠∙𝑉

∆𝑡∙𝜀∙𝑑∙𝐴
          (3B) 

 

𝑃𝐴𝑀 =  𝑅𝑖𝑟𝑟 − 𝑅𝑒𝑠𝑐          (4B) 

 

𝜑𝜆 =  
𝑀

𝐿
          (5B) 

 

Finalmente, a eficiência fotônica, 𝜑𝜆, pode ser calculada usando a Equação 5B, onde 𝑀 

é a taxa de moléculas decompostas e 𝐿 é a taxa total de fótons incidentes no reator. O número 

de moléculas de AM (para um volume de 100 mL) decompostas no tempo 𝑡 é dado pela 

Equação 6B, onde 𝐶0 é a concentração inicial de AM (mol/L); 𝑁 é a constante de Avogadro 

(6,023∙1023/mol) e 𝑘 é a constante de reação de primeira ordem aparente (s−1). 

  

𝑀𝑡 =  (
100

1000
) ∙ 𝐶0 ∙ 𝑁 ∙ (1 − 𝑒−𝑘𝑡)          (6B) 

 

𝐿𝑡 =  
𝑃∙𝜆∙𝑡

ℎ∙𝑐
          (7B) 

 

O número de fótons incidentes no tempo 𝑡 (s) é dado pela Equação 7B, onde 𝑃 é a 

potência da luz (W); 𝜆 é o comprimento de onda da luz (m); ℎ é a constante de Planck 

(6,63∙10−34 J∙s), 𝑐 é a velocidade da luz no vácuo (2,99∙108 m/s). Considerando um tempo de 

decomposição tão curto quanto 𝑡 = 1 s, então 𝜑𝜆 corresponde à “eficiência fotônica inicial”. 

Assumindo que todos os fótons incidentes são absorvidos pela superfície sólida do 



160 

 

fotocatalisador, então os valores encontrados constituem um limite inferior do rendimento 

quântico real (CHELLI; CHAKRABORTY; GOLDER, 2018; DA SILVA; DONDI; HOTZA, 

2017; SÁNCHEZ-ALBORES et al., 2020; SZCZEPANIK, 2017; TSOUKLERIS et al., 2007; 

WU, A. et al., 2019).  

Portanto, as Equações 5B, 6B e 7B podem nos ajudar a obter uma primeira aproximação 

sobre a eficiência quântica do processo de decomposição. Deve-se considerar que os valores de 

𝜑𝜆 encontrados não são padronizados, uma vez que o número real de fótons absorvidos pelo 

fotocatalisador é experimentalmente difícil de medir. 

 

Figura 66 – Resultados da cinética de fotodegradação da solução de AM pelo o compósito KT; 

por KT* e pelo TiO2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Legenda: (a) - Cinética de fotodecomposição da solução de AM contendo KT, KT*, TiO2 (AEROXIDE® TiO2 

P25) e por fotólise; (b) - 𝑘𝑎𝑝𝑝 (h-1) de KT, KT*, TiO2 (AEROXIDE® TiO2 P25) e fotólise no processo de 

fotodegradação de AM; (c) - Intensidade de cor das soluções resultante da fotodegradação após 3 h de exposição 

à luz UV-C. 
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Os resultados da Tabela 16 mostram que 𝑘𝑎𝑝𝑝, 𝑃𝐴𝑀, e 𝜑𝜆 seguem sempre o mesmo 

comportamento de magnitude numérica KT > KT* > TiO2. Portanto, o compósito KT é mais 

eficaz na fotodegradação de AM nas condições testadas do que o KT* e o TiO2 livre. Essa 

diferença pode ser explicada pelo fato da fotocatálise ser um fenômeno de superfície e requerer 

o contato direto entre corante e o fotocatalisador.  

 

Tabela 16 - Resultados do processo fotocatalítico de degradação do azul de metileno (AM). 

Amostra 
C (%) 

1h 

C (%) 

2h 

C (%) 

3h 

kapp 

(h-1) 

Erro 

padrão 
R2 

PAM ∙10-5 

(mol/m2∙h) 

𝝋𝝀 ∙10-2 

(%) 

Fotólise 93,6 89,5 88,9 0,0039 0,00091 0,8801 - 0,053 

TiO2 90,1 49,2 29,1 0,412 0,00486 0,8805 16,546 0,549 

KT 26,1 6,5 2,5 1,232 0,02867 0,9794 24.567 1.63 

KT* 34,8 24,6 22,2 0,502 0,03976 0,8107 19.172 0,684 

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) 

Nota: Os resultados são relatados como “média ± erro padrão” de duas determinações independentes. 

 

Portanto, pode-se supor que KT* tenha menos partículas de TiO2 aderidas à sua 

superfície em relação a KT e, portanto, isso leva a um rendimento fotocatalítico intermediário. 

A Figura 66-c mostra a intensidade da cor das soluções após 3 h de exposição à luz. O efeito 

da fotodegradação da solução corante contendo KT é perceptível, e corrobora com os resultados 

apresentados na Tabela 16. 
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