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RESUMO
DE OLIVEIRA, C. R. S. Acabamento retardante de chamas em tecido de algodao a partir
da incorporacio de um composito nano-hibrido caulinita-TiO:2 via processo solvotermal.
Tese de doutorado — Programa de Pos-graduac¢do em Engenharia Quimica. Universidade
Federal de Santa Catarina. Floriandpolis, 2020.

As estatisticas de incéndio no mundo mostram que este tipo de acidente ¢ bastante comum e
que de 70 a 90 % das mortes por incéndio ocorrem em ambientes domésticos, decorrentes da
ignicao e combustdo de objetos inflaméveis nesses locais. Dentre os objetos mais inflamaveis
presentes em locais de incéndio, estdo os materiais téxteis, em especial os de origem celuldsica
como os tecidos de algoddao. Por conta disso, o aumento da demanda por téxteis com
propriedades ignifugas ou retardantes de chamas tem sido cada vez maior. Isso tem despertado
preocupacao no ambito ecoldgico quanto aos processos atuais de obtencao desses materiais, 0s
quais, em sua maioria, utilizam substancias toxicas a sade humana e altamente poluentes;
como produtos a base de derivados halogenados, formaldeido e/ou metais pesados. O apelo
ambiental tem estimulado a busca pelo desenvolvimento de solugdes sustentaveis para estes
fins, por meio do uso de compostos naturais, biocompativeis e atoxicos. Neste contexto,
recentes pesquisas tém mostrado o uso eficaz de alguns oxidos metalicos e argilominerais
incorporados as matrizes poliméricas como retardantes de chamas. No entanto, essas aplicacdes
normalmente ocorrem em polimeros termoplasticos sintéticos, e ndo em fibras vegetais. Nesta
linha, o presente estudo buscou apresentar um método de incorporagdo conjunta desses minerais
nas fibras de um tecido de algoddo, combinada com a presenca de compostos de fosforo e
nitrogénio como uma proposta alternativa para a obtencdo de um acabamento retardante de
chamas mais sustentavel, frente aos tratamentos comerciais existentes. O tratamento
desenvolvido ¢ semiduravel, cujo comportamento autoextinguivel das chamas observado nas
amostras de tecido tratado ocorreu, especialmente, devido a presenga de um compdsito nano-
hibrido a base de caulinita-TiO; incorporado as fibras do tecido. A metodologia proposta nesta
pesquisa ¢€ feita em duas etapas. A primeira etapa, consiste na sintese do compdsito caulinita-
TiO2 (KT), na qual um sol-gel de TiOz sulfatado ¢ previamente sintetizado. Na sequéncia, a
partir de uma reacdo entre o TiO: sulfatado e a caulinita pura (KP), nanocristais de titdnia sao
imobilizados na superficie das microparticulas de caulinita dando origem ao composito, o que
pode ser observado nas analises de MEV:FEG. A segunda etapa consiste na incorporacao do
composito em tecido de algoddo, a qual ocorre em dois estagios. No primeiro estagio, uma
sintese solvotermal de funcionalizacao das particulas de KT com um agente organossilano ¢
conduzida em meio alcoolico. No segundo estagio, as particulas de KT funcionalizadas sdo
incorporadas ao tecido por sintese solvotermal, utilizando o mesmo meio reacional com a
adi¢do de acido fosforico e ureia. As micrografias do tecido tratado mostraram a formacdo de
uma pelicula de recobrimento mineral das fibras, e as analises de FTIR indicaram a presenga
de grupamentos quimicos do tipo silanol (Si-OH); siloxano (Si-O-Si); Si-O-C; P-O-C; C-N e
N-H ligados a celulose, o que comprova as alteracdes quimicas causadas na superficie das fibras
do tecido tratado. As analises de Termogravimetria revelaram uma menor degradagdo térmica
do tecido tratado em relacdo ao tecido sem tratamento, devido a elevada massa residual
encontrada a 800 °C e ao deslocamento da temperatura de degradacao da celulose, relacionada
a formac¢do da camada carbonacea responsavel pela maior preservagao das fibras. Os testes de
PCFC mostraram uma diminui¢do brusca no pico de liberacao de calor (reducdo de cerca de 85
% no pHRR) e no calor total liberado (THR). Os testes de resisténcia a queima vertical
revelaram que as amostras tratadas nao inflamam e nem propagam a chama.

Palavras-chave: Caulinita. Dioxido de titanio. Compodsito nano-hibrido. Tecido de algodao.
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.
Floriandpolis, 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 TiO>
sol-gel is previously synthesized. Then, from a reaction between the sulfated TiO> 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 INTRODUCAO

Acidentes de incéndio quase sempre resultam em vitimas de morte e lesdes graves,
além de perdas materiais, patrimoniais e financeiras. Em 2011, o Brasil ocupava o terceiro lugar
no ranking mundial de mortes por incéndio (INSTITUTO SPRINKLER BRASIL., 2020). Neste
mesmo ano, o SUS (Sistema Unico de Satde) registrou 1.051 mortes por exposi¢do a fumaca
e/ou incéndio, mantendo o Brasil atras apenas do Japao e dos Estado Unidos da América (EUA)
que contabilizam, respectivamente, 1.750 e 3.192 mortes. Em 2013, no Brasil, ocorreram 1.095
incéndios do tipo “incéndios estruturais”, isto é, incéndios em galpdes, bancos, escolas,
hospitais, aeroportos, comércio, industrias e outros; que representaram, em média, 91
ocorréncias noticiadas por més (INSTITUTO SPRINKLER BRASIL., 2020).

Até 2009, estima-se que no Brasil tenha havido de 200 a 1.000 mortes anuais por
incéndio, em média. Entre 2010 e 2014 essa estatistica se manteve; mas em 2015 cerca de 1.389
mortes por incéndio foram registradas no ano (BRUSHLINNSKY et al., 2009, 2016, 2018).

No Brasil, um caso tragico e de grandes propor¢des foi registrado em 2013, quando
uma casa de festas em Santa Maria — RS pegou fogo, resultando na morte de 242 pessoas
(GONCALVES; GUARESCHI; ROSO, 2018). Outro caso mais recente, em 2018, foi o
incéndio do Museu Nacional do Brasil, que resultou em um prejuizo de valor inestimavel,
devido a perda de 90 % do patrimdnio museoldgico (o acervo continha mais de 20 milhdes de
pecas) e da destrui¢do do edificio historico (antiga casa da familia imperial portuguesa) (DE
SA; SA; LIMA, 2018).

Entretanto, as estatisticas mostram que entre 70 % a 90 % das mortes por incéndio
ocorrem em ambientes domésticos, decorrentes da ignicdo e combustdo de materiais nesses
locais, tais como os materiais poliméricos, predominantemente os de composi¢do celulosica.
Neste sentindo, os téxteis do lar, por serem constituidos quase sempre de algodao ou fibras de
composi¢ao similar, sdo tratados como uma das principais fontes de igni¢ao e/ou propagacao
de chamas nesses ambientes. Os téxteis de uso doméstico incluem desde os artigos de vestudrio
(roupas e calcados), artigos de “cama, mesa e banho” (lengois, fronhas, colchas, panos de prato,
toalhas de mesa e de banho, efc.), revestimento de mdveis (colchao, sofa, poltrona, travesseiros,
etc.) até¢ artigos de decoragdo (cortinas, tapetes, papel de parede, efc.) (MYTTON;
GOODENOUGH; NOVAK, 2017; OLAWOYIN, 2018; THOMPSON; GALEA; HULSE,

2018). Neste contexto, a preocupagdo e interesse dos governos mundiais no combate as
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estatisticas de incéndio tem sido crescente. Muitas pesquisas na area de produtos antichamas e
retardantes de chamas tem ocorrido nos ultimos anos, € um dos setores de forte interesse para
o desenvolvimento de solugdes ignifugas, ¢ justamente, a area téxtil.

As propriedades dos polimeros em geral podem ser modificadas ou melhoradas por
tratamentos fisicos e quimicos, conforme a finalidade do produto. A éarea de téxteis funcionais
compreende a producao de materiais que apresentam a capacidade de desempenhar fungdes
além das convencionais, de vestir, recobrir, decorar, aquecer, limpar, absorver, entre outras. Os
téxteis funcionais apresentam propriedades como protecio UV, auto limpeza, super
hidrofobicidade, a¢ao antimicrobiana, a¢do antiacaro; repeléncia a insetos, liberagao controlada
de esséncias/medicamentos, entre outras (MONDAL, 2008; TAO, X., 2001; VAN
LANGENHOVE; HERTLEER, 2004; WANG, H. et al., 2014).

Os téxteis com propriedades antichamas ou retardantes de chamas sdo uma categoria
muito importante da classe de téxteis funcionais. Esses materiais podem diminuir, inibir e até
mesmo evitar situagdes de incéndio, pois em ocasides de sinistro, podem limitar a combustao e
a propagacdo das chamas. No entanto, existem varios desafios no que tange a producdo
sustentavel desses materiais, como a sua utilizagdo de forma segura pelo usuario, a mitigagao
dos impactos ambientais, a resisténcia do tratamento apds o uso continuo e lavagens do
material.

Atualmente, os aditivos usados como retardantes de chamas em polimeros nas
industrias ainda sdo, na maioria dos casos, compostos altamente poluentes, toxicos ao usuario
e a vida marinha. Alguns desses produtos sdao constituidos de moléculas aromaticas contendo
halogénios (Cl, Br e F) e/ou metais pesados. Esses compostos sdo toxicos e por isso oferecem
risco ao meio ambiente e a saide humana. Sabe-se que os halogenados e os metais pesados sdo
quimicamente instaveis, estdo associados a doengas graves/fatais e sdo bioacumulativos,
permanecendo livres na natureza por um periodo indeterminado e seus teores podem ser
encontrados em lagoas, rios, alimentos animais e vegetais, na atmosfera, na camada de ozonio,
na pele humana, entre outros (ALI ef al., 2011; SCHECTER et al., 2012; SKINNER, 2011;
TAKIGAMI et al., 2009). Alguns desses produtos ja foram banidos na Unido Europeia (U.E.)
e estdo em vias de serem banidos em outros paises. No entanto, alguns produtos alternativos,
como os a base de formaldeido, continuam sendo utilizados por serem de facil aplicacao, de
baixo custo e principalmente pelo excelente desempenho de retardancia e de resisténcia as
lavagens.

Neste sentido, tém sido estudadas alternativas mais sustentaveis, que utilizam produtos

\ 4

menos poluentes e nocivos a saude, de origem natural e at¢ mesmo biodegradaveis e
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biocompativeis. No entanto, do enorme volume de pesquisas na area, poucos sao os resultados
que apresentam solucdes eficientes em retardancia e de aplicagdes de uso prolongado, ou seja,
resistentes ao uso e as lavagens. Em muitos casos, as interacdes quimicas entre 0s compostos
naturais e os polimeros de uso cotidiano sdo deficientes quando comparadas as interagdes de
compostos halogenados com a matriz polimérica de carregamento. Essa ¢ uma grande
desvantagem. Além disso, muitas vezes os aditivos naturais aplicados aos téxteis causam
alteracdes de sua cor, textura, maleabilidade, resisténcia e hidrofilidade.

Nos ultimos anos a utilizagdo de compostos fosforados, alguns o6xidos metélicos,
argilominerais e outras substancias naturais capazes de suprimir as condigdes de combustio dos
polimeros, tem se mostrado uma promessa de solugdes eficazes contra a queima. Compostos
de silicio, carbonitretos de silicio e alguns 6xidos estdo sendo intensamente estudados como
aditivos retardantes de chamas. Esses materiais agem na fase condensada da combustao criando
camadas vitreas protetivas que impedem a retroalimentacdo de oxigénio e gases combustiveis
que suprem o fogo, resultando na extingdo de sua propagacao (YOSHIOKA-TARVER et al.,
2012). Diante desse cenario, neste trabalho, o foco da contribui¢do cientifica e tecnoldgica
estard apoiada no desenvolvimento de uma rota tecnologica mais sustentavel de retardancia as
chamas, a partir da funcionalizagdo de tecido de algoddo. Outro aspecto inovativo ¢ a
metodologia de sintese usada para a funcionalizagdo do tecido de algodao, visto que nado foi

encontrado na literatura um método similar ao método proposto.

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A presente pesquisa trata da sintese de um compdsito nano-hibrido de caulinita e
titdnia, que posteriormente foi incorporado as fibras de um tecido de algodao natural (limpo e
sem tingimentos) com o propodsito de testar sua eficdcia como um aditivo retardante de chamas.
A incorporagdo de caulinita pura também foi testada pelo mesmo método de sintese para fins
de comparacdo do desempenho funcional. Os insumos utilizados e os materiais desenvolvidos
foram devidamente caracterizados por técnicas de analise microscopica, espectroscopica e
térmica. Neste trabalho, sdo relatadas as analises 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 padrdo, tais como:

Resisténcia de Téxteis a Queima - Teste Vertical (ASTM-D 6413:2008); Determinacgao do Teor
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de Cinzas (ABNT NBR 10331:2015); Resisténcia a Lavagem (NBR ISO 105-C06:2010) e
Resisténcia a Tracdo (NBR ISO 13934-1:2016). Testes complementares de atividade
antimicrobiana do tecido funcionalizado e atividade fotocatalitica do composito caulinita-TiO»

foram realizados e apresentados nos Apéndices A e B.

1.2 JUSTIFICATIVAS PARA A PESQUISA

e Os aspectos inovativos tém grande demanda na area téxtil, pelo aumento do valor

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

e Os processos de acabamento costumam conferir maior qualidade aos materiais téxteis,
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 retardancia de chamas (tema proposto), que além de

agregar valor ao produto o torna funcional contra a exposi¢ao ao fogo;

e Atualmente a eficacia de antichamas comerciais (toxicos e poluentes) aplicados a
téxteis, € muito superior aos tratamentos alternativos baseados em produtos naturais
e/ou mais sustentaveis. Portanto, constitui um grande desafio o desenvolvimento de
processos com base em produtos naturais que tenham um desempenho retardante a

chama e resisténcia a lavagem, nos padrdes equivalentes aos produtos comerciais;

e Nio foram encontrados na literatura trabalhos sobre a incorpora¢do direta de um
composito do tipo caulinita-TiO> em tecido téxtil de algoddo, para fins de retardancia

as chamas.

1.3 ORGANIZACAO DA TESE

Este documento esta organizado em capitulos, sec¢des, itens e subitens. O Capitulo 01,
apresenta uma introdugdo breve que engloba a relevancia do tema central, uma contextualizagao
do estudo realizado, as justificativas e motivagdes para o tema, a estrutura de organiza¢do do
manuscrito e os objetivos a serem alcancados. No Capitulo 02, uma revisao bibliografica foi
realizada a fim de elucidar alguns pontos importantes relacionados ao tema trabalhado.

Posteriormente, no Capitulo 03 sdo descritos os materiais ¢ métodos experimentais
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utilizados/propostos neste estudo. Na sequéncia, o Capitulo 04 apresenta as principais
caracterizagcoes e ensaios padronizados realizados, e fornece as discussoes dos resultados
obtidos. Ao término do documento estdo, respectivamente, os Capitulos 05 e 06 referentes as

conclusdes do autor e a bibliografia utilizada.

1.4 OBJETIVOS

Nesta secdo, sdo descritos os objetivos que se pretendeu alcangar no presente estudo.

1.4.1 Objetivo Geral

Desenvolver um acabamento retardante de chamas para tecidos de algodao a base de
minerais e compostos de fosforo e nitrogénio aplicados por meio de uma rota mais sustentavel
frente aos tratamentos comerciais, € cujo o tratamento apresente desempenho ignifugo

satisfatorio e adequada durabilidade apos sucessivas lavagens.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar um composito nano-hibrido naturalmente ignifugo a base de

caulinita e titania (TiO);

e Funcionalizar quimicamente a superficie dos particulados (caulinita e compoésito
caulinita-TiO2) por organossilaniza¢do utilizando (3-Aminopropil)-Trietoxissilano

(APTES);

e Desenvolver um processo de funcionalizacdo retardante de chamas para tecido de
algoddo, por meio da incorporagdo de compdsito caulinita-TiO; silanizado, via reagao
solvotérmica (esgotamento). Realizar a mesma metodologia na incorporacdo de
caulinita pura em um tecido de algoddo mercerizado natural (sem tingimentos) para fins

de comparagao;
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Validar o processo de funcionalizagdo proposto nesta pesquisa por meio das analises de
caracterizacgdo estrutural, térmica e morfologica das amostras de tecido, antes e apos o

tratamento de incorporagao;

Determinar a retardancia as chamas no tecido de algodao funcionalizado por meio das

analises de resisténcia a 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 influéncia que os tratamentos t€m na resisténcia a tragao dos tecidos (NBR

ISO 13934-1:2016).
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo ¢ apresentada uma breve revisao de conceitos relacionados a presente

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

2.1 MATERIAIS TEXTEIS: CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

Do latim “texere”, ou “tecer” em portugués, se originou o termo “t€xtil”; que
originalmente era relacionado apenas a processos de tecelagem. Com o avango da compreensao
da cadeia téxtil, que vai muito além da simples tecelagem, o termo “téxtil” ganhou novas
conotagdes, € passou a integrar todas as matérias-primas capazes de serem fiadas, os produtos
de fiagdo, de tecelagens e de confecgdo (GRAYSON, 1984; NEEDLES, 1986). Os substratos
téxteis convencionais podem se apresentar na forma de fibras soltas (ex.: algodao, linho, seda,
13, poliéster, poliamida, etc.), fios (ex.: cardado, penteado, open-end, fantasia, etc.), tecidos
(planos e de malhas) e nao tecidos (TNT).

Os tecidos sao estruturas planares e flexiveis, construidas a partir do entrelagamento
de fios téxteis, isto €, a passagem intercalada de um fio pelo outro, em uma configuracdo com
pontos de conexdo/amarragdo, que cresce em diregdes ortogonais de maneira a formar uma rede
ou tela longitudinal, como mostra a Figura 1. A forma como ¢ feito o entrelagamento dos fios,
da origem as diferentes estruturas de tecido (ex.: sarja, gorgordo, cetim, tafetd, piqué, ribana,
interlock, meia malha, moletom, efc.), e a esse processo se dd o nome de tecelagem. Os tipos
de estrutura dos tecidos ajudam a determinar caracteristicas importantes, tais como a resisténcia
dos tecidos, a velocidade de absorcao de liquidos, a gramatura (massa por unidade de area),
alteragdo dimensional, % de tor¢do (no caso de malhas), brilho, caimento (vestibilidade),
elasticidade, % de alongamento, resiliéncia (tendéncia ao amarrotamento), entre outros
(ARAUIJO, M.; CASTRO, 1986; GRAYSON, 1984; NEEDLES, 1986).

Os fios que compdem os tecidos sdo constituidos de fibras téxteis, possuem uma
estrutura delgada de alta finura, sdo maledveis e de comprimento ilimitado. O processo
produtivo de fios de fibra descontinua ocorre a partir da coesdo, paralelizagdo e tor¢ao das
fibras, enquanto os fios de fibra continua sdo obtidos em maquinas extrusoras (exceto para a
seda) por meio da jungcdo de microfilamentos torcidos ou ndo, texturizados ou ndo, de

comprimento ilimitado. Os fios podem ter composi¢ao tnica (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 tnico) ou retorcida (dois ou mais cabos retorcidos formando um unico fio resultante). Os
diferentes sistemas de producao de fibra descontinua (ex.: cardado, penteado, open-end, etc.)
podem determinar caracteristicas importantes de desempenho e qualidade; tais como maior
resisténcia (penteado e cardado); maior formagdo de pilling/bolinhas no tecido (open-end);
melhor toque, aparéncia, finura e leveza (penteado); melhor custo beneficio (cardado); maior
rendimento tintorial (penteado), entre outros (ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; NEEDLES,
1986).

Figura 1 - Diferentes estruturas téxteis.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O arranjo molecular das cadeias poliméricas no interior das fibras pode conter regides
cristalinas e regides amorfas, em maior ou menor grau, ao longo da matriz. A disposi¢ao das
cadeias poliméricas na fibra, a sua composi¢ao quimica e morfologia (longitudinal/transversal),
podem conferir ao material diferentes niveis de resisténcia, hidrofilidade, brilho, resiliéncia, %
de alongamento, % de elasticidade, maleabilidade, reatividade quimica, biodegradabilidade,
entre outras (ARAUJO, M.; CASTRO, 1986; COOK, 2001; FREITAS, 2014; SILVA, R.;
HARAGUCH]I S. K.; MUNIZ, E. C.; RUBIRA, 2009).
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As fibras téxteis sdo divididas em duas classes principais: as de origem natural (ex.:
vegetais, animais e minerais) e as produzidas pelo homem (regeneradas de polimeros naturais,
ou sintéticas derivadas do petroleo). As fibras naturais vegetais tém composicao celulésica (ex.:
algodao, linho, rami, juta, efc.), enquanto as fibras animais tem composi¢ao proteica (ex.: 1a,
seda, cashmere, etc.). As fibras artificiais, também denominadas fibras regeneradas, t€ém a
composi¢ao dependente da fonte de obtengao; por exemplo, podem ser celulosicas (ex.: viscose,
fibra de bambu, lyocel, modal, efc.) e proteicas (ex.: caseina). Em contrapartida, as fibras
sintéticas sdo produzidas a partir de mondémeros derivados do processo de refino/destilagcdo do
petréleo e tem sua composicao baseada em hidrocarbonetos modificados, que sdo a mesma base
dos plasticos (ex.: poliéster, poliamida, poliuretano, polivinilacrilico, polietileno, etc.)
(ARAUIJO, M.; CASTRO, 1986; COOK, 1984, 2001; NEEDLES, 1986).

Como uso direto, os té€xteis sdo aplicados no vestuario (roupas e calgados), em artigos
de “cama, mesa e banho” e decoragdes. Como uso indireto, podem ser aplicados no
revestimento de moveis (ex.: poltrona, bancos de carro, colchdo, sofa, etc.), enchimento de
objetos (ex.: estofados, travesseiros de fibra, colchdo, brinquedos de pelucia, etc.) e produgdo
dos mais diferentes tipos de objetos (ex.: bolsas, acessorios, brinquedos, artesanatos, etc.). De
forma técnica, podem ser empregados na confeccao de vestimentas, por exemplo, de protecao
térmica, protecao balistica, e também na constru¢do civil, como geotéxteis, filtros, entre outros

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

2.1.1 Fibra de Algodao

A fibra de algodao ¢ a fibra natural mais importante. O seu cultivo e consumo para fins
téxteis corresponde a mais de 82 % do total de cultivo e consumo de fibras naturais do planeta.
O algodao representa cerca de 33 % de todas as fibras (naturais, artificiais e sintética)
produzidas e consumidas no mundo (BAYDAR; CILIZ; MAMMADOV, 2015; GUNTHER et
al., 2017). O algodao ¢ cultivado em mais de 75 paises e aproximadamente 32,4 milhdes de
hectares sdo usados para a sua producao (FAO ICAC, 2013). Cerca de 80 % da produgdo esté
concentrada em seis paises: China, India, EUA, Paquistio, Brasil ¢ Uzbequistio (BAYDAR;
CILIZ; MAMMADOV, 2015; GUNTHER et al., 2017; WAN et al., 2019; YANG et al., 2020).

A fibra de algoddo ¢ fruto do algodoeiro da espécie Gossypium L. da familia biologica

das Malvaceas; uma planta de 1,20 m de altura da qual as fibras sdo colhidas, limpas e utilizadas
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na fabricacdo de produtos téxteis. A fibra nasce a partir da superficie da semente (carogo) do
fruto do algodoeiro. Cada fibra ¢ um tricoma originado da diferenciacdo de uma célula da
parede periférica do caroco (epiderme), como mostra a Figura 2. A fibra de algodao ¢
essencialmente celuldsica (~ 94 % de celulose) e pode conter tragos de graxas, pectinas,
hemiceluloses, cinzas, proteinas, acidos organicos, agucares, pigmentos, 6xidos e minerais (LV

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

Figura 2 - Anélise microscépica do desenvolvimento de fibras em sementes de algodao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020) com adaptacao das imagens de LV et al., (2015) e (SUN et al., 2005).
Legenda: (a), (b), (c) e (d) - Imagens de microscopia dtica dos estagios iniciais de crescimento dos tricomas na
superficie (epiderme) do carogo de algodao; (e) e (f) - Imagens de MEV dos estagios iniciais de crescimento das

fibras no caroco de algodio; (g) - Fotografias do carogo de algodao ja maduro apos a remogdo das fibras.

A celulose ¢ um polimero natural de cadeia linear, composta de unidades repetidas de
celobiose (um par de a-Glucose e B-Glucoses) com um grau de polimeriza¢ao (GP) entre 800

e 10.000 repeti¢cdes ao longo da cadeia polimérica (ver Figura 6). O GP da fibra pode influenciar
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algumas propriedades fisicas, tais como, comprimento da fibra, finura e resisténcia a tragao.
Quanto maior o GP, mais longo tende a ser o tricoma, o que ¢ de grande valor para a industria
e para a qualidade do produto final. No entanto, o GP dependera das condicdes climaticas de
cultivo, derivagdes genéticas da fibra, processos de limpeza fisica e processos quimicos 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 algodao.

Fonte: SMOLE, (2013).

Legenda: (a) - Vista longitudinal da fibra de algod@o; (b) - Vista transversal da fibra de algodao.

Morfologicamente as fibras de algoddo possuem um aspecto irregular, apresentam ao
longo do comprimento varias tor¢des em torno de seu eixo que sdo atribuidas a desidratacao
(secagem da seiva) que sofrem ao entrarem em contato com o ar e o sol durante a abertura do
capulho, ainda na lavoura. O algodao, quando maduro, apresenta uma se¢do transversal
parecida a um circulo achatado em razdo do amadurecimento natural das fibras (Figura 3). A
matriz polimérica tem cerca de 70 % de regides cristalinas, o restante aleatoriamente distribuido
¢ de caracteristica amorfa, e € nas regides amorfas que ocorre a penetracao/difusao de liquidos
e solidos diluidos (ex.: sais, alcalis e corantes...) (COOK, 2001; NEEDLES, 1986; REI, 2001;
SMOLE, 2013).

Estudos revelaram que as cadeias de celulose se mantém fortemente unidas por
ligagdes de hidrogénio para constituir as micro/nanofibrilas que compdem as fibras de algodao.
As micro/nanofibrilas conferem propriedades cristalinas a fibra, por serem estruturas com cerca

de 10 nm a 25 nm de didmetro, formadas por micelas dispostas de forma ordenada em seu
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interior, como mostra a Figura 4 (COOK, 2001; MENACHEM, L., PEARCE, 2006;
NEEDLES, 1986).

Figura 4 - Ilustracdo da estrutura de uma fibra de celulose.
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Fonte: Figura adaptada de COSTES et al., (2017)

Ao longo do crescimento do tricoma, as micro/nanofibrilas sdo formadas e
acompanham o desenvolvimento da fibra se estabelecendo em espiral, o que da origem as trés
camadas da fibra, sdo elas: cuticula, parede priméria e parede secundaria (COOK, 2001; GOHL,
E. P. G.; VILENSKY, 1983; MENACHEM, L., PEARCE, 2006).

A cuticula ¢ a camada mais externa e atua como uma ‘“casca’” protetora na fibra in
natura contra agentes externos de degradacao, nela ¢ encontrada a maior concentracao de ceras,
pectinas, € materiais proteicos. No entanto, essa camada ¢ perdida apds os tratamentos
oxidativos de limpeza.

A parede primdria ¢ a camada logo abaixo da cuticula, nela as microfibrilas encontram-
se mais desorientadas, em estado amorfo, do que no restante da fibra, ela ¢ responsavel pela
higroscopicidade (capacidade de absor¢ao de dgua da atmosfera) do algodado e ¢ através dela
que os liquidos podem difundir mais facilmente para o interior da fibra.

A parede secunddria constitui o nucleo da fibra, ela ¢ formada por uma massa

concéntrica de micro/nanofibrilas de celulose, de comprimento muito maior em relacao as que
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compdem a parede primdria. No nucleo, elas sdo encontradas em estado mais ordenado e
cristalino, ¢ estdo diretamente relacionadas a resisténcia a tragcao da fibra.

No centro da fibra, além das camadas, existe um canal oco e vazio por onde os
nutrientes (seiva) de crescimento do tricoma sdo transportados durante a fase de
desenvolvimento, a esse canal ¢ dado o nome de Limen. A Figura 5 mostra a divisdo das

camadas da fibra de algodao.

Figura 5 - Ilustracdo das camadas de uma fibra de algodao.
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Fonte: Figura adaptada de COOK, (2001).

2.1.2 Propriedades Fisico-Quimicas das Fibras de Algodao

A principal caracteristica da fibra de algoddo ¢ sua natureza altamente hidrofilica
(semelhante ao papel), ou seja, de excelente absor¢ao de 4gua e demais liquidos polares em sua
estrutura. Embora seja relativamente rigida, o molhamento da fibra com agua a torna mais
pléstica, maleavel e elastica (MENACHEM, L., PEARCE, 2006; NEEDLES, 1986).

A presenca de agua na fibra causa grandes alteracdes na estrutura, entre elas, o
aumento da resisténcia em cerca de 20 %, em comparacdo a fibra seca. Em condigdes
atmosféricas padrao, o algodao tem um regain (% de massa de dgua em relagdo a massa seca)
médio de 8,5 %, ja, em atmosferas com 100 % de umidade, a fibra chega a 30 % de absor¢ao

(COOK, 2001; MENACHEM, L., PEARCE, 2006; TROTMAN, 1985).
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O algodao em estado bruto, quando seco, possui uma resisténcia elétrica especifica de
aproximadamente 0,5-10% Qg/cm?; a resisténcia elétrica em condi¢des normais diminui com a
absor¢ao de umidade pela fibra e vice-versa. No entanto, apds os processos de purga e
alvejamento quimico, a resisténcia elétrica especifica aumenta cerca de 50 vezes, e por isso 0
algodao pode ser considerado um dielétrico (material isolante), ou seja, ndo conduz eletricidade
(COOK, 2001).

A condutividade térmica do algoddao ¢ baixa, cerca de 0,07 W/m'K. Para esta
caracteristica se atribui o fato de ser uma das fibras que melhor mantém o conforto fisiologico
do usuadrio, seja no verdo, ou no inverno; isto porque a transferéncia de calor do ambiente
externo para o corpo ¢ menor, ¢ da mesma forma, ¢ menor a perda de calor do corpo para o
exterior (NEEDLES, 1986).

Em relacdo a resisténcia ao calor seco, a fibra seca apresenta resisténcia razoavel a
degradagdo. Até 110 °C a fibra suporta bem as condi¢cdes de calor. Porém temperaturas
proximas de 120 °C iniciam um processo lento de degradagdo superficial, que causa o
amarelamento do tecido devido aos compostos de degradagcdo gerados e a formagdo de
grupamentos oxidados na matriz. A partir de 150 °C, a decomposicao ¢ acelerada, e a oxidag¢ao

da celulose sera proporcional ao tempo de permanéncia da exposi¢ao ao calor (COOK, 2001).

2.1.3 Reatividade das Fibras de Algodao

As fibras de algoddo sdo essencialmente celulose, como visto anteriormente, a cadeia
celulodsica ¢ um polissacarideo, € como tal, apresenta em sua estrutura muitos grupamentos do
tipo hidroxila (-OH) ao longo das repeti¢cdes glucosidicas, como mostra a Figura 6. Na cadeia
celulosica, uma das unidades terminais tem propriedade redutora (hemiacetal no carbono 1),
enquanto a outra extremidade nao tem (hidroxila alcodlica no carbono 4) (KLEMM, D.;
PHILIPP, B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.; WAGENKNECHT, 1998a).

Os grupos -OH sdo responsaveis pela resisténcia da estrutura fibrilar, pois realizam
ligagdes intermoleculares de hidrogénio entre as cadeias, tornando-as presas umas as outras
formando um conglomerado. Sao os grupos -OH que tornam a fibra hidrofilica e sdo eles
também os responsaveis pela reatividade das fibras.

As hidroxilas do carbono 6 sdo altamente reativas, principalmente com grupos alcoois
primarios. J& aquelas ligadas aos carbonos 2 e 3 reagem melhor com élcoois secundarios. As

reacgoes nas hidroxilas promovem a introducao de novas espécies quimicas na cadeia (formagao
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de derivados de celulose), criando fungdes quimicas capazes de alterar as caracteristicas fisico-
quimicas da fibra (D" ALMEIDA, 1988).

As derivatizagdes mais comuns na celulose, ocorrem por reagdes do tipo esterificagao,
eterificagdo, oxidagdo, grafitizagdo (por copolimerizagdo) e ligagdes cruzadas. Nas reagdes de
esterificacdo e eterificagdo, os grupos -OH da celulose sdo, total ou parcialmente, substituidos
covalentemente por grupos organicos (ésteres e éteres). A reagao de oxidacdo na celulose
promove a conversao da hidroxila em grupos carboxila e carbonila (KLEMM, D.; PHILIPP,

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

Figura 6 - Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: Adaptado de KLEMM et al., (2005)

A ligacdo cruzada pode ser entendida como a reticulacdo da celulose na fibra, ela
ocorre quando agentes oxidativos ou compostos polifuncionais de eterificacdo e/ou
esterificacdo, agem formando “pontes” de liga¢do covalente entre cadeias por meio dos sitios
de hidroxila. Como a ligacdao covalente ¢ muito mais energética (forte) do que as ligacdes de
hidrogénio, elas ndo podem ser facilmente quebradas, com isso, os sitios -OH antes disponiveis,
ficam permanentemente ocupados, e o resultado na maioria das vezes ¢ uma diminui¢do ou
perda da hidrofilidade/higroscopicidade. Na aplicagdo téxtil, esse tipo de tratamento ¢
relativamente comum na busca de estabilidade dimensional de fios e tecidos (KLEMM, D.;
PHILIPP, B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.; WAGENKNECHT, 1998b).

A grafitizacdo (por copolimerizagdo) ¢ a reacdo que forma um segundo polimero
ligado covalentemente a celulose. Essa reacdo acontece inicialmente nos locais reativos (-OH)
da celulose e expande formando uma estrutura ramificada que afeta principalmente as

propriedades reologicas da fibra (KLEMM, D.; PHILIPP, B.; HEINZE, T.; HEINZE, U.;
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WAGENKNECHT, 1998b; MENACHEM, L., PEARCE, 2006). A Figura 7 ilustra os tipos

mais comuns de modificagdes quimicas da celulose.

Figura 7 - Possiveis modificagdes quimicas que podem ocorrer na molécula de celulose.
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Fonte: Figura adaptada de KLEMM et al., (1998a)

2.1.4 Inflamabilidade das Fibras de Algodao

Como dito anteriormente, a fibra de algoddo ¢ constituida essencialmente de celulose,
um polissacarideo construido por repeticdes de unidades de a e B-glicose. Portanto, assim como
a madeira, os amidos e os aclcares, a fibra de algoddo possui igualmente uma natureza
altamente inflamavel. Os compostos moleculares sacarideos sdo fontes carbonosas altamente
energéticas, em condi¢gdes de calor e oxidacdo sdo capazes de formar produtos combustiveis
solidos, liquidos e gasosos (NEEDLES, 1986; ZHU et al., 2004).

Embora o algodao apresente grandes vantagens em sua utilizagdo, tais como
fiabilidade (capacidade de fiagdo), biodegradabilidade, biocompatibilidade, oOtimas

propriedades mecanicas, permeabilidade ao ar, hidrofilidade, maciez ao toque e conforto; uma



31

das desvantagens ¢ a sua alta flamabilidade. Em razdo dessa caracteristica, o desenvolvimento
de acabamentos retardantes de chamas para o algoddo tem sido alvo de muitos estudos
(ALONGTI et al., 2013; MENACHEM, L., PEARCE, 2006).

O principal pardmetro de classificagdo para a inflamabilidade de um polimero ¢ dado
pelo seu nimero de LOI (Limiting Oxygen Index). Embora esse pardmetro nao seja
determinante em termos de medida da estabilidade térmica, ele indica a concentracao minima
de oxigénio presente na atmosfera para que o material entre em igni¢ao (pegue fogo). O ar
atmosférico tem por volta de 21 % de oxigénio em sua composi¢do, partindo disso, polimeros
com LOI <21 % sao considerados altamente inflaméaveis; a medida que o LOI decresce, mais
inflamavel ¢ o material. Em contrapartida, polimeros com LOI > 21 % apresentam menor
inflamabilidade, isto ¢, queimam com mais dificuldade; neste caso, a medida que o LOI
aumenta, menos inflamavel serd o material. Na pratica, materiais com LOI > 25 % podem ser
considerados naturalmente retardadores de chamas. A Tabela 1 mostra as temperaturas de
transicao térmica de algumas fibras, nela é possivel ver que o LOI do algodao é um dos menores

dentre as fibras tabeladas (BAJAJ, 1992).

Tabela 1 - Caracteristicas térmicas de algumas fibras téxteis.

Fibra Tg(®C) Ti(°C) Tp(°C) Tc(°C) AH (kJ/g) LOI
La - - 245 600 27 25
Algodao - - 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
Poliacrilico 100 > 220 290 > 250 32 18
Polipropileno -20 165 469 550 44 18
Modacrilico <80 > 240 273 690 - 30
Nomex® 275 375 410 > 500 30 28-30
Kevlar® 340 560 > 590 > 550 - 29

Fonte: Adaptacdo de MENACHEM, L., PEARCE, (2006) e BAJAJ, (1992).
Legenda: Ty — Temperatura de amolecimento; Tr — Temperatura de fusdo; T, - Temperatura de pirdlise; T. -

Temperatura de combustdo; AH — Variagio da entalpia; LOI — Indice Limite de Oxigénio.
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As fibras e tecidos de algoddo, queimam por dois processos diferentes, sdo eles:
combustido latente/lenta (combustdo heterogénea) e combustdo flamejante (combustio
homogénea). Embora sejam diferentes, os dois processos podem levar um ao outro
(MENACHEM, L., PEARCE, 2006; SANTOSO et al., 2019).

A combustdo latente ¢ a queima lenta, ocorre a baixa temperatura e sem formagao de
chamas, considerada o fendmeno de combustao mais persistente (REIN, 2016).Varios materiais
podem queimar (sofrer combustao) sem formarem chamas, como por exemplo, carvao, espuma
de poliuretano, galhos secos, folhas, cigarro, cabelo, pena de galinha, palha, cavacos de madeira
e algodao entre outros. A combustao latente ¢ basicamente a reacdo heterogénea do combustivel
solido com um oxidante (Equag¢do 2) (MENACHEM, L., PEARCE, 2006; REIN, 2016;
SANTOSO et al., 2019).

A combustdo flamejante ¢ a mais vigorosa e energética, nela ocorre alta liberagdo de
calor, formagdo de chamas e luz. Como as fibras s3o compostos poliméricos de alto peso
molecular, para que elas inflamem, € preciso que passem pelo processo de decomposi¢do com
a liberacdo de fragmentos poliméricos de baixo peso. Estes, em reacdo com o oxigénio
circundante, oxidam-se liberando energia e promovendo a igni¢ao.

Tanto a combustdo latente, quanto a combustdo flamejante se iniciam por meio da
pirdlise (Equacdo 1). A pirdlise € um processo que antecede, mas que também ocorre durante a
combustdo. Este processo permite a transi¢ao entre os dois tipos de combustdo no algodao, isto
¢, a combustdo flamejante (Equacdo 3) pode se tornar latente e vice-versa (REIN, 2016;

SANTOSO et al., 2019).

Reacao de Pirdlise:

Combustivel jiq) + Calor — Pirolisados g,g.s) + €Carvio i,y + Cinzasgjiqo) (D

Oxidagao Heterogénea (latente)

Carvao gia0) + 02 (gases) Calor + CO; + H,0 + outros gases + Cinzas jiqo) 2)

Oxidacao em fase gasosa (flamejante)

Pirolisados g,.cs) + Oz(gases) — Calor + CO, + H,0 + outros gases 3)

Estudos térmicos do algoddo em ar sintético e atmosfera com 8,4 % de oxigénio,

indicaram que o algodao e a celulose em estado puro inflamam entre 350 - 425 °C. A celulose
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pura ndo derrete, mas se decompde (carvao vegetal) entre 250 — 270 °C, e o algodao até 338
°C. A presenga do oxigé€nio no processo de pirdlise torna a atmosfera oxidativa acelerando a
reacdo nas temperaturas mais baixas, e catalisa a evolugao dos volateis assim como a formagao

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

2.2 PANORAMA DA APLICACAO DE COMPOSTOS ANTICHAMAS NO BRASIL E NO
MUNDO

O uso de retardadores de chamas remonta de 450 a.C.; os egipcios ja 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, ap6s o aparecimento e elevado consumo de polimeros
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 populacao mundial teve por consequéncia
o aumento exacerbado do consumo de polimeros naturais (base celuldsica e proteica), mas
principalmente de polimeros sintéticos, presentes nos mais variados tipos de bens de consumo,
entre eles, os téxteis. Os polimeros sintéticos de uso téxtil sdo, em sua maioria, derivados de
petroleo, portanto, sao hidrocarbonetos altamente inflaméveis. Neste contexto, a demanda por
atender as necessidades de consumo e de protecao a vida conduziu as industrias ao crescente
uso de retardadores de chamas em seus produtos (PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016;
TONGUE et al., 2019).

Em 2011 a produc¢do mundial de FRs foi de cerca de 1,9 milhdes de toneladas. Até
2017 existiam mais de 175 produtos quimicos comercializados como FRs, divididos em quatro
grandes grupos: os inorganicos (hidroxidos de aluminio, estanho e antimdnio), os organicos
halogenados (bromados e clorados), os organofosforados e os a base de nitrogénio. Em termos
de produgdo mundial, até 2017, 40,4 % destes correspondiam a hidréxidos de aluminio, 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 a 6xidos de antiménio e 5,6 % de outros

compostos. Estima-se que existem mais de 75 compostos bromados diferentes que sdo
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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 esta entre as
mais usadas, por serem de baixo custo, facil aplicagdo para a maioria dos polimeros (naturais e
sintéticos) e excelente eficiéncia retardadora de chamas. De 1970 até o momento, os BFRs
foram incorporados a muitos produtos, por exemplo, polimeros de recobrimento de fios
elétricos, produtos elétricos e/ou eletronicos, produtos téxteis, moveis, materiais de construgao
e materiais derivados de celulose. Os BFRs sdo classificados conforme a maneira como sao
aplicados aos polimeros, subdivididos em trés grupos: mondmeros (ex.: estirenos e butadienos
bromados), reativos (ex.: tetrabromobisfenol A) e aditivos (ex.: tetrabromobisfenol A,
hexabromociclododecano, bifenilas polibromadas, éter difenilicos polibromados, € outros).

Os do tipo “mondémeros”, sdo usados durante as reagdes de polimerizagdo para
obtencao de polimeros bromados. Os do tipo “reativos”, sdo adicionados diretamente aos mais
diversos tipos de polimeros simples e se ligam quimicamente por meio da funcionalizagao
superficial da matriz. Os do tipo “aditivos”, sdo misturados a massa polimérica durante fusdo e
extrusdo, e por isso, esse ultimo ¢ 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 industria,
estudos revelaram o potencial nocivo dos compostos bromados. A partir dai, iniciou-se os
esfor¢os para a redugdo desses materiais no uso industrial. Os BFRs tém causado preocupagdes
ambientais recentes por seus efeitos deletérios. De maneira geral, sdo altamente toxicos a saude,
sao lipofilicos e, portanto, bioacumulativos. Nas ultimas décadas sua detec¢do tem sido
constante na natureza e nos seres humanos, a presenca desses compostos foram notadas mesmo
nos locais mais remotos do mundo, por exemplo, nas camadas polares onde ndo ha historico de
seuuso (ALAEE et al., 2003; PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016; TONGUE et al., 2019;
UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2020).

No Brasil, ndo existe legislagdo especifica para o uso e producao de BFRs, apenas um
projeto de lei criado em 2009 e arquivado em 2011, que estabelecia uma concentracao inferior
a 0,1 % de bifenilas polibromadas, éter difenilicos polibromados, chumbo, cromo hexavalente
e mercurio, em componentes eletronicos e de informatica comercializados no Brasil (PIERONI;
LEONEL; FILLMANN, 2016). Ha ainda uma instru¢do normativa do Ministério do
Planejamento, Or¢amento e Gestdo n° 01/2010 artigo 5°, atribuida aos critérios ambientais para

produgdo, aquisi¢ao e contratagdo de bens e servigos por 6rgdos publicos, que cita:
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“Que os bens ndo contenham substancias perigosas em concentracdo acima da
recomendada na diretiva RoHS (Restriction of Certain Hazardous Substances),
tais como mercurio (Hg), chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI)), cadmio
(Cd), bifenil-polibromados (PBBs), éteres difenil-polibromados (PBDEs)”
(INSTRUCAO NORMATIVA DO MINISTERIO DO PLANEJAMENTO;
ORCAMENTO E GESTAO., 2018)

Alguns desses compostos ja tiveram sua producdo e comercializagdo proibida em
alguns paises da U.E. e Japao desde 2004. Em 2009, os (tetra)bromodifenil éter (tetra-BDE),
(penta-BDE), (hexa-BDE), (hepta-BDE) e o hexabromobifenil (HBB), foram considerados
Poluentes Organicos Persistentes (POPs) e tiveram sua produgdo, uso e comercializagdo
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 ultimos ndo foram eliminados totalmente, eles ainda sdo produzidos e
comercializados na China (ALAEE et al., 2003; PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2016;
TONGUE et al., 2019).

2.3 REQUISITOS BASICOS DE CLASSIFICACAO DE TEXTEIS PARA APLICACAO
IGNIFUGA.

Para que um téxtil possa ser classificado como material retardante de chamas ou
ignifugo, € preciso que em uma eventual situacdo de queima ele apresente em sua estrutura as
propriedades e os efeitos dos retardantes nele aplicados. E necessario que os FRs aplicados no
tecido sejam adequados, para que no momento da queima haja sinergia entre os compostos € a
fibra, e entdo ocorra o efeito inibidor (BAJAJ, 1992; RABELLO, 2000; WAKELYN, 2008).

Dessa maneira, alguns dos requisitos basicos que os téxteis contendo FRs devem atender, sdo:

e Sustentabilidade: Ser ndo persistente na natureza (ndo bioacumulativos), ndo toxico
a humano, a animais, ao solo, a 4gua e ecossistemas em geral;

e Biocompatibilidade: Para as aplicagdes que exigem contato direto com a pele, o
acabamento deve ser biocompativel, ou seja, ndo deve causar alergias, irritagdes e

doengas nos usuarios;
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e Resisténcia as chamas: Nao deve queimar e/ou propagar o fogo, evitando assim a
liberagdo de calor, de gases e liquidos combustiveis e consequentemente o
alastramento de um incéndio;

e Integridade de estrutura: O tecido deve ser manter o mais integro possivel, ou seja,
ndo sofrer enrugamentos, encolhimentos, derretimentos, se tornar quebradigo e/ou
rasgar, para que se evite expor o usuario;

e Isolamento térmico: As roupas devem retardar a transferéncia de calor para o usuario,
a fim de que este tenha tempo habil para tomar medidas de evasao e/ou de resfriamento
do foco de queima. O tecido deve proteger o usuario do calor convectivo, do calor
direto, do calor radiante, de faiscas, vapores quentes e gotas de polimeros/metais
fundidos, evitando as queimaduras;

¢ Durabilidade: O tratamento deve, independentemente de sua aplicagdo, ser duravel
as condigdes para o qual ¢ destinado, ou seja, produtos para fins de vestudrio devem
ser resistentes a lavagem (lixivia¢do), radiagdo UV, dgua dura e/ou clorada, atrito e
tracdo. Tecidos para revestimentos, decoragdo e demais aplicagdes secas, devem ser
resistentes ao envelhecimento (oxidativo e radioativo) e ao atrito, por exemplo.

e Laudo analitico: Varias andlises térmicas podem ser conjuntamente usadas para
caracterizar a estabilidade térmica e inflamabilidade dos tecidos, tais como
determinagdo de LOI, medigdo das taxas de liberacao de calor (HRR), estabilidade
térmica (TG-DTG e DSC), testes padronizados de resisténcia a queima de chama

aberta (teste vertical e horizontal), entre outros.

E importante que ndo apenas os téxteis atendam aos requisitos para um material
ignifugo. Segundo Rabello (2000), existe uma lista de exigéncias que sdo desejaveis e que

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

e Conseguir fornecer um efeito durdvel mesmo em pequenas quantidades;

e Ser de facil incorporagdo no substrato a que se destina;

e Nao ser corrosivo aos equipamentos onde sua aplicagao ¢ feita;

e Nao apresentar propriedades/caracteristicas migratorias, isto €, no proprio substrato,
ou do substrato para o meio externo;

e Nao alterar o substrato a ponto de o descaracterizar;

e Naio apresentar toxicidades e ter gera¢dao de fumaca nula ou reduzida.
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Os requisitos citados anteriormente sao um desafio enorme aos pesquisadores, que
precisam ter conhecimento aprofundado das caracteristicas quimicas, fisicas, fisico-quimicas,
mecanicas e térmicas, dos substratos e compostos envolvidos. Normalmente, para conseguir
equacionar todos os requisitos, ou pelo menos a maior parte deles, ¢ bastante comum que sejam
feitas combinacdes de diferentes FRs. Isso porque, os efeitos de interagao entre os componentes
da formulagdo, nas fases solida e gasosa, durante a combustao, aumentam significativamente
os resultados de retardancia. Mesmo com toda acuracidade, dificilmente todos os requisitos
conseguem ser atendidos, algumas vezes, certas caracteristicas sao melhoradas em detrimento
de outras, em alguns casos certas propriedades sdo anuladas ou inibidas, portanto, cada caso

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

2.4 ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA RETARDANCIA DE CHAMAS

Esta se¢dao apresenta um compilado sobre os mecanismos de queima que ocorrem
durante os processos de degradacdo térmica (Pirdlise), e termo oxidativa (combustdo) de
materiais poliméricos. Sao apresentados os mecanismos para os materiais em seu estado natural

e em seu estado funcionalizado, isto ¢, contendo FRs em sua composigao.

2.4.1 Mecanismos de Degradacao Térmica (Pirdlise) e Termo Oxidativa de Polimeros

(Combustio)

De forma geral, o processo de queima de polimeros ¢ muito similar a de outros
materiais solidos. Nele podem ser identificados cinco estdgios bem definidos, sdo eles:
aquecimento, pirdlise, igni¢do, combustao/propagacao e por fim, a extingdo (DASARI et al.,
2013; GALLO; AGNELLLI., 1998).

A fase de aquecimento ¢ a fase onde o polimero entra em contanto com uma fonte de
calor externo (ex.: calor radiante). O calor fornecido para o polimero ¢ absorvido, forma-se dai
um gradiente de temperatura que vai de sua superficie (mais proéxima da fonte de calor) até o
seu interior. A permanéncia do polimero nessas condigdes faz com que ele tenha sua
temperatura elevada de forma progressiva. Neste caso, se o calor da fonte for suficientemente

grande, o polimero ira atingir temperaturas superiores a temperatura de sua decomposi¢ao na
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superficie. Nestas condi¢des comega ocorrer a quebra de ligagdes covalentes da cadeia
polimérica, e entdo o segundo estagio ¢ alcancado, o estdgio de pirdlise
(decomposi¢ao/degradagao térmica) (DASARI ef al., 2013; GALLO; AGNELLI., 1998;
KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009; SCHARTEL; BARTHOLMALI,
KNOLL, 2005).

A pirdlise ¢ a degradagao térmica de um material so6lido organico, na auséncia total ou
parcial de um agente oxidante, ou mesmo quando ocorre em um ambiente cuja concentragao
atmosférica minima de oxigénio seja capaz de suprimir a gaseificagdo intensiva do so6lido
combustivel (PRICE et al., 1997; VIEIRA, G. E .G.; NUNES, A. P.; TEIXEIRA, L. F;
COLEN, 2014; ZHU et al., 2004). Na pir6lise de polimeros, sao formados radicais livres e
outros compostos de baixo peso molecular, muitos deles inflamaveis, tais como: alcanos,
alcenos, monoxido de carbono, formaldeidos, entre outros. Alguns gases ndo combustiveis
também sao formados, por exemplo, didxido de carbono e vapores de d4gua. Compostos gasosos
corrosivos e toxicos, tais como cloreto de hidrogénio, brometo de hidrogénio e cianeto de
hidrogénio podem ser gerados dependendo da natureza do polimero. Nesse processo, ocorre
também a liberacao de particulas solidas (fuligem). Os compostos gerados na pirdlise por serem
de baixo peso molecular sao volateis e, por difusdo/conveccao, atravessam o substrato até
atingir a zona de queima gasosa (fase gasosa), que ¢ uma regido proxima a superficie do
substrato onde ocorre o estdgio de ignicdo (terceiro estagio) (GALLO; AGNELLI., 1998;
LAOUTID et al., 2009).

A ignicdo (origem do fogo) € um estdgio em que ocorre a inflamagao da mistura gasosa
formada na pirdlise. Porém, para que ela ocorra, € necessaria uma temperatura suficientemente
alta, e que haja na atmosfera circundante um teor suficiente de oxigénio para o consumo dos
gases de pirdlise e sustentacdo da queima. Havendo esses dois fatores (oxigénio suficiente e
alta temperatura), a ignicdo pode ocorrer de forma induzida (fonte externa de energia na forma
de faiscas, chama, arco elétrico, etc.) ou de forma autonoma (autoignicao). A temperatura em
que acontece a igni¢do por uma fonte externa de calor ¢ chamada de ponto de fulgor, e a
temperatura em que ela ocorre de forma autonoma, ¢ chamada de ponto de ignig¢do. A fibra de
algoddo possui um ponto de fulgor em 210 °C e um ponto de igni¢do de 400 °C (GALLO;
AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009).

Quando parte do calor gerado pelo fogo da ignicdo ¢ transferido de volta para o
substrato em quantidade suficientemente capaz de manter a taxa de decomposi¢ao do material,
0 processo se torna autossustentdvel, e a esse processo da-se o nome de combustdo

(decomposicao/degradagao termo oxidativa). Na combustao do substrato ocorrem reagdes
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altamente exotérmicas, uma vez estabelecida, ela ndo cessa mesmo na auséncia da fonte externa
que a provocou, até¢ que seja consumido todo material combustivel (solido, liquido e gasoso),
ou até que o processo seja interrompido por outros fatores. As reagdes de oxirredugao que
ocorrem, s3o complexas. Nelas os agentes redutores (materiais combustiveis solidos, liquidos
e gasosos) sofrem oxidacao pelo oxigénio (comburente), que sdo reagdes exotérmicas e por isso
ha liberagdo de calor. A combustao também envolve fendmenos de transporte de calor e massa,
como difusao dos gases e dinamica dos fluidos (DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).
A ignicao (presenga de fogo) gera a combustdo, que libera calor, este por sua vez promove a
pir6lise do substrato, ocorre entdo a liberagdo de mais gases combustiveis que sdo oxidados na
fase gasosa e alimentam o fogo, que libera mais calor, e assim por diante. Esse ciclo da origem
a propagacao da chama (Figura 8), que migra atingindo outras regides do material polimérico
(DASARI et al., 2013; GALLO; AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010;
LAOUTID et al., 2009).

Figura 8 - Ilustracdo do processo de transferéncia de calor durante a queima.
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A combustdao pode ser representada pela reagdo demonstrada na Equagdo 4. No
entanto, processos muito complexos, dependentes da natureza do combustivel solido e da
atmosfera do meio, ocorrem. Fragmentos moleculares (d&tomos e radicais livres), tais como: He,

*OH, *CH3, *Oe, O, He, H», reagem exotermicamente liberando calor, que mantém o processo
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de degradacao por meio da fragmentacao rapida da cadeia polimérica em compostos cada vez

menores (DRYSDALE, 2011).

(Hidrocarboneto) + O, — CO, + H,O 4)
Ex.: C3Hs+ 7/2 0 — 3 CO + 4 H>O
CO+ 70— CO:
Ex..:CH;+ 20— CO: + 2 HO

O decorrer da combustdo, no caso de polissacarideos, por exemplo, gera ao final um
residuo carbonoso (carvao) combustivel, que pode continuar sendo degradado em estado de

pirdlise latente, como mostra a Equacao 5.

3 C(graﬁte) +4 H2(gés) - C3H8(gés)

)

Clarafite) T O2(gas) — CO2(gss)

Tomando o exemplo do metano, a acdo dos radicais livres da fase gasosa age, como
mostra a Equagdo 6, para sua decomposi¢do com a liberagdo de energia (calor). Embora os
radicais apresentem existéncia transitéria nas chamas, eles sdo responsaveis pelo répido
consumo do combustivel, e sua concentragdo na fase gasosa ¢ mantida porque sao

continuamente regenerados numa sequéncia de reacdes em cadeia (DRYSDALE, 2011).

CH, + *OH — H,0 + «CH, (6)
«CH; + 0, — CH,0 + OH
CH,0 + *OH— «CHO + H,0
«CHO + *OH — CO + H,0
ou
CHO + *H — CO + H,
ou
«CHO + *O+ — CO + *OH
CO + «OH — CO, + *H
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Claramente a taxa de degradacao do metano depende diretamente da concentragdo de
radicais livres no sistema. Se a reacdo em cadeia (Equacao 7) for significativa, o nimero de
radicais no sistema aumenta, e a este respeito o &tomo de hidrogénio ¢ o radical mais importante
das espécies reativas no sistema (DRYSDALE, 2011). E importante ressaltar que a
demonstragdo dessas equacdes foi feita de maneira bastante simplificada, alguns autores

apresentam mais de 30 passos reacionais intermediarios.

O, + *H — 0O+ + «OH (7)
H, + *O+ — *H + «OH

H, + *OH— *H + H,0

CO + *OH — CO, + *H

Durante a queima do material, haverd heterogeneidade do processo, isto €, regides ja
degradadas, regides em processo de degradagdo e regides ainda ndo atingidas. Frequentemente,
sobre a superficie aquecida forma-se uma camada carbondcea. Quanto mais proximo da
superficie onde ocorre a combustdo, maior € a temperatura local, e, portanto, maior ¢ a taxa de
liberacdo e difusdo dos gases combustiveis de pirdlise. Em contrapartida, se a fase oposta do
material estiver a uma temperatura abaixo da decomposi¢do, entdo haverd material ndo
degradado. Ao longo da propagacao do fogo, o material polimérico vai sendo consumido, com
1sso a quantidade de s6lido combustivel vai diminuindo, consequentemente o calor gerado deixa
de ser suficiente para sustentar o mecanismo de retroalimentacdo térmica. Em sistemas
confinados, o oxigénio também vai diminuindo, com tudo isso o processo avanga para o tltimo
estagio, o de extingdo do fogo (LAOUTID et al., 2009).

O fogo também ¢ um fendmeno, as chamas sdo energia na forma de luz e calor, a
emissao da luz ¢ atribuida as reagdes na fase gasosa, que liberam muita energia. Essas energias
sdo absorvidas nos dtomos envolvidos na rea¢do de combustdo, e provocam neles um estado
vibracional eletronico elevado. Ocorre entdo, um processo atdmico chamado salto quantico,
que ¢ quando os elétrons do &tomo ganham energia suficiente para saltar de um orbital para o
outro (normalmente saltam do interior para a orbita mais externa). Visto que o 4&tomo nesse
instante adquire um estado instavel, os elétrons voltam rapidamente para o orbital de origem,
em busca de equilibrio, no entanto, para que isso ocorra € preciso que a mesma energia

absorvida seja liberada, nesse instante o &tomo ao retornar libera a energia absorvida na forma



42

de fotons (a particula da luz). Isso explica as diferentes cores de chamas dependendo da matéria
que ¢ 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 Retardiancia de Chamas

A Figura 9, adaptada de Laoutid (2009), representa bem a dependéncia entre os
componentes da combustdo durante o processo de queima de um material. O tridngulo do fogo
mostra o calor que aquece o material (combustivel), que se decompde formando gases
combustiveis de pir6lise, que alimentam a ignigdo. Ao mesmo tempo o oxigénio (comburente)
em quantidade suficiente e sob aquecimento, reage consumindo os gases na fase gasosa e
alimentando a ignicdo. Levando em consideragdo esse esquema, pode-se dizer que quando um

dos vértices do tridngulo ¢ deficiente ou removido, o processo de queima cessa.

Figura 9 - Triangulo do fogo.
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Fonte: Imagem adaptada de LAOUTID et al., (2009).

Portanto, a extingdo do fogo pode ocorrer quando o calor ¢ reduzido ao ponto de ndo
conseguir sustentar as reagdes; quando o material combustivel ¢ reduzido devido ao seu
consumo pela decomposicdo pirolitica ou ainda restringindo a quantidade de oxigénio que
circunda o sistema.

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

de decomposicdo térmica (fase condensada), seja na zona gasosa (fase gasosa). Os FRs agem
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por dois mecanismos, o de agdo quimica e o de agdo fisica (DASARI et al., 2013; GALLO;
AGNELLI., 1998; KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010; LAOUTID et al., 2009).

2.4.2.1 Mecanismo de A¢ao Quimica

Os aditivos FRs que atuam por agdo quimica, fazem isso por meio de reacdes na fase
gasosa e/ou na fase condensada. Ainda na fase condensada, os FRs sofrem decomposicao e
podem liberar fragmentos radicais de menor peso molecular, que volatilizam. Na fase gasosa,
os radicais FRs sob acdo do calor conseguem interagir com os radicais livres liberados pela
decomposigao pirolitica do material em combustao, neutralizando-os. Quando isso ocorre, as
reacdes exotérmicas de oxirreducdo sdo interrompidas e a liberagdo de energia ¢ diminuida
drasticamente promovendo o resfriamento do sistema (GALLO; AGNELLI., 1998; LAOUTID
et al., 2009).

Na fase condensada, os FRs atuam como precursores e catalizadores da reagdo de
degradacdo polimérica, acelerando a formacao de uma camada de carvao. A camada carbondcea
dificulta a difusdo dos gases de pirdlise para a fase gasosa, ¢ da mesma forma bloqueia a
retroalimenta¢do do fluxo de calor para o interior do substrato, por formar uma barreira de
1solamento térmico. Esta camada apresenta-se algumas vezes de forma vitrea, 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 A¢ao Fisica

Da mesma maneira que no anterior, o mecanismo fisico de retardamento da combustao
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:

e Diluicdo de combustivel: Quando os compostos FRs se decompde formando espécies
volateis ndo combustiveis ou inertes, que diluem os gases inflamaveis de pirdlise, tais

como H>O, CO2, NH3, entre outros;
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o Efeito de resfriamento: Quando os FRs sofrem decomposicido por reagdo
endotérmica, retirando calor da combustao. Isso provoca um resfriamento no sistema

para temperaturas inferiores as de degradacao do polimero;

e Formacao de camada de revestimento: Quando os aditivos FRs reagem formando
uma camada fisica protetora isolante (ex.: compostos de silicio), que bloqueia a
retroalimentagdo do calor para o material e inibe ou dificulta a difusdo dos gases

combustiveis para a zona de igni¢ao.

Alguns aditivos FRs a base de hidroxidos metalicos agem predominantemente pelo
mecanismo fisico, no entanto, o mais comum ¢ encontrar, na maioria das aplica¢des, mais de
um tipo de mecanismo retardante de chamas (GALLO; AGNELLI.,, 1998; KILIARIS;
PAPASPYRIDES, 2010).

2.4.3 Classificacio dos Retardantes de Chamas Aplicados aos Téxteis

Também ¢ possivel classificar os compostos FRs quanto a durabilidade do
acabamento, em duraveis, semiduraveis e nao duraveis (HULL; KANDOLA, 2009). Este ¢ o

tipo de classificagdao que serd abordado nesta sec¢ao.

2.4.3.1 Retardantes de Chamas Duraveis

Sao os mais desejados para a maioria das aplicacdes. Neste caso, os FRs permanecem
nas fibras/tecidos sem sofrer lixiviagdo e/ou perda das fungdes retardantes, mesmo apds
sucessivas lavagens e ao uso. Esse tipo de acabamento € o mais indicado para aplicagdao em
tecidos cuja a finalidade do produto inclua lavagens periddicas, por exemplo uniformes, téxteis

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

2.4.3.2 Retardantes de Chamas Semiduraveis

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 imersao ou umedecimento com agua, mas nao proporcionam

uma durabilidade permanente a sucessivas lavagens ou lavagens energéticas. Esses
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acabamentos s3o indicados para tecidos aplicados a produtos que possam eventualmente entrar
em contato com agua, porém, sem que haja lavagem dos objetos, por exemplo, estofados (ex.:
banco de carro, poltrona, sofa, cadeira, etc.), colchdo, almofadas, persianas, papel de parede,

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

2.4.3.3 Retardantes de Chamas Nao Duraveis

Os retardantes de chamas ndo duraveis, sdo compostos que quando aplicados aos
tecidos sdo facilmente removidos em uma tinica imersdo e/ou lavagem com agua. Constituem
0 grupo mais perigoso por serem facilmente liberados na natureza por lixiviacdo. Estes
tratamentos sdo indicados para materiais que nao entrem em contato com qualquer tipo de
liquido (ex.: componentes eletronicos), ou situagdo de umidade, por serem instaveis (HULL;

KANDOLA, 2009).

2.5 ADITIVOS RETARDANTES E SEUS EFEITOS DE INTERACAO/SINERGIA

Nesta secao ¢ apresentada uma breve revisdo dos compostos utilizados no presente

estudo, e sua importancia no mecanismo de retardancia das amostras de tecido funcionalizado.

2.5.1 Compostos de Silicio

Dentro dessa categoria, encontram-se as silicas, 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 silicio apresentam alta estabilidade térmica e
por isso sdo de particular interesse das industrias. Alguns silicatos naturais, como o talco, por
exemplo, devido ao seu baixo custo, sdo introduzidos como aditivos em polimeros a fim de
reduzir sua inflamabilidade.

Recentemente, muitas pesquisas na area de retardancia as chamas tém feito a aplicacdo
de argilominerais, por exemplo, a caulinita, usada como aditivo nos mais diferentes tipos de
materiais. As ultimas publicagdes mostram o emprego desses materiais no nivel nanométrico,
em razdo da sua elevada area por unidade de volume e baixa densidade (DASARI et al., 2013;

KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010). Isto porque, nanoparticulas conseguem recobrir melhor
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uma maior area superficial, se acomodam melhor, possuem maior area de superficie e, portanto,
maior numero de sitios ativos para reagdes de incorporagao. Além disso, nanoparticulas sao
capazes de migrar mais facilmente para o interior de certos materiais porosos, devido as suas
dimensdes.

As nanoparticulas de silica, os argilominerais, as argilas oganofilicas, os
aluminossilicatos e os siloxanos, tém sido considerados promissores na utilizagdo como FRs
eficazes, sustentaveis e rentaveis. Para esses materiais, 0 mecanismo retardante operante limita-
se a fase condensada. Esses compostos formam uma camada protetiva isolante sobre os
materiais em combustdo. Essa camada diminui a difusdo de gases de pirdlise para fora do
substrato e bloqueia o contra fluxo de calor e oxigénio para o interior do tecido; esse conjunto
de agdes promove o retardamento e/ou a extingdo das chamas (DASARI et al., 2013;

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

2.5.1.1 Caulinita

O Caulim ¢ um mineral do tipo silicato de aluminio hidratado, constituido por uma
mistura polimoérfica de argilominerais presentes em diferentes propor¢des, dependendo de sua
origem. Os argilominerais presentes em maior concentracdo no caulim sdo: caulinita, haloisita,
diquita e nacrita; sendo a caulinita 0 mais abundante em sua composicao, dentre os demais. A
caulinita ¢ um filossilicato, do tipo 1:1, e todas as formas polimoérficas apresentam a mesma
unidade estrutural, de formula quimica minima Al>S1205(OH)4 (BARUEL et al., 2018; MELO
et al., 2002; NOBREGA et al., 2011; SPOSITO et al., 1999).

O caulim ¢ formado a partir do intemperismo quimico (decomposicao de feldspatos)
das rochas presentes nas regidoes de floresta tropical, de clima quente e imido, ou ainda
derivados do grupo 2:1. A estrutura da caulinita ¢ formada por uma folha de tetraedros de silicio
adjacente a uma folha de octaedros de aluminio, unidas fortemente por ligacao covalente. Os
pares de camadas se organizam formando empilhamentos alternados, que se mantém
interligados por ligacdes de hidrogénio (BARUEL et al., 2018; MELO et al., 2002; NOBREGA
etal.,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 obtencdo e processamento, podem
apresentar particulas com certo grau de desordem e amorfizagao, além de defeitos de trinca e

bordas quebradas.
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A caulinita, tem como uma das principais caracteristicas, sua alta capacidade de troca
i0nica, o que as torna altamente adsorventes. Essa caracteristica permite, por exemplo, a
substituicdo de cations inorganicos por cations orginicos, neste caso, 0 que as torna
oganofilicas, ou seja, capazes de interagir melhor com compostos organicos formando

compositos devido ao seu cardter mais apolar.

Figura 10 - Estrutura da caulinita.
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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)
- Ilustrag¢@o de um processo de expansdo interlamelar com intercalagdo de um composto organico; (e) - Estrutura

cristalina da caulinita (vista espacial geométrica das ligagdes que formam o cristal).
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As caulinitas podem sofrer ativacdo &cida e se tornarem reativas e altamente
adsortivas. O cristal possui em sua estrutura (interna e externa) sitios reativos, do tipo -Si-OH
(silanol) e -Al-OH (aluminol). Estudos de analise comportamental quimica de superficie desses
materiais mostraram que a caulinita possui um carregamento elétrico preferencialmente
negativo, isso ocorre devido as substitui¢des isomorficas 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 silandis t€ém carater anfotero,
ou seja, o carregamento elétrico desses sitios € dependente do pH do meio. A presenga de grupos
silandis no cristal possibilita a reagdo quimica da argila com outros materiais. Uma reagao
classica de funcionaliza¢do desse argilomineral € a silanizagdo (surfacdo), quando compostos
liquidos de silicio (silanos), na maioria das vezes organicos (organossilanos), reagem
covalentemente entre si por meio dos sitios silandis (Si-O), formando ligagdes do tipo siloxano
(caulinita-(Si-O-Si)-silano). Esse tipo de tratamento permite que haja a condensacdo da
particula mineral em superficies organicas como, por exemplo, de origem celulodsica, e ocorra
a incorporac¢ao do mineral na base vegetal por ligacdo covalente entre sitios disponiveis da fase
organica e do organossilano (BARUEL et al., 2018; BERGAYA; LAGALY, 2006; CHENG,
H.etal.,2012; CLAYS; CLAYS, 2007; DOI; EITEMAEIL, NGUYEN, 2019; LEROY; REVIL,
2004; MELO et al., 2002; MURRAY, 2006; NOBREGA et al., 2011; PAIVA; MORALES;
DIAZ, 2008; SPOSITO et al., 1999).

2.5.2 Compostos de Fosforo

Os compostos de fosforo sdao na atualidade os preferidos para aplicagdes retardantes
de chamas mais sustentaveis. Esse grupo tem se mostrado eficiente no tratamento dos mais
diversos tipos de materiais, em especial, aqueles de origem celuldsica como o algodao. Existe
uma imensa gama de compostos a base de fosforo com aplicagdes reativas e aditivas em
polimeros, entre os mais usados estdo os compostos organofosforados, os fosfatos inorganicos
e até mesmo o fosforo elementar.

O mecanismo principal desses compostos na retardancia as chamas, ocorre na fase
condensada, e sua decomposi¢do térmica durante um processo de combustio, geralmente leva
a formagdo de acidos, especialmente, 4cido fosforico. Estes &cidos atuam acelerando a
decomposic¢ao superficial do material em combustao, promovendo rapidamente a formagao de

uma camada superficial carbonécea na interface entre as fases. A camada carbondcea ¢ uma
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estrutura termicamente mais estavel que diminui a transferéncia de gases piroliticos da fase
condensada para a fase gasosa, e reduz o fluxo de calor e oxigénio realimentado na direcao do
material em combustdo, com isso, uma diminui¢do na temperatura do sistema ocorre de forma
continua, até que a chama se extingue (ALONGI et al., 2013; DASARI et al., 2013; GALLO;
AGNELLL, 1998; LAOUTID et al., 2009; MONTAZER; HARIFI, 2018).

Alguns compostos de fosforo atuam na fase gasosa, por serem capazes de formar
radicais reativos {POj / PO+ / HPOe}, esses ultimos quando reagem com os radicais de
combustdo causam sua neutralizacdo, € a combustdo perde continuamente sua forga
caminhando para a sua completa extingdo (ALONGI et al., 2013; DASARI et al., 2013;
GALLO; AGNELLI., 1998; LAOUTID et al., 2009; MONTAZER; HARIFI, 2018)

2.5.3 Compostos de Nitrogénio

Os compostos nitrogenados reagem sinergicamente com outros compostos para
auxiliar no combate as chamas. Na literatura, a eficiéncia dos tratamentos fosforados que
contém a presenca de agentes nitrogenados formando sais de fosfato de amonio ligados ao
material, sdo muito superiores as aplicacdes isoladas desses compostos (ALONGI et al., 2013;
DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).

A aplicacdo de ureia e seus derivados em reagdes de incorporagdo na celulose ¢ bem
conhecida. Porém, o tratamento de carbamila¢do da celulose tem pouco, ou quase nenhum
efeito retardante sobre o material, se aplicado de maneira isolada. No entanto, quando fontes de
fosforo sdo adicionadas, os resultados de retardancia costumam ser bastante satisfatorios. Isso
ocorre porque existem efeitos de interagdo ou sinergia entre os dois componentes que conduz a
inibicao da combustao (ALONGI et al., 2013; DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).

Neste contexto, um dos compostos retardantes mais comuns e eficientes, porém, nao
duréveis, sdo os polifosfatos de amonio. Esses compostos liberam para a fase gasosa alguns
gases ndo combustiveis, como NH3, por exemplo, que ajuda a diluir a concentragdo de gases
combustiveis na igni¢do. Dentre os nitrogenados mais usados como aditivos retardantes em
polimeros, esta a melamina, e alguns de seus sais. A melamina sublima a 350 °C, e esse
processo ¢ altamente endotérmico, portanto, absorve grande quantidade de energia do sistema,
0 que faz com que a temperatura de combustdo diminua bruscamente. Em temperaturas acima

de 350 °C, a melamina ¢ decomposta em amodnia e outros gases estaveis que agem diluindo a
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fase gasosa e resfriando o sistema de combustdo. Ela também contribui, dependendo do sistema,
na formacao de camada carbonécea intumescente quando em acao com o fosforo (ALONGI et

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

2.5.4 Oxidos Metalicos

A aplicacdo de 6xidos metalicos como agentes retardadores de chamas inorganicos,
tem sido bastante estudada nos ultimos anos. Esses materiais possuem propriedades fisico-
quimicas interessantes para a aplicagdo em revestimentos de superficies. Alguns 6xidos, como
a titnia (T107) e o 6xido de zinco (ZnO), t€m revelado excelentes resultados de retardamento
de chamas para aplicagdo em polimeros. Alguns trabalhos aplicaram com sucesso o ZnO no
retardamento de chamas de madeira, fibra de juta, algodao, polietileno, poliéster, poliacrilico,
entre outros (SHESHAMA et al., 2017).

As nanoparticulas de 6xidos metalicos atuam principalmente na fase condensada
durante a combustdo, contribuindo para a forma¢do de uma barreira inorganica de prote¢ao
térmica que reduz a transferéncia de calor para o substrato, da mesma forma que dificulta a
passagem de gases combustiveis de pirolise para a fase gasosa, levando a diminui¢do da
velocidade de degradacdo e, em alguns casos, a supressdao da queima. A literatura relata ainda
que o TiO2 atua como um dissipador de calor durante a combustao, o que auxilia na redu¢do da
temperatura do sistema. A aplicagdo desses FRs ocorre geralmente por ancoragem nos
substratos via processos do tipo sol-gel, adsor¢do por troca idnica, deposi¢do por plasma,
montagem camada-a-camada, entre outros. Entre as nanoparticulas inorganica, o TiO> tem
recebido atencdo especial em razdo das suas propriedades fisico-quimicas, tais como alta
estabilidade quimica, excelente resisténcia térmica e ndo toxicidade. As qualidades desse 6xido
vao além do retardamento de chamas, esses materiais quando usados adequadamente podem
conferir ao produto final funcionalidades adicionais, tais como antimicrobianas, autolimpante,
fotocataliticas e protecdo UV (CHENG, X.-W. et al., 2018; LESSAN; MONTAZER;
MOGHADAM, 2011; POON; KAN, 2015; SHESHAMA et al., 2017).

2.5.4.1 Dioxido de Titanio (Titania)

O dioxido de titanio, também chamando de titania ou 6xido de titdnio (IV) € um cristal

polimorfo, encontrado naturalmente nas fases broquita, anatase e rutilo (Figura 11). Ele também

pode vir a apresentar outras oito formas. Dessas, trés sdo fases metaestaveis e cinco sao fases
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obtidas quando o cristal é submetido a altas pressdes. De todas as fases, apenas a anatase e rutilo
apresentam efeitos fotocataliticos (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; KUSIOR et al.,
2018; LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012).

A titania € um excelente fotocatalisador na degradacdo de contaminantes, tem baixo
custo, € naturalmente ignifuga, apresenta excelente estabilidade térmica, ¢ considerada atoxica
ou nao nociva, ¢ quimicamente estavel para ampla faixa de pH, possui excelentes propriedades
de troca i06nica, fotocatalitica e antimicrobiana. A titania ¢ semicondutora de energia, e pode ser
empregada na preparagdo de sensores de gas e painéis solares. Quando os cristais estdo na faixa
de tamanhos nanométricos, a area superficial por unidade de volume aumenta drasticamente e
consequentemente a quantidade de atomos expostos na superficie do cristal. Quanto mais
atomos expostos, mais sitios ativos para interagdao sao disponibilizados, e maior ser torna as
capacidades adsortivas desse material (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; KUSIOR et al.,
2018; LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012)

Figura 11 - Ilustracdo dos cristais de titania nas fases de rutilo (a), anatase (b) e broquita (c).

Fonte: LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, (2012).

Nota: As esferas azuis representam os atomos de titdnio (Ti) e as esferas vermelhas os atomos de oxigénio (O).
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3 MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo sdo descritos os materiais, equipamentos ¢ os métodos de ensaios

utilizados neste trabalho. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Transferéncia

de Massa do Programa de Pos-Graduacdao em Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Santa Catarina.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes Quimicos

Todos os reagentes foram utilizados da forma como foram recebidos, conforme

mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Lista de reagentes usados.

Reagentes Caracteristica Marca
PROTE-PON WR 140 - BR Emulgador PROX do Brasil

Hidréxido de Sodio P.A. (Perolado) Base forte Lafan
Acido Acético Glacial P.A. Acido organico Synth
AEROXIDE® TiO, P25 Oxido metalico Evonik

Acido Sulfurico P.A. 98 % Acido inorganico Synth
(3-Aminopropil)-Trietoxissilano 99 % (APTES) Silano Sigma
Alcool Etilico P.A. Alcool Neon

Ureia P.A. Amida Neon

Acido Fosférico P.A. 85 % Acido inorganico Vetec

Sabao de Referéncia Padrao AATCC 1993 Agente tensoativo AATCC 1993

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O sabao AATCC 1993 foi doado pelo Laboratério de Beneficiamento Téxtil do curso

Técnico Téxtil do IFSC-Ararangua.

A caulinita utilizada foi obtida por doagdo da empresa IMERY'S do Brasil. De acordo

com o fornecedor a argila recebida contém as caracteristicas tipicas descritas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristicas da caulinita recebida.

Caracteristicas Fisico-Quimicas Unidade Valores Tipicos
indice de Refracdo - 1,56
Peso Especifico g/cm? 2,58
Fineza Hegman - 7
Alvura Seca (Photovolt) °GE 87
pH (10 % em H>0) - 7,6
Si0» % 46
ALOs3 % 40
Perda de massa a 105 °C % 0,5
Perda de massa a 800 °C % 13,6 (base seca)
D10/ D50/ D99 (um) 0,7/29/12

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
Legenda: D10 — Didmetro médio correspondente a 10 % da populagdo de particulas; D50 - Didmetro médio
correspondente a 50 % da populagdo de particulas; D99 - Diametro médio correspondente a 99 % da populagdo de

particulas.

3.1.2 Corpo de Prova
O corpo de prova deste estudo foi um tecido plano do tipo Sarja 2x1, 100 % algodao,
obtido por doagdo da empresa PARANATEX de Apucarana-PR, em estado pré-alvejado. As

especificagdes técnicas do tecido recebido sdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Especificacdes técnicas do tecido de algodao pré-alvejado.

Especificacdes do tecido Unidade Valores
Gramatura g/m? 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 informagdes estruturais foram obtidas em laboratorio através das seguintes normas técnicas:

- ABNT NBR 10591:2008 — Materiais téxteis: Determinacdo da gramatura de superficies téxteis;

- ABNT NBR 12060:2002 — Materiais téxteis: Determina¢do do nimero de carreiras/cursos e colunas em tecidos — método de

ensaio.
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Os equipamentos necessarios para a realizacao dos ensaios sao descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Lista de equipamentos laboratoriais utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Jigger de laboratodrio Mathis WJ-B-350MM
Rama de laboratério Mathis LTE-S
HT de tingimento em canecos Mathis ALT-I até 135°C
Foulard de laboratorio Mathis FVH
Agitador magnético com aquecimento Dist DI-03
Estufa com circulagdo de ar Marconi MAO035
Banho Ultratermostatico Digital Marconi SL-152
Balanca analitica (10 — 220g) Mettler Toledo AB204-S
Condutivimetro AZ 86505
pHmetro Quimis -
Bomba de Vacuo Tecnal TE-058
Forno Mufla FDG Solugoes FDG 3P-S
TexturOmetro Stable Micro Systems TA.HD

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

3.1.4 Materiais Auxiliares

Para a realizacdo de algumas etapas deste trabalho os materiais seguintes foram

necessarios.

v Porta amostra de a¢o galvanizado adaptado a norma ASTM-D 6413:2008;

Bico de Bunsen;
Cronometro;

Suporte universal;

Termdmetro analogico;

N N N N N R

Gral almofariz com pistilo.

Conjunto Reator de vidro encamisado e condensador;

Sistema de filtragdo por membrana;

Membranas de PTFE 0,21 um;



3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL — ETAPA 1

Nesta se¢@o sdo descritas as técnicas utilizadas no preparo do compdsito KT, bem

como a preparagdo (merceriza¢do) do tecido de algodao para a incorporagdo do composito

obtido.

3.2.1 Mercerizacio do Tecido de Algodao

O tecido foi cortado longitudinalmente (na dire¢do dos fios de urdume) em tiras com
largura de 31 cm. As tiras de tecido foram unidas pelas pontas por meio de costura em maquina

overlock, a fim de formar uma fita longa que pudesse ser acondicionada no Jigger de

laboratorio, no qual foi realizado o processo de mercerizacao (Figura 12).

Figura 12 - Tlustracdo do processo de mercerizagdo do tecido de algodao pré-alvejado.
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O Jigger ¢ um maquinario que promove a passagem alternada do tecido por um banho
(solugdo aplicada), em um movimento de vai-e-vem por meio de rolos de inox onde a fita de
tecido ¢ enrolada e desenrolada de forma sincronizada. O processo de merceriza¢do ocorreu a
30 °C por 2 h, utilizando uma relagdo de banho de 1:6 (Kg de tecido : L de banho). A
formulac¢ao do banho de mercerizagao ¢ mostrada na Tabela 6.

Apbs o término da mercerizagdo!, o banho alcalino foi recolhido e o tecido foi
neutralizado com um banho acido. A solu¢do de neutralizacdo foi preparada com 2 % de acido
acético em agua destilada, e aplicada a 30 °C por 30 min. Posteriormente o tecido foi lavado 03
vezes com agua de torneira a 30 °C por 10 min, cada lavagem. Ao término do processo, o tecido

foi removido do equipamento e submetido a uma hidroextragao em um Foulard de laboratorio.

Tabela 6 - Formulagao do banho de mercerizagao do tecido de algodao.

Reagente Unidade Valores
Solug¢do 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 mercerizagdo utilizou-se agua destilada.

O Foulard de laboratério € um equipamento constituido de 02 rolos de borracha
adjacentes, por entre os quais um tecido pode ser passado com o objetivo de extrair ou aplicar
substancias liquidas de maneira uniforme. Neste caso, o processo de hidroextracdo ocorreu a
temperatura ambiente, com pressao de espremedura de 2 bar e velocidade de 1 m/min. Apos a
passagem do tecido mercerizado (TCM) pela hidroextragdo, as costuras foram desfeitas e as

tiras de tecido foram secadas em Rama de laboratorio a 85 °C por 5 min.

3.2.2 Sintese de Sulfatacio do Diéxido de Titanio

A sulfatacdo do dioxido de titanio a partir do 4cido sulfurico ¢ uma reagdo hidrolitica,

que origina um sol-gel superacido. Essa reacdo foi estudada no trabalho de Almeida (2001), e

serviu de base para a reproducdo da técnica neste estudo. As condigdes Otimas para maior

'O processo de “mercerizagdo” realizado ndo utiliza exatamente as condi¢des ideais de execucio do
tratamento tradicional, devido as limitagdes instrumentais para a realizacdo fiel desta operagdo em ambiente
laboratorial. O tratamento proposto foi denominado “mercerizacdo” por se assemelhar mais a este tipo de processo.
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rendimento e desempenho, obtidas por Almeida (2001), foram adotadas com algumas
adaptacdes as condicdes desta pesquisa. Para a obten¢do do TiO; sulfatado, foi adicionado 61
mL de 4gua destilada em um béquer de 250 mL. O recipiente com a agua foi colocado sob
agitacdo constante em um agitador magnético; em seguida, 15 g de TiO, foram adicionados, e

a mistura foi deixada sob agita¢do por 30 min.

Figura 13 - Preparo do TiO> sulfatado.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Em um recipiente metalico, foi preparado um banho de gelo e inserido o béquer
contendo a suspensdo de titdnia. O conjunto foi colocado sobre um agitador magnético e a
solucdo de titania foi mantida sob agitagdo vigorosa. Foram lentamente gotejados 30 mL de
acido sulftrico (H2SO4) na suspensao de titania, depois disso a mistura foi mantida sob agitacao

por 30 min, como mostram as Figuras 13 e 14.

Figura 14 - Tlustragdo do processo de preparagdo do TiO2 sulfatado.
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Fonte: elaborado pelo autor (2020)
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Apos a adicao do 4cido, a suspensao foi mantida sob agitacao constante a 80 °C por 1
h e 30 min. Ao final, foi obtido uma suspensdo branca e gelatinosa correspondente a formagao
do sol-gel de TiO; sulfatado. O sol-gel foi em seguida guardado em vidro ambar ¢ mantido a

temperatura ambiente. O processo de sintese foi ilustrado na Figura 14.

3.2.3 Obtenc¢ao do Compésito Caulinita-TiOz (KT)

Dentro de uma capela com exaustdo, um reator encamisado de vidro (500 mL) e um
condensador foram instalados sobre um agitador magnético. Na sequéncia, a camisa do reator
foi conectada a duas mangueiras de recirculacao de 4gua quente de um banho ultratermostatico,
para que houvesse controle da temperatura do meio. A Figura 15 ilustra o aparato utilizado na

reacdo de incorporacdo da titdnia na caulinita.

Figura 15 - Sistema de reagdo para obten¢do do compésito KT.
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Agitador magnético  Banho termostitico (90°C)

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Para a obtencdo do composito KT, foram adicionados 200 mL de agua destilada ao
reator encamisado; em seguida, foram adicionados 20 g (10 % m/v) de KP. A mistura foi
mantida sob agitacao constante e a temperatura do meio foi elevada para 90 °C. Ao atingir essa
temperatura, 50 mL (20 % v/v) do sol-gel de TiO; sulfatado foram lentamente gotejados através
de um dos bocais do reator. Ap6s a adi¢do do TiO; sulfatado, o sistema foi mantido a 90 °C por
24 h; ao término, a reacdo foi encerrada e o meio reacional foi deixado em repouso até completa

decantacao dos solidos. Ao atingir a temperatura ambiente, o pH final do meio foi medido, e
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valores de pH < 1,0 foram observados. O material sdlido foi lavado por 5 vezes com agua

destilada e deixado em repouso para completa decantacdo; entre as lavagens o sobrenadante foi

descartado.

Figura 16 - ITlustracdo do processo de obtengdo do composito KT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Figura 17 - Composito KT lavado antes e apos a secagem.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Legenda: (Esquerda): Composito KT timido / (Direita): Composito KT seco em processo de moagem

Depois das primeiras lavagens, iniciou-se um processo de lavagem do solido por
filtracdo. Para isso, foi utilizado um sistema de filtragdo a vacuo por membrana. Para cada

filtra¢do, a agua do lavado foi analisada em um condutivimetro. O composito KT foi lavado e
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filtrado até que a 4gua do lavado apresentasse uma condutividade de 1-10> uS/cm ou inferior, a
fim de garantir que todo ion sulfato fosse removido. A filtragem ainda permitiu a remog¢ao de
uma parte de particulas de titdnia que ndo incorporaram na caulinita. A Figura 16 ilustra o
processo de obtencao do compésito KT.

Apoés a lavagem e filtragdo, o composito KT foi colocado em um almofariz de
porcelana para secagem em uma estufa a 50 °C por 3 h. Depois de seco, o solido foi facilmente
moido com o auxilio de um pistilo de porcelana. A Figura 17 mostra o antes e ap0Os a secagem

do composito KT. Terminada a moagem, o material foi guardado em recipiente de vidro &mbar.
3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL — ETAPA 2
3.3.1 Fase 01 — Reacao de Silanizacdo de KP e do Composito KT

A reagdo solvotérmica de silanizagdo das particulas de KP ¢ KT, se deu em meio

parcialmente alcodlico e aquoso, em uma propor¢do de 90:10 de alcool e dgua.

Figura 18 - Ilustracdo do processo de funcionalizacdo do TCM com KP ou composito KT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Desta forma, para uma reagao contendo 100 mL de solucdo, foram adicionados 90 mL
de etanol P.A. e 10 mL de 4dgua destilada em um reator de inox (caneco), onde ocorreu a reagao.
Para este volume, foram adicionados 1,0 g (1,0 % m/v) de particula (KP ou composito KT), e
por fim foi adicionado 800 pL (0,8 % v/v) de APTES.

O reator contendo o meio foi fechado e inserido no equipamento Mathis ALT-I. A
reacao foi conduzida a 130 °C por 1 h, sob constante agitacao (giro de 40 rpm e reversao de 30
s). A Figura 18 (a esquerda) ilustra o procedimento da primeira fase, isto €, a de silanizag¢ao dos
particulados. Ap6s o tempo de reacdo, esperou-se o resfriamento automatico dos canecos para
que se pudesse abri-los com seguranca devido a pressao interna. Em seguida, foram adicionados

aos reatores os componentes da segunda fase da rea¢do de funcionalizacgdo.

3.3.2 Fase 02 - Reacao de Incorporaciao da KP ou do Composito KT em TCM

Em continuagao, foram adicionados aos reatores contendo o meio reacional da fase 01,
os componentes que finalizam a etapa de funcionalizagdo do TCM. Foram adicionados ao meio
contido nos reatores, 10 g de ureia e 660 pL de acido fosforico (nesse momento o pH da solucao
chega a mais ou menos 2,5). Por ultimo, foi adicionada uma amostra de TCM por reator; cada
amostra foi previamente cortada nas dimensdes® de 30 cm x 7,6 cm (dimensdes da norma
ASTM-D 6413:08). Apo6s a adigdo dos componentes, os reatores foram fechados e instalados
novamente no equipamento. A reagao ocorreu a 130 °C por 2 h com velocidade de rotagdo de
40 rpm e reversao de giro a cada 30 s.

Ao término da reagdo, esperou-se o resfriamento automatico dos canecos. O pH do
meio pds reagdo foi medido e valores de pH entre 8,0 e 9,0 foram observados. Na sequéncia, as
amostras de tecido funcionalizado foram retiradas do meio, lavadas rapidamente com agua
destilada usando uma pisseta, e colocadas para secar a 150 °C por 5 min em um equipamento
Rama de laboratorio, com ventilagdo interna em nivel 02 do equipamento usado.

Ao final, as amostras de tecido funcionalizado foram guardadas em ambiente seco a

temperatura ambiente, envoltas em papel aluminio. A Figura 18 (a direita) ilustra o

2 Nao foi monitorado massa de fibra (celulose) para a reacdo, a determinagdo da massa de material
incorporado por massa de material inicial ndo foi controlada, isto &, as proporgdes de formulacdo foram
determinadas apenas pela gramatura média. Portanto, as dimensdes citadas neste caso, sio meramente para obter
as amostras tratadas imediatamente apos as reagdes ja nas dimensdes da norma de teste de queima vertical. Isso
foi possivel porque apds o tratamento de mercerizagdo foi percebido que o tecido ndo sofria mais alteracdo
dimensional.
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procedimento da segunda fase, isto €, a de incorporacao 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 secdo sdo relatados os testes que seguem normas padronizadas de ensaios
analiticos de corpos de prova. Sdo brevemente apresentados os materiais, equipamentos €
métodos de ensaio usados para a avaliagdo de alguns pardmetros de desempenho dos tecidos

funcionalizados.

3.4.1 Teste de Determinacido do Teor de Cinzas (ABNT NBR 10331:2015)

A norma ABNT NBR 10331:2015 nomeada “La - Determinacdo do teor de cinzas”,
foi utilizada como uma adaptagdo para o ensaio de determinagdo 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 — Esquematizagao do teste de determinagdo do teor de cinzas das amostras de TCM,

T1 e T2.

Apos calcinagio
deixar esfriar
Amostras de ~1g/ cadinho

Acondicionar em

Pesar amostras para o
dessecador por 1h.

calculo do teor (%) de
cinzas por meio da massa
dos residuos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)



63

Amostras de mais ou menos 1 g foram cortadas (cada amostra teve seu peso anotado
antes da calcinagdo, para que se pudesse calcular o teor de cinzas por meio da massa dos
residuos). Cada amostra pesada foi inserida dentro de um cadinho de porcelana (previamente
numerado e pesado). Na sequéncia, os cadinhos contendo as amostras foram inseridos dentro
de um forno mufla, onde permaneceram a 800 °C por 2 h. Apds o resfriamento do forno, os
cadinhos foram removidos e deixados por 1h em um dessecador. Em seguida, os cadinhos foram
pesados com o residuo dentro, e durante o calculo sua massa vazia foi subtraida para que se
determinasse a massa do residuo. O ensaio foi feito em triplicata para o célculo do desvio
padrdo. Feito isso, foi possivel calcular o teor de cinzas das amostras apds a calcinagao.

Este teste ocorreu em duplicata e foi realizado no Laboratorio de Transferéncia de
Massa (LabMASSA) do Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica (POSENQ) da
UFSC.

3.4.2 Teste de Resisténcia a Tracao (ABNT NBR ISO 13934-1:2016)

A norma ABNT NBR ISO 13934-1:2016 nomeada “Téxteis — Propriedades de tragdo
de tecidos. Parte 1: Determinagdo da for¢a maxima e alongamento a for¢a maxima utilizando
o método de tira”, foi utilizada como base para a medida da forc¢a de resisténcia a tragdo (rasgo)

das amostras TCM, T1 e T2.

Figura 20 - Esquematizac¢do do teste de resisténcia a tracdo das amostras de TCM, T1 e T2.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
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As referidas amostras foram cortadas em retangulos de dimensdes 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 observagao importante
¢ que as dimensoes das amostras foram reduzidas proporcionalmente a partir das dimensdes 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 expansdo e tracionadas pelo equipamento
com velocidade de estiramento de 3,0 mm/s até a sua ruptura, como mostrado na Figura 20.
Durante a andlise o software Exponent Connect registra os valores de carga de ruptura, que
indicam a forga limite que os tecidos conseguem suportar até rasgar.

O ensaio foi realizado no equipamento Texturdmetro, modelo TA.HD Plus da marca
Stable Micro Systems, pertencente a Central de Analises (Central-EQA) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.4.3 Teste de Resisténcia a Lavagens (ABNT NBR ISO 105-C06:2010)

A norma ABNT NBR ISO 105-C06:2010 nomeada “Téxteis — Ensaios de solidez da
cor. Parte C06. Solidez da cor a lavagem doméstica e comercial” foi adaptada para avaliagdo
da resisténcia do tratamento retardante de chamas a lavagem doméstica nas amostras T1 e T2.

As referidas amostras foram cortadas em retangulos de dimensdes 4 cm x 10 cm para
serem lavadas. Foi preparado 1 L de solugdo do detergente em p6 padrio WOB (Without
Optical Brightener) AATCC 1993, na concentragdo de 4 g/L em agua 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 solugdo de detergente juntamente com a
amostra de tecido (uma amostra por reator). Os reatores foram mantidos em agita¢ao de 40 rpm
por 30 min em temperatura ambiente. Apds o tempo de lavagem, as amostras foram
separadamente imersas em um béquer contendo 100 mL de dgua de torneira (cada béquer) e
agitadas com o auxilio de bastdo de vidro por 1 min. Apds o enxdgue, as amostras foram
espremidas manualmente para remocao do excesso de agua e colocadas em estufa para secarem
a 40 °C. Ao todo foram feitos 10 ciclos de lavagens para T1 e T2.

Este teste ocorreu em duplicata e foi realizado no Laboratorio de Transferéncia de
Massa (LabMASSA) do Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica (POSENQ) da
UFSC.
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3.4.4 Teste de Resisténcia as Chamas (para téxteis) — Teste Vertical (ASTM-D 6413:2008)

A norma ASTM-D 6413:2008 nomeada “Meétodo de teste padrdao para Resisténcia as
Chamas de Téxteis (Teste Vertical)”, foi utilizada para a avaliagdo das amostras TCM, T1 e T2.

As referidas amostras, preparadas nas dimensdes de 30 x 7,6 cm, foram submetidas a
queima no interior de uma capela com exaustao. Para isso, um gabarito de ago galvanizado foi
usinado para acondicionar as amostras de tecido de acordo com as especificagdes da norma. O
gabarito posicionado verticalmente foi suspenso com o auxilio de um suporte universal. A
amostra fixada no gabarito foi posicionada a uma altura que coubesse embaixo dela um pico de

Bunsen, distante 1 cm da base do tecido.

Figura 21 - Tlustragdo do teste de resisténcia a queima vertical das amostras de TCM, T1 e T2.

7,6 cm

1 — Porta amostra Iy

2 — Corpo de prova |

3 — Bico de Bunsen
@ 4 — Suporte universal

jis

|}

@
- 5
1,0 cm L 4.0cm =
@ i Exposicdo a chama por
2~ 12 s e Medida do tempo
(— ) OF 2 1,0 cm de queima/propagacio

até a extincao.

Comprimento
Carbonizado (Cc)

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Como mostra a Figura 21, a altura da chama foi ajustada pela abertura do gas em mais
ou menos 4 cm. Com o bico de Bunsen aceso € munido de um crondmetro, 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 condigdo (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 Laboratorio de Transferéncia de Massa (LabMASSA) do Programa de Pos-
Graduagao em Engenharia Quimica (P6sENQ) da UFSC.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Esta se¢do apresenta as técnicas de caracterizagdo dos materiais empregados e dos
materiais desenvolvidos neste estudo. De forma sucinta, as condigdes de ensaio, tipo de

equipamento e local de operagdo sdo citados para cada tipo de andlise.

3.5.1 Distribuicao de Tamanho de Particula (DLS)

Os materiais particulados, KP, TiO2, compdsito KT e o compdsito KT silanizado
(KT/S), tiveram seu tamanho de particula analisado por meio da técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS), em triplicata.

Para a analise das particulas de KP, KT e KT/S, foi utilizado alcool etilico P.A. como
meio de dispersdo. As andlises foram realizadas em um equipamento MasterSizer 3000
(Malvern Instruments Ltd.) com espalhamento a laser. A andlise foi realizada no Laboratorio
de Materiais Vitroceramicos (VITROCER) do Programa de Po6s-Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais (PGMAT) da UFSC.

As particulas de titdnia comercial (TiO2) e sulfatada, foram dispersas em agua
destilada e deixadas por 5 min em um ultrassonicador. As leituras de tamanho de particula
foram realizadas no equipamento ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd.). Estas
andlises foram feitas no Laboratdrio Interdisciplinar de Desenvolvimento de Nanoestruturas

(LINDEN) da UFSC.

3.5.2 Difracao de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX das amostras de KP, composito KT e TiO> (comercial) foram
realizadas em um Difratdmetro de Raios-X MiniFlex600 (Rigaku Ltd.) com detector
Scintillation counter (Kp filter), sob radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A) operado a 40 kV e 100
mA. As amostras em p6 foram compactadas em lamina de vidro e os dados foram coletados
sob angulo de varredura 260 de 5 a 80 °, com tamanho de passo de 0,01° e tempo de passo de 0,2

s. Estas andlises foram feitas no Laboratério Interdisciplinar de Desenvolvimento de

Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC.
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3.5.3 Potencial Zeta (PZ) - Particulados em Suspensio

A carga superficial dos materiais particulados foi investigada por medida do Potencial
Zeta. As amostras de KP, TiO; e KT foram analisadas em triplicata a temperatura ambiente (~
25°C), com dispersao em agua destilada e variagdo de pH de 1,0 a 12. As leituras de Potencial
Zeta das particulas foram obtidas no equipamento ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments
Ltd.). As andlises foram feitas no Laboratorio Interdisciplinar de Desenvolvimento de

Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC.

3.5.4 Potencial Zeta (PZ) - Superficie Macroscopica

A carga superficial das amostras de TCM, T1 e T2 foram investigadas por medida de
Potencial Zeta, em duplicata a temperatura ambiente (~ 25°C), utilizando dgua mili-Q com
variacao de pH de 3,5 a 9. As leituras foram realizadas no equipamento SurPASS 2 (Anton-
Paar) da Central de Andlises (Central-EQA) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissao (MEV:FEG; MET)

As particulas de KP e KT e as amostras de T1 e T2 foram analisadas por MEV
(Microscopio Eletronico de Varredura) e/ou MEV:FEG (Microscopio Eletronico de Varredura:
Field Emission Gun) usando um equipamento modelo JSM-6701F (JEOL), no Laboratorio
Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

As amostras de tecido de algodao pré-alvejado (TCA), TCM, T1 e T2 carbonizadas
(apos o teste de queima vertical), foram analisadas por MEV. As analises foram realizadas no
equipamento modelo TM3030 (Hitachi) no Nucleo de Pesquisas em Materiais Ceramicos e
Compositos (CERMAT) da UFSC.

As amostras de KP, KT, TiO, e TiO, sulfatado foram analisadas por MET
(Microscopio Eletronico de Transmissdo), utilizando o equipamento modelo JEM-1011

(JEOL), do Laboratério Central de Microscopia Eletronica (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 TiO foram analisados por pastilhas de KBr,
enquanto as amostras de TCA, TCM, T1 e T2 foram analisadas in situ com o médulo ATR
(Refletancia Total Atenuada) acoplado ao FTIR, utilizando o espectrometro modelo CARY 600
- Series FTIR Spectrometer (Agilent Technologies), na regido de 4000 a 400 cm™ com
resolugdo de 2 cm™'. Esta caracterizagdo foi feita na Central de Analises (Central-EQA) do

Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.5.7 Espectroscopia Raman (Raman)

As analises de Raman das amostras de KP, compdsito KT e TiO2 (comercial) foram
realizadas em um Espectroscopio Raman Cora 5X00 (Anton Paar). As amostras em p6 foram
acondicionadas em um tubo fino de vidro e expostas a um laser Raman de 785 nm e 400 mW,
com leitura espectral na regido de 100-2000 cm™, e comprimento do passo de 2 cm™'. Estas
analises foram feitas no Laboratorio Interdisciplinar de Desenvolvimento de Nanoestruturas

(LINDEN) da UFSC.

3.5.8 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (UV-Vis DRS)

As andlises de UV-Vis DRS das amostras do composito KT e TiO2 (comercial) foram
realizadas em um Espectroscopio de UV-vis Lambda 45 (Perkin Elmer). As amostras em po
foram compactadas em lamina de vidro e analisadas na regido de 200 a 700 nm. Esta
caracterizacao foi feita na Central de Analises (Central-EQA) do Departamento de Engenharia

Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.5.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A analise utilizou um equipamento EDS NanoTrace™ X-ray detector (Thermo
Scientific) acoplado a um Microscopio Eletronico de Varredura JSM-6701F (Jeol) para
avaliacdo dos elementos quimicos presentes em T1 e T2 antes e apds a queima das amostras.
Esta caracterizacdo foi realizada no Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da

UFSC.
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3.5.10 Termogravimetria (TG) e Analise Termogravimétrica Derivada (DTG)

O perfil de degradagao térmica das amostras de KP, KT, TCM, T1 e T2 foi analisado
por TG (Termogravimetria), usando um equipamento modelo STA 449 F3 Jupiter (Netzsch),
em atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 60 mL/min e em atmosfera de ar sintético
com fluxo continuo de 20 mL/min (apenas para algumas amostras). Para a realizagdo das
analises foi utilizado cadinho de alumina, com massa de amostras entre 7 ¢ 10 mg por analise,
temperatura final de 800 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min. As analises foram feitas no
Laboratdrio de Controle de Processos (LCP) do Programa de P6s-Graduagdao em Engenharia

Quimica (P6sENQ) da UFSC.

3.5.11 Calorimetria de Fluxo Pirélise-Combustao (PCFC)

As propriedades retardantes de chamas das amostras foram avaliadas segundo a norma
ASTM 7309-07 em um Calorimetro de Fluxo Pir6lise-Combustio (PCFC - Pyrolysis
Combustion Flow Calorimeter) também conhecido como Calorimetro de Combustio em
Microescala (MCC - Microscale Combustion Calorimetry), modelo FAA (Fire Testing
Technology Limited, UK).

Esta andlise fornece uma medida da taxa de liberag¢do de calor do material sob pirdlise
em funcdo da temperatura. O equipamento consiste em duas camaras: uma primeira cadmara de
pir6lise mantida sob atmosfera inerte de N2, com uma faixa de aquecimento que vai da
temperatura ambiente at¢ 750 °C. E uma segunda camara, neste caso, de combustdo, contendo
uma atmosfera de 80 % N2 e 20 % O», mantida sempre a 900 °C. Neste equipamento, a amostra
contida dentro de um cadinho de alumina ¢ inserida na primeira camara, onde permanece sendo
aquecida até 750 °C utilizando uma rampa de 1 °C/min. Durante o processo de aquecimento
os gases de pirdlise liberados pela amostra sdo langados na segunda camara (de combustao),
onde sdo oxidados. O PCFC possui um sensor de oxigénio que mede a variacdo do gas, e
determina qual foi o consumo de oxigénio necessario para oxidar os gases combustiveis
liberados pela amostra. Com essas informagdes o equipamento ¢ capaz de mensurar a taxa de
liberacao de calor (HRR) do material em funcao da temperatura de pirdlise.

O PCFC fornece o HRR a partir de medi¢des da concentragao de espécies. O método

do PCFC depende de um balango de massa em vez de um balango térmico. Dado que o fluxo
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esta contido em um sistema de exaustao, este procedimento apresenta maior precisdo. O método
considerado ¢ com base no balango de massa de oxigénio.

A hipotese basica para estimar o HRR por calorimetria de espécies depende do
conhecimento da evolucao de concentragdo dos gases de combustdo. A reagdo estequiométrica

de combustiao completa para um produto quimico CxHyO, ¢ dada por:
CeHy 0, + (x + X =2) (0, +3,76N,) - xC0, + X H,0 + 3,76 (x + L= Z) N, (8)

Cada mol de combustivel queimado gera uma certa quantidade de energia. Thornton
mostrou que a liberacao de calor € proporcional a quantidade de oxigénio consumido para a
combustdo completa (WALTERS, R.N., LYON, 1997). Esta declaracdo sugere que variagdes
na concentragdo de Oz e uma constante de calor liberado por unidade de massa de O>
consumido, sdo suficientes para estimar o HRR de uma reagdo de combustdo completa
(BITEAU et al., 2008). Seguindo esse raciocinio, o principio da calorimetria por consumo de
oxigénio pode ser expresso pela Equacao 9, onde g ¢ a taxa de liberacao de calor (kJ/s), E ¢ a
energia liberada por unidade de massa das espécies consumidas ou geradas (kJ/g) e m € a vazao

massica (g/s).

q = Eo,(1m0, — o,) — (Eo,(coco,) — Eo,)Mo,co-cos) ©)

Eo,provou ser aproximadamente constante para um grande nimero de compostos
solidos organicos, liquidos e gasosos, permitindo este calculo mesmo quando a quimica
detalhada dos materiais de interesse ¢ desconhecida. Huggett destacou que o processo que
ocorre durante a combustao desses materiais € principalmente o de quebra das ligagdes C-C, C-
H e O=0, que requer aproximadamente a mesma quantidade de energia, e a formagao de
ligagdes C=0 e O-H que liberam calor. Huggett obteve um valor medio para E,de 13,1 MJ/kg
de Oz consumido (BITEAU et al., 2008).

Com combustiveis padrdo, a acuracia da constante de Huggett esta dentro de = 5 %. O
segundo termo da Equacao 9 € uma corre¢ao que contabiliza a combustao incompleta, contando
com a quantidade de O; que teria sido necessario para oxidar CO em CO». As amostras de
TCM, T1 e T2 foram analisadas antes e ap0s as lavagens, sempre em duplicata. Estas analises
foram realizadas no Laboratdrio de Transferéncia de Massa (LabMASSA) do Programa de Pos-

Graduagao em Engenharia Quimica (P6sENQ) da UFSC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais. As discussdes das
analises estdo organizadas em avaliagdo (micro)estrutural, avaliacdo térmica e avaliacdo de

desempenho técnico.

4.1 MECANISMOS DE REACAO

Esta se¢do tem por objetivo apresentar uma discussao a respeito das reagdes quimicas
que ocorreram durante os processos de obtengdo dos materiais e amostras preparados por meio

dos procedimentos descritos no capitulo 3.

4.1.1 Reagdes da Etapa 1 — Mercerizacao do tecido de algodao, preparo do TiO: sulfatado

e obtencio do composito caulinita-TiO2

O tecido recebido em estado pré-alvejado, em teoria, possui uma estrutura fibrosa com
predominancia de celulose do tipo I, € esta por sua vez, possui um arranjo molecular cristalino
mais “fechado”. O inchamento das fibras, promovido por agentes alcalinos (mercerizacao),
provoca mudangas estruturais importantes. Entre elas, a conversao polimoérfica da celulose I em
celulose II nos dominios cristalinos (JAHN et al., 2002; ZUGENMAIER, 2001). Essa alteracdo
resulta em um rearranjo molecular das cadeias e, portanto, uma mudanca nas interacdes
intermoleculares, tornando a fibra mais reativa por aumentar a quantidade de grupos hidroxilas
disponiveis. Fisicamente, essas mudangas tornam a fibra mais porosa e volumosa, o que facilita
a passagem de agua em seu interior tornando-a mais absorvente (EL-NAGGAR; SHAARAWY;
HEBEISH, 2018; JAHN et al., 2002; MANSIKKAMAKI; LAHTINEN; RISSANEN, 2007;
PARIKH et al., 2006; YUN et al., 2019; ZUGENMAIER, 2001). Partindo dessa premissa,
optou-se por realizar a mercerizagdo do tecido antes de sua funcionalizagdo, dessa forma o
tecido torna-se mais receptivo aos aditivos de incorporagao.

Apos a preparagdo do tecido (mercerizagdo), foi realizada a sintese de obtengdo do
Ti0; sulfatado. A titania € um 6xido metalico bastante estavel e em condi¢des normais (neutras)
de pH, temperatura e pressdo, podem ser considerados materiais inertes. Porém, quando

sulfatada, torna-se um solido de altissima acidez, passando a ser, o que se conhece pela literatura
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como solidos superacidos (ALMEIDA, 2001; MAKOTO; SAKARI; KAZUSHI, 1979; NODA,
Lucia K. et al., 2005; NODA, Lucia Kiyomi ef al., 2003).

A superacidez do TiO» sulfatado ¢ atribuida aos sitios acidos de Bronsted, criados na
titdnia pelo alto teor de sulfato. Somado a isso, a acidez do sélido ¢ aumentada pela presenca
de sitios acidos fortes de Lewis na sua vizinhanga. A for¢a dos locais acidos de Lewis esta
relacionada ao efeito indutivo do sulfato sobre o atomo metalico (dtomo de titanio), que por sua
vez se torna mais deficiente de elétrons e adquire a forma de cation (-Ti'-) (ALMEIDA, 2001;
ARMENDARIZ et al., 1997; BENSITEL et al., 1988; JIN; YAMAGUCHI; TANABE, 1986;
NODA, Lucia K. et al., 2005; NODA, Lucia Kiyomi et al., 2003). O efeito que a sulfatacio
tem sobre a titdnia age como uma ativacdo do 6xido, tornando-o reativo, e tais mudancas
quimicas possibilitam a ligacdo da titdnia na caulinita (ver Figura 23). A Figura 22 ilustra o

mecanismo de reagdo da formagao do TiO; sulfatado.

Figura 22 - Mecanismo de reacdo da formacao do TiO» sulfatado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Apos o preparo, o TiO; sulfatado foi utilizado na obtencdo do compésito KT, a partir
da imobilizacdo/adesdo dos cristais de titdnia na superficie das microparticulas de KP; a Figura
23 ilustra o mecanismo desta reacdo. Em um meio reacional com temperatura controlada e
agitacdo constante, ambos os materiais foram reagidos por 24 h em solu¢do aquosa acida. A
reacdo entre os soOlidos ocorre por hidrélise, e a influéncia da temperatura, tempo e
principalmente do pH, conduz a formagdo oposta de cargas entre as particulas. As analises de
Potencial Zeta revelaram que em um mesmo pH altamente 4cido, a titania se torna eletricamente
positiva e a caulinita eletricamente negativa. A oposicdo das cargas nesse pH conduz as
particulas a uma aproximacdo idnica e ambas interagem quimicamente neste momento

(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008; DUKIC et al., 2015; HAI et al., 2015; JIANG et al.,
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2009; ZHANG, N. et al., 2019). Nas imagens de MEV e MET ¢ possivel observar as
nanoparticulas de titdnio aderidas as particulas de KP, mesmo apos as varias lavagens de
neutralizagcdo, comprovando visualmente a eficacia da reacdo no preparo de um composito

nano-hibrido de caulinita e titania.

Figura 23 - Mecanismo reacional de incorporagao do TiO; na caulinita.
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4.1.2 Reacgdes da Etapa 2 — Silanizacdo de KP, do composito KT e funcionalizacio do

tecido de algodao (incorporacio de KP e KT em TCM)

A incorporagdo de KP e do composito KT em TCM ocorrem em 2 fases, dentro do
mesmo meio reacional. A primeira fase consiste em uma reagao precursora de silanizagdo que
promove o recobrimento das particulas (KP e KT) em suspensdo, com um composto
organossilano. A Figura 24 ilustra o mecanismo de reacao.

Em reagdes onde o composto usado € do tipo alquilalcoxissilano, como ¢ o caso do (3-
Aminopropil)-Trietoxissilano (APTES), o grupamento alquila ¢ hidrolisdvel. Uma vez que o
composto silano sofre hidrolise, sua molécula passa a ter radicais alcoxi onde sdo formados os
grupos reativos do tipo silanol (R-Si-OH). Os grupos silan6is formados sao pouco estaveis, €
por isso tendem a condensar formando ligagdes do tipo siloxano (Si-O-Si) com outros grupos
silandis, seja os da superficie do mineral (argila) em suspensdo, ou os de outras moléculas de
silano hidrolisadas na solu¢ao (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 adesdo entre as particula de KP
ou KT (fase inorganica) e a fibra celuldsica (fase organica) 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 - Reacao de funcionaliza¢ao do compdsito KT com APTES.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
Nota 1: Considerando a molécula de silano como X—(CH»),—Si(OR)3, X e R sdo grupos organicos onde R

representa o grupo alquila (hidrolisavel). O mesmo mecanismo explica a reagdo com a KP.

Na segunda fase, o meio reacional de silanizacao ¢ interrompido e recebe a adicao de
outros reagentes ¢ da amostra de tecido. Nesta fase ocorre efetivamente a incorporacao das
particulas de KP ou de KT no TCM. A Figura 25 ilustra a adi¢do dos componentes da reagao.

Levando em consideracdo que nem todas as moléculas de APTES do meio tenham
sido completamente hidrolisadas, € que nem todos os grupos silanois formados tenham sofrido
reacdo de condensagdo, pode-se afirmar que apds a primeira fase reacional coexistem grupos
silandis reativos e grupos alquila hidrolisaveis, disponiveis para interagir com os sitios reativos

da celulose das fibras de algodao.
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Figura 25 - Tlustracdo da adi¢cdo dos componentes de funcionalizacdo do TCM.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Nesta fase, o meio contendo as particulas (KP ou KT) ja silanizadas, recebe a adigado
de acido fosforico, ureia e por fim o TCM. A adi¢do do acido fosforico promove a reducao do
pH da solugdo e induz a hidrélise dos grupos alquila restantes do APTES, gerando desta maneira
novos grupos silandis reativos, como mostra a Figura 26.

Uma parte do &cido fosforico adicionado interage com as particulas silanizadas e/ou
com as moléculas de silano da solugdo, catalisando a hidrélise do grupamento alquila. Uma
fracdo do acido interage entre si ou com produtos da decomposicao da ureia, e uma parte reage
ainda com os sitios 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).

As moléculas de acido que reagem com as particulas silanizadas e com as moléculas
de APTES em solu¢do, como explicado anteriormente, catalisam a hidrélise do APTES
originando novos grupos silanois que interagem com as hidroxilas reativas da celulose. Quando
1Ss0 acontece, ocorre inicialmente uma aproximagao por pontes de hidrogénio formadas entre
o grupo silanol do APTES e as hidroxilas da fibra. Na sequéncia, acontece a silaniza¢cdo da

celulose e consequentemente a incorporacao das particulas (KP ou KT) no TCM por reagao
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covalente (KHANJANZADEH et al., 2018; MONTAZER; HARIFI, 2018; MONTEIRO et al.,
2014; RAFIEIAN et al., 2019).

As moléculas de acido que reagem entre si na presenca de ureia e, sob alta temperatura
e pressdo, formam (poli)fosfatos de amodnio, que podem reagir com as fibras se ligando a elas
ou ndo reagirem e ficarem em solu¢do. Quando ha reac¢des do 4cido com a fibra, ocorre uma
fosforilagdo parcial da celulose. O acido fosforico reagido diretamente com as hidroxilas da
celulose, pode ainda formar pontes entre as moléculas da fibra, promovendo uma reticulagao
parcial (KOKOL et al., 2015; MONTAZER; HARIFI, 2018; SUFLET; CHITANU; POPA,
2006; YURKSHTOVICH et al., 2007).

Figura 26 - Ilustracao da incorporacao dos particulados na fibra celulosica de TCM.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

A adicdao de ureia no meio reacional em condi¢gdes de alta temperatura e pressao
desencadeia uma série de reagdes. Na temperatura de 130 °C + 5,0 em que o processo ocorre,
a ureia sofre decomposic¢ao e origina a forma¢ao de uma série de novas espécies quimicas no
meio. Os primeiros compostos formados sdo os acidos cianico (HOCN) e seu tautdmero
1socianico (HNCO), estes por sua vez em equilibrio quimico dindmico sofrem hidrélise dando

origem ao acido carbamico (CH3NOy) (mais estavel) como mostra a Figura 27.
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Figura 27 - Reagdes que ocorrem durante a incorporagao das particulas de KP e KT em TCM.
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O 4cido carbamico pode reagir diretamente com a celulose, formando grupos
carbamato no C2,3 ou 6 do polissacarideo, neste caso, ocorre uma carbamilagdo parcial da
celulose. O 4cido carbamico pode também reagir com os sitios fosforilados e formar
grupamentos do tipo carbamoilfosfato na estrutura da celulose (ABUSHAMMALA, 2019;
HARLIN, 2019; PASSAUER; BENDER, 2017).

Figura 28 - Ilustragdo de um possivel arranjo quimico dos componentes ancorados na fibra de

celulose.
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O 4cido carbamico pode ainda sofrer hidrdlise e ser convertido em gas carbonico (CO2)
¢ amonia (NH3). Em 4gua, a alta temperatura, a amonia pode atrair o cation H" por uma ligagio
dativa e formar uma base fraca, que ¢ o hidroxido de amonio (NH4OH); estas espécies
permanecem soluveis na solugao.

A hidrdlise do acido carbamico também pode originar acido carbonico (H2CO3) e/ou
(bi)carbonato de amonio (NH4HCO;3; / (NH4)>CO3). Algumas possiveis reagdes secundarias
também podem acorrer como, por exemplo, quando a ureia reage com o alcool etilico (CoHsOH)
da solucdo e forma o carbamato de etila (C3H7NO;) e amoniaco (NH3) (HARLIN, 2019;
PASSAUER; BENDER, 2017). A Figura 27 ilustra uma proposta de mecanismos das reagdes
durante o processo reacional.

Ao final da reagdo ¢ visivel a incorporagdo das particulas no tecido e o ganho de massa
¢ perceptivel, embora ndo tenha sido visualmente notado qualquer enrijecimento, perda de
flexibilidade e resisténcia, alteracdo de cor e encolhimento do tecido. A Figura 28 ilustra um

possivel arranjo quimico dos compostos e particulas ancorados na fibra.

4.2 CARACTERIZACAO (MICRO)ESTRUTURAL DOS MATERIAIS PARTICULADOS

4.2.1 Microscopia eletronica de Varredura e de Transmissdo (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 resolu¢ao ao nivel nanométrico
que permite observar através dos materiais, com isso ¢ possivel notar detalhes estruturais da
amostra que a técnica de MEV:FEG nao consegue revelar.

As imagens de MEV:FEG da Figura 29 mostram as particulas de KP a esquerda, e
também mostram as particulas do compoésito KT a direita, para diferentes aproximacdes. Por
comparagdo, € possivel observar as diferencas entre os materiais como, por exemplo, a presenca
de particulas nanométricas aderidas a superficie da caulinita nas imagens do composito KT.

As micrografias de KP estdo 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 variacdo de tamanho de particulas,

bem como a formacao de aglomerados; esta observacdo foi confirmada pelas anélises de DLS.

Figura 29 - Micrografias de MEV:FEG das particulas de KP e do compdsito KT
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
Legenda: (a; b; ¢) - Imagens de KP — 5500x / 8000x / 15000x; (d; e; f) - Imagens do compdsito KT — 25000x /
50000x / 70000x.
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As micrografias do compoésito KT revelaram com clareza um material formado por
caulinita contendo nanoparticulas aderidas a sua superficie. As nanoparticulas, neste caso, sao
cristais de titania que aparecem distribuidas de forma aleatoria, isto €, ndo estao localizadas em
partes especificas do cristal de caulinita. As nanoparticulas sao observadas nos planos basais e
nas laterais do mineral, o que ¢ corroborado em algumas literaturas e divergente em outras.

Diferentes autores obtiveram diferentes compositos do tipo caulinita-TiO;, isso mostra
que diferentes precursores de titania e diferentes condi¢cdes experimentais, neste caso, podem
interferir nas caracteristicas fisicas e estruturais do material obtido. Algumas pesquisas
relataram uma ancoragem da titania nos sitios de hidroxila laterais da caulinita, outras
mostraram a interagdo do 6xido com os dtomos de silicio nos planos basais (BARBOSA et al.,
2015; MAMULOVA KUTLAKOVA et al., 2011; SHAO et al., 2015; WANG, C. et al., 2011).

Da mesma forma que para as particulas de KP, as particulas de KT também mostraram
a formagao de aglomerados, o que foi confirmado pelas micrografias de T1 e T2 e a técnica de
DLS do compésito. As nanoparticulas de titania aparecem aderidas de forma isolada e na forma
de pequenos aglomerados em diferentes locais dos cristais de caulinita. Os aglomerados sao
formagdes ndo ideais, pois as chances de desuniformidade do tratamento do tecido e o
desprendimento das particulas podem ser maiores; consequentemente, isso pode ser um fator
de interferéncia no desempenho do tecido funcionalizado, portanto, essa caracteristica do
material € certamente uma oportunidade de melhoria.

A Figura 30 mostra as imagens de MET das particulas de KP a esquerda e também
mostram as particulas do composito KT a direita. As imagens de MET revelaram aspectos
comuns a KP, conforme os relatos da literatura, por exemplo, as formagdes hexagonais dos
planos basais dos cristais e a sobreposicao das lamelas (CHENG, H. et al., 2012; DE FARIA et
al., 2009; GARDOLINSKI, 2005) As imagens revelam também a presenca de lamelas
desorganizadas, defeituosas e com trincas. As imagens do compdsito KT mostram a presenca
de nanoparticulas de titania aderidas a caulinita. Foi observado a formacao de aglomerados de
nanoparticulas de titania sobre KP e certa desuniformidade de concentragdo das nanoparticulas.

A Figura 31 mostra as imagens de MET das particulas de titania comercial e sulfatada,
ambas apareceram em forma de aglomerados de particulas. Como ja esperado, ndo foi possivel
observar mudancas significativas entre os materiais em termos de tamanho e morfologia, ambas
as particulas apresentaram formatos semelhantes e irregulares. A técnica de MET forneceu

uma aproximacdo dos tamanhos de particula unitdria, e as dimensdes encontradas foram
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nanométricas. Como mostra a Figura 31, a escala indica que as particulas sdo de diametros

menores que 100 nm, algumas ainda menores que 50 nm.

Figura 30 - Micrografias de MET das particulas de KP e do composito KT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Legenda: (a; b; c¢) - Imagens da caulinita pura (KP); (d; e; f) - Imagens do composito caulinita-titania (KT).
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Figura 31 - Micrografias de MET das particulas de TiO» comercial e do TiO> sulfatado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
Legenda: (a) - Imagem do TiO, comercial; (b) - Imagem do TiO, sulfatado.

4.2.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

O tamanho médio de cristalito (Doo1) de KP ¢ do compoésito KT foi determinado por
meio da andlise de difragdo de raios-X dos planos K(001) e K(002) em 26. A razdo para a
selecdo desses picos consistiu no fato de serem os que apresentam a maior intensidade entre
todas as reflexdes de caulinita (001).

O tamanho do cristalito foi obtido usando o software X'Pert HighScore Plus, baseado
na equagao de Debye-Scherrer (Equagao 10), onde Dy, corresponde ao tamanho cristalografico
médio na diregdo h, k, [; K é a constate de Scherrer ou fator de formato do cristalito (0,94 para
reflexdes “h, k, [ = 0,0,1”); 1 € o comprimento de onda do raio-X incidente; § ¢ a largura a
meia altura (FWHM) do pico de difracdo; e 8 € o angulo de Bragg ou angulo de difracdo (angulo

entre os raios incidentes e a superficie dos materiais) (AWAD et al., 2018).

K-2
Dpi = m (10)

A distancia interplanar entre os 4&tomos (d) foi calculada usando a lei de Bragg (Equacao
11), com base na posi¢ao de (001); onde n é um nlimero inteiro positivo (1); A é o comprimento

de onda dos raios-X; e 8 ¢ o angulo de Bragg.
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n-A
= 11
d 2 sinf (1)

A Figura 32 mostra o DRX de KP, do composito KT e do TiO2 (AEROXIDE® TiO2
P25). A analise do TiO; apresentou os picos em 260 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 sdo sugeridas pela andlise de
difracdo realizada no software X'Pert HighScore Plus. De acordo com a Equacao 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, compdsito KT e TiO».
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Nota: Padrao ICSD para o KP - Aluminum Silicate Hydroxide (kaolinite 14), code: 080082 / PDF 14-164. Padrao
ICSD para o TiO; - Titanium Oxide (Anatase, syn), code: 063711; Titanium Oxide (Rutile, syn), code: 033838 /
PDF 76-0326.

A andlise de DRX revelou que a caulinita pura tem uma forma triclinica (caulinita-1A)

que pode ser descrita como AlsSi20s5(OH)s. 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 ¢ composta por uma fase unica, com cerca de 96 %
correspondendo a caulinita, de acordo com a analise do software. O valor do espacamento d
para 12,39° (001) e 24,90° (002) em 20 foram 7,13 e 3,57 A, de acordo com a literatura.

O tamanho médio de cristalito calculado para KP foi de 39,66 nm. A andlise de DRX
do composito KT identificou a presenca de caulinita (cerca de 84 %) e TiO; (cerca de 14 %)
nas fases anatase (cerca de 11 %) e rutilo (cerca de 3 %). Estes resultados mostram que as
proporg¢oes das fases de titania que aderiram a caulinita, s3o 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
diminui¢do na intensidade do pico K(001) pode ser atribuida a presenca 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 ¢ 0,1670. De acordo com Hamzaoui et al. (2019), isso pode indicar que a caulinita
estd mais proxima de uma estrutura mais cristalina e ordenada. O tamanho médio do cristalito
calculado para KT foi de 50,8 nm, que ¢ maior do que o tamanho do cristalito encontrado para
KP. Este aumento no tamanho do cristalito pode ser explicado pelos efeitos do pH 4cido sobre
a caulinita no meio de reacao durante a preparacdo do composito. De acordo com Awad et al.
(2018), o pH pode influenciar o tamanho dos cristalitos e o empilhamento das camadas; pois
em condig¢des 4acidas a cristalizagdo e o perfeito empilhamento das camadas de caulinita sao
favorecidos.

O espacamento d para 12,40° (001) e 24,92° (002) em 20 para KT, foram
respectivamente 7,12 e 3,57 A. Isso indica que nio houve mudanga no espagamento interplanar
da caulinita e, portanto, todo o material impregnado foi limitado a adesdo na superficie, ou seja,
ndo foram observados processos de intercalacdo, como ja era esperado. Na amostra KT, picos

em 25,33°; 27,48°; 37,13°; 48,07°; 54,11°; 55,13° e 62,30° de 20 também foram identificados,
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correspondendo as 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 absor¢ao de
grupamentos hidroxila na amostra de TiO, comercial. O pico na regiao entre 3800 ¢ 3000 cm™
!, mostra uma banda intensa correspondente ao estiramento do grupo hidroxila O-H; outro pico
na banda de 1631 cm™! referente a vibracio de ligagdes O-H, também foi observado. Para ambas
as bandas, neste caso, o grupo hidroxila pode ser atribuido a presenca de dgua na forma de

umidade absorvida (AL-AMIN et al., 2016; BA-ABBAD et al., 2012).

Figura 33 - FTIR das particulas de TiO2 comercial.
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A presenca marcante de 4gua adsorvida no 6xido pode estar relacionada ao tamanho
nanométrico do material (observado nas andlises de MEV:FEG, MET e DLS). Sabe-se que as
propriedades dos materiais estdo fortemente relacionadas ao seu tamanho, isto €, reduzindo-se
a escala, aumenta-se a area exposta; consequentemente, a proporcao de atomos e locais ativos

(energéticos) de superficie aumentam igualmente.
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De acordo com Kusior et al. (2018), os sitios hidroxilados na superficie do TiO> s@o
de grande relevancia, eles podem modular significativamente as propriedades de superficie da
titania, como, por exemplo, melhorar sua capacidade fotocatalitica, além de serem centros de
captura/reagdo. No entanto, de forma geral as propriedades adsorventes da titdnia ainda ndo
estdo totalmente esclarecidas (BEZRODNA et al., 2004; DEIANA et al., 2010; KUSIOR et al.,
2018; WU, C. Y. et al., 2017), atualmente muitos trabalhos de investigagdo nesta area
encontram-se em andamento. O pico de alta intensidade entre 800 e 450 cm™' com extremidade
em 671 cm’!, corresponde ao estiramento da ligagdo Ti-O da titinia (AL-AMIN et al., 2016;
BA-ABBAD et al., 2012).

Na Figura 34 sdo apresentados os espectros de KP, do composito KT e do compdsito
silanizado K'T/S. Picos de absor¢ao comuns a caulinita foram observados em todos os espectros,
neste caso. No entanto, para as particulas de KT e KT/S, vérias alteragdes atribuidas a presenga
de titdnia e APTES também foram notadas; tais mudangas do espectro evidenciam as alteragdes

nas propriedades de superficie das referidas amostras.

Figura 34 - FTIR das amostras de KP, do compdsito KT e do compésito silanizado KT/S.
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Para as amostras de KP, KT e KT/S, podem ser observadas as bandas de hidroxila

caracteristicas da caulinita em 3696, 3670 e 3652 cm™!, correspondentes ao modo de estiramento
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da ligagdo O-H da superficie interlamelar, retratado por Ledoux e White (1965). Os picos em
3620 e 914 cm’! também sdo referentes ao modo de estiramento da ligagio O-H, retratado por
Hess e Saunders (1992) e Valaskova et al. (2007). Os picos em 1112 ¢ 1035 cm™! sdo vibragdes
de deformacao de grupos silanol (-Si-OH) da caulinita, presentes nos planos basais e laterais
do mineral, segundo Mako et al. (2006). E possivel notar que essas bandas sdo menos evidentes
na amostra de KT/S, sugerindo possivelmente que esses sitios nas particulas foram ocupados
apos a silanizagdo. Os picos em 790 e 541 cm™! correspondem as vibragdes de translagdo -OH
e deformacdo da ligacdo Al-O-Si, respectivamente. Por fim, a banda em 1002 cm™ estd
relacionada, mais especificamente, as vibragdes de estiramento nao simétricas de ligagdes do
tipo siloxano Si-O-Si da caulinita (HESS; SAUNDERS, 1992; LEDOUX, 1964; MAKO et al.,
2006; VALASKOVA 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™! referente
ao modo de estiramento de ligacdo S-H, possivelmente atrelada a residuos sulfurosos da reagao
de adesdo do TiO; sulfatado na caulinita (MISTRY, 2009).

O espectro de KT/S na Figura 34 mostrou bandas de absorgdo em 1631 e 1570 cm’!,
estes picos estdo relacionados ao modo vibracional de estiramento de ligacdes N-H, a banda
em 1490 cm™! também encontrada na curva corresponde ao estiramento de ligacdes de -NH; e
por fim os picos na regido de 1302 cm™ podem ser atribuidos as vibragdes de ligagdo do tipo
C-N. As bandas de absor¢do encontradas em KT/S evidenciam o aparecimento de grupos
nitrogenados pertencentes ao APTES reagido na superficie das particulas 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 modificagdes realizadas na caulinita

e a eficacia dos métodos experimentais utilizados.

4.2.4 Espectroscopia Raman (Raman)

As analises de Raman das amostras de KP, composto KT e do TiO> comercial sdo
mostradas na Figura 35. O espectro de KP apresenta um pico caracteristico em 141 cm™ que
corresponde aos modos de flexdo 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’
! refere-se as vibragdes do octaedro AlOs (KLOPROGGE, 2017). As bandas de caulinita em
246 cm’! e diquita em 276 cm™! estdo relacionadas a uma mistura de deformagéo Si-O e O-H
com vibragoes de AlOs (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 ¢ 514 cm! sdo atribuidas a vibra¢do de
flexdo de O-Si-O, enquanto a banda forte em 637 cm™! est4 relacionada a vibragdo translacional
do grupo aluminol (Al-OH) (ZHANG, Yude ef al., 2014). O pico em 514 cm™! também pode
ser atribuido as vibragdes do grupo Si-O-Al (KLOPROGGE, 2017). A banda de nacrita em 711
cm’! e caulinita em 750 e 791 cm! estdo associadas a0 modo vibracional de translacdo de Al-
0O-Si, e alguns grupos estruturais -OH (KLOPROGGE, 2017; SAIKIA et al., 2016); enquanto

a banda de diquita e/ou caulinita em 914 cm™! ¢ atribuida a0 modo de deformacio de Al-OH.

Figura 35 — Espectroscopia Raman das amostras de KP, TiO2 e do composito KT.
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Os espectros de TiO; e KT revelaram a banda caracteristica de anatase em 146 e 145
cm’!| respectivamente, atribuida ao modo de vibracdo simétrica O-Ti-O (QIAN et al., 2005;
SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008). Nesta regido, 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 esta relacionada a mudang¢a na
polarizabilidade durante a vibracdo (SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008). Além
disso, moléculas e cristais com metais de transicdo possuem um carater quimico mais covalente
e, portanto, fornecem bandas Raman mais intensas, como € o caso do titdnio (Ti) que ¢

facilmente polarizavel; ao contrario da caulinita, que ¢ composta de atomos de silicio (Si) e
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aluminio (Al), que sdo menos polarizaveis e, portanto, fornecem bandas Raman muito mais
fracas (SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008).

Neste contexto, o intenso sinal na banda de 145 cm™ no espectro de KT corresponde a
presenca da fase anatase. E possivel notar a diferenca de intensidade do pico entre as analises
de KT em relagdo a mesma banda do espectro de KP. Isso pode ser explicado pela elevada
sensibilidade do Raman a alta vibragao simétrica de O-Ti-O (SHOVAL; PANCZER;
BOUDEULLE, 2008). O espectro do TiO, mostrou bandas em 198, 395, 514 ¢ 637 cm’,
associadas aos modos vibracionais Eg, Blg, Alg e Eg de anatase, respectivamente
(ALSHARAEH et al., 2017; QIAN et al., 2005; SHOVAL; PANCZER; BOUDEULLE, 2008).
A banda de rutilo em 443 cm™! correspondente a0 modo vibracional de Eg foi identificada na
amostra analisada. No espectro de KT, picos caracteristicos da fase da matriz (caulinita) do
composito foram identificados em 334, 560, 725 e 790 cm’!, entre outras bandas de
argilominerais que compdem o caulim, como as bandas de nacrita em 250 e 988 cm™!, diquita
em 847 cm™! e haloisita em 944 cm™. As bandas de anatase em 145, 394, 513 ¢ 638 cm™ também

foram identificadas, o que confirma a presenga da fase dispersa (TiO2) do compdsito obtido.
4.2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (UV-Vis DRS)

Os espectros de UV-vis do TiOz e do composito KT sdo apresentados na Figura 36. As
analises mostraram uma borda de absor¢do para o TiO2 em cerca de 425 nm, enquanto a borda
de absorcao do composito KT foi observada em torno de 391 nm. A energia da banda para cada
material foi calculada usando a Equagdo 12, onde E ¢ a energia do féton expressa em elétron-
volts (eV); h é a constante de Planck em eV, cujo valor é 4,136:10°'° eV's; ¢ é a velocidade da
luz dada por 299.792.458 m/s, e A é o comprimento de onda em metros (m).

h-c
E = o (12)

A energia das bandas de absorcao do TiO2 e do compoésito KT apresentaram os valores
de 2,91 e 3,17 eV, respectivamente. Esse resultado sugere que a caulinita causa o deslocamento
da borda de absor¢do do TiO2 para uma regido de maior energia no composito. Este aumento
na banda proibida (band gap) indica que o compo6sito KT apresenta uma capacidade redox mais
intensa em relacdo a titdnia pura. Esse resultado costuma ser bastante interessante para

aplicagdes fotocataliticas. Portanto, os resultado de UV-Vis do compdsito KT da um indicio de
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que além da aplicacdo para fins de tratamento antichamas, o composito também apresenta
potencial aplicabilidade como fotocatalisador em processos de fotodegradacao (BARBOSA et
al.,2015; MAMULOVA KUTLAKOVA 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 TiO> e do composito KT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
4.2.6 Distribuicdo de Tamanho de Particula (DLS)

A técnica de DLS foi utilizada para avaliagdo dos tamanhos de particulas das amostras
de KP, KT e TiO2. Além da importancia na determinagdo do tamanho dos particulados e seu
grau de homogeneidade, a técnica de DLS forneceu uma noc¢do do comportamento dinamico
das particulas em solucdo (estudo da formacao de agregados). O estudo mostrou a formagao de
aglomerados, previamente observados nas analises de microscopia. Os resultados ajudaram a
compreender a presenca de alguns desses aglomerados observados na superficie do tecido
funcionalizado.

Os resultados de DLS foram apresentados na forma de histograma de distribui¢ao do
tamanho de particula (didmetro de particula) em fung¢do da sua representacdo percentual

(frequéncia) no volume analisado. Por meio da distribuicdo acumulada foi possivel determinar
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os valores de D10, D50 e D90, que sdo um indicativo do tamanho limite que as particulas podem
alcangar para um percentual de 10 %, 50 % e 90 % do volume analisado.

A desvantagem da técnica de DLS ¢ o erro que se pode ter nas medidas ao se analisar
particulas que tenham uma distribui¢ao de tamanho amplo, como ¢ o caso da caulinita. Além
disso, as particulas de KP tendem a se aglomerarem em meio liquido e, por isso, o valor de
leitura para os maiores tamanhos de particula podem, na verdade, se referir a medida do
aglomerado de particulas, € ndo a medida da particula unitéria. Isso explica, de certa forma, a
divergéncia entre os valores de tamanho encontrado na microscopia, em relagao aos resultados
de DLS.

A Figura 37 mostra um histograma de distribui¢do do tamanho de particulas para KP.
O histograma apresenta uma ampla faixa dimensional na qual as particulas de KP estdo

contidas, o que representa a grande variacdo de tamanho de particulas do material usado.

Figura 37 - DLS das particulas de KP.

7
D10: 0,902 pm Il Valores experimentais 4 120
D50: 3,10 um Distribui¢do acumulada |

6 4 D90: 8,61 pm

1D99: 11,2 um - 100

Frequéncia (%)
1
3
Distribui¢do acumulada (%)

e rrrr———rrrrr——| 0
0,1 1 10 100 1000

Diametro de particula (um)
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Essa caracteristica também foi observada nas analises de MEV:FEG e MET. A andlise
de KP revelou que cerca de 10 % das particulas sdo sub-micrométricas (entre 0,1 e 1 pm), pois
possuem didmetro de até 0,902 pm. O valor médio global de tamanho das particulas de KP esta
em 3,10 um, isto significa que 50 % das particulas se encontram abaixo de 3,10 um, e a outra

metade acima desse tamanho. Cerca de 90 % das particulas de KP possuem tamanho inferior a
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8,61 um. Para KP, os maiores valores de didmetro de particula sdo encontrados em torno de
11,2 um. A Figura 38 mostra o histograma de distribuicado do tamanho de particula para o
composito KT. A andlise de DLS revelou até 10 % das particulas da amostra de KT sdo sub-
micrométricas e possuem um didmetro abaixo de 0,911 pm. O didmetro médio global das
particulas da amostra indicou um diametro de 3,38 um, portanto, 50 % do material possui um
tamanho superior a este ultimo. O compdsito KT possui dimensdes micrométricas muito
semelhantes as de KP; embora D90 apresente tamanho muito grande (68,3 um), a frequéncia
cumulativa em 85,5 % do material apresenta um tamanho de particulas de até 8,68 um, ou seja,

cerca de 85 % da amostra possui particulas micrométricas com didmetro abaixo deste tamanho.

Figura 38 - DLS das particulas do composito KT.
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A andlise mostrou que o processo de adesdo de titdnia em KP provoca uma alteragao
no perfil de tamanho dos particulados. Foi observado um aumento no tamanho das particulas e
um aumento de aglomerados para KT em rela¢do aos resultados de KP. O compoésito também
apresentou uma variagao e heterogeneidade maior, percebida pela distribui¢ao trimodal da
curva. Para KT os maiores tamanhos de particula encontrados foram em torno de 586 pum

(tamanho macrométrico), esses tamanhos representam um pequeno percentual do material e
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devem ser atribuidos a formacdo de grandes agregados (aglomerados), que podem estar
relacionados, supostamente, a ma moagem do material apds a secagem.

A Figura 39 apresenta o histograma de distribui¢cdo de tamanho de particula para KT/S.
Parecida a curva do histograma de KT; o histograma de KT/S revelou um comportamento
trimodal, que corrobora com a elevada variacao e heterogeneidade de tamanhos de particulas.

Observa-se um aumento da granulometria pela acdo do composto organossilano
utilizado na funcionalizacao de KT. Os valores de D10, D50, D90 ¢ D99 de KT/S, de forma
geral, mostram que mesmo havendo o aparecimento ou geracdo de grandes aglomerados
(particulas muito maiores que a média), existe um equilibrio que mantém D10 e D50 (tamanhos
sub-micrométricos e micrométricos) de KT/S com didmetros muito semelhantes aos valores de

D10 e D50 encontrados para KP e KT.

Figura 39 - DLS das particulas do composito silanizado KT/S.
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Este comportamento pode ser explicado em partes pelo mecanismo de
heterocoagulagdo. Este evento ocorre sempre que particulas diferentes estdio em um mesmo
meio e apresentam cargas opostas para uma mesma condi¢ao de pH; quando isso ocorre, inicia-
se um processo de coagulagdo ordenada devido a atragdo eletrostdtica entre as cargas das
diferentes particulas, havendo isso, as particulas menores promovem o recobrimento das

maiores (fenomeno que também ocorre na obtengdo de KT) (CARLOS et al., 2005; TANG et



95

al., 2004; TANG; FUDOUZI; SAKKA, 2003). Na obtencao de KT/S, por exemplo, o APTES
age recobrindo a superficie do material por condensacdo. Uma vez que as moléculas de silano
apresentem sitios reativos disponiveis, estes locais podem se combinar aos sitios reativos de
particulas vizinhas. Neste caso, uma “ponte” entre particulas se forma, promovendo o aumento
da agregacao do material. Por isso, uma agitagcdo vigorosa do meio reacional e alta temperatura
sdo fatores importantes que podem minimizar esses efeitos (RATKE, LORENZ, VOORHEES,
2002).

Figura 40 - DLS das particulas de titania (TiO).
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A Figura 40 apresenta o histograma de tamanho de particulas para o TiO» comercial.
A curva de distribuicdo apresenta um perfil bimodal, relacionado a presenca 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 particulas de titdnia, 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 particulas possuem um diametro inferior a 955 nm. Na prética, fica claro que os
resultados desta analise ndo correspondem de fato ao tamanho unitario das particulas de titdnia
(observado nas anélises de microscopia do material), e sim aos tamanhos de aglomerados

formados em suspensao aquosa.
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Na Figura 41 ¢ apresentado o histograma de distribui¢ao de tamanho de particulas para
o TiO» sulfatado. Da mesma maneira, a analise nao representou os resultados reais de tamanho
unitario das particulas, e sim dos aglomerados formados em suspensdo. No entanto, o tamanho
dos aglomerados ¢ semelhante para os valores de D10, D50 e D90 do TiO» comercial,

mostrando que ndo ocorrem mudangas dimensionais significativas do 6xido apos a sulfatagdo.

Figura 41 - DLS das particulas de TiO, sulfatado.
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4.2.7 Potencial Zeta (PZ) - Particulados em Suspensio

A Figura 42 apresenta os resultados de Potencial Zeta para as particulas de KP e titania.
A andlise mostrou que para qualquer faixa de pH as particulas de KP apresentam valores
negativos de Potencial Zeta, ou seja, a carga superficial das particulas ¢ negativa, e o ponto
isoelétrico (PIE), isto €, o ponto de carga zero, ndo foi encontrado. No entanto, o
comportamento da curva revela que a regido mais proxima do PIE estd na faixa de pH abaixo
de 2,0; ou seja, quanto mais acido o meio, mais proxima da neutralidade de carga a superficie
do mineral tende a chegar; por consequéncia, nesta faixa a tendéncia a formagdo de
aglomerados ¢ maior. Acima de pH 2,0; as particulas se tornam eletricamente mais negativa até
o pH préoximo de 7,0 (neutro); a partir deste ponto, ha uma estabilidade e ndo ocorre mais

alteragoes.
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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 especifica
quando sao suspensos em solucdo aquosa. A caulinita, por exemplo, apresenta dois tipos de
potencial superficial, um “permanente” e o outro “dependente”. O potencial superficial
“permanente” ¢ negativo, e ele ¢ atribuido a substitui¢io isomérfica do Si* por AI** no plano
tetraédrico. Essa substituicdo ¢ um fendmeno natural que ocorre na formagdo dos
argilominerais, € que neste caso, causa um saldo negativo nas ligacdes dos atomos de oxigénio

no material, por isso, nos planos basais do cristal as cargas sdo sempre negativas.

Figura 42 - Potencial Zeta das particulas de KP e TiO-.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O potencial superficial “dependente” tem caracteristica anfotera, isto ¢, depende do
pH do meio, e ¢ localizado nas bordas e laterais do cristal, que podem adquirir cargas positivas
(protonagdo) ou negativas (desprotonacao); conhecidos como sitios de Bronsted e Lewis. Este
comportamento existe devido as imperfei¢cdes do cristal, tais como trincas, bordas quebradas e
estados de alta amorfizagdo (DOI; EJ TEMAEI, NGUYEN, 2019; LEROY; REVIL, 2004;
MURRAY, 2006; SPOSITO et al., 1999). A superficie lateral e bordas do cristal de caulinita
sdo altamente reativas devido a abundancia de grupos OH anfoteros (doadores/receptores), em

contrapartida, a superficie basal (sitios silanol e aluminol) ¢ menos reativa do que as bordas e
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laterais. De qualquer forma, as reagdes de ionizagdo promovem a protonagdo/desprotonagao
das bordas e a hidroxilagdo da superficie basal (BERGAYA; LAGALY, 2006; BRADY;
CYGAN; NAGY, 1996; DOI; EJTEMAEIL;, NGUYEN, 2019; LIU, X. et al., 2012)

A Figura 42 apresenta a analise de Potencial Zeta da particula de TiO,. Para valores
de pH abaixo de 6,0 (pH 4cido), as particulas apresentaram carga positiva, e entre pH 6,0 € 6,5
foi observado o PIE (ponto de carga zero). No PIE, a suspensdo se torna instavel, pois a
neutralidade das particulas induz a aglomeragdo por forgas intermoleculares do tipo dipolo-
dipolo e ligagdes de hidrogénio (LEBRETTE; PAGNOUX; ABELARD, 2004; ZIELINSKA-
JUREK et al., 2017). A partir do pH 6,5 as particulas apresentaram um carater negativo
crescente até um pH proximo de 9,0. Acima de pH 9,0 a suspensdo se torna estavel e as
particulas tendem a se manter dispersas por repulsdo eletrostatica. Os resultados encontrados
corroboram com a literatura; muitos estudos relataram um comportamento elétrico do TiO>
similar para as mesmas faixas de pH (LEBRETTE; PAGNOUX; ABELARD, 2004;
ZIELINSKA-JUREK et al., 2017).

De acordo com Liao et al. (2009) e Xu et al. (2003), o Potencial Zeta de nanoparticulas
de titdnia em suspensdo aquosa depende de fatores como pH, morfologia da particula (arranjo
cristalino e area superficial) concentracdo e carga de ions. Em presenca de um eletrolito forte,
os oxidos sofrem hidrata¢ao e formam grupos hidroxila anfoteros reativos na superficie exposta.
Em solu¢des aquosas contendo eletrolitos diluidos a superficie da titdnia adquire cargas
superficiais por reagdo com os ions H" ¢ OH™ presentes ou adicionados ao meio.

A interagdo dos grupos hidroxila com os ions em solu¢do ird determinar a carga
superficial e o Potencial Zeta da suspensdo, como mostra a equacao 13. O mecanismo que
representa esse processo ¢ o modelo da Dupla Camada Elétrica (DCE). Este modelo diz que a
particula funciona como um eletrodo que atrai para si cargas opostas, e as retém fortemente em
sua superficie de contato direto. Em suspensdo os contraions formam uma mono camada
fortemente ligada a superficie do 6xido a fim de equilibrar as forgas, origina-se entdo uma
camada compacta que envolve a particula chamada de camada de Stern.

Na camada de Stern os contraions se mantém fortemente adsorvidos (estaticos) na
superficie do 6xido e sujeitos a interagdes especificas (i6nica, covalente, ligacdes de
hidrogénio...) e/ou eletrostaticas. Em torno da camada de Stern uma outra camada mais espessa
chamada de camada de Gouy, ou camada difusa, ¢ formada. Na camada difusa, os contraions
estdo em constante movimentagdo, sob influéncia da energia térmica, formando um gradiente
de densidade i16nico que decresce a medida que se afasta da superficie da particula. Nesta

camada as for¢as de energia térmica e eletrostatica sio de mesma grandeza, e as interagdes
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especificas sdo despreziveis devido a distancia de afastamento do sélido (LEBRETTE;

PAGNOUX; ABELARD, 2004; LIAO; WU; LIAO, 2009; XU et al., 2003).

—H* _HY
TiOHy; <— TioH «<—— TiO~ (13)
+H* +H*

Levando em consideragdo que o inicio da reacdo para a obtencdo do compédsito KT
(explicada na secdo de materiais e métodos) acontece em pH + 1,0 e que nessa faixa de pH
ambas as particulas possuem cargas opostas, presume-se que a ligacdo quimica entre a titdnia e
KP ocorre, primeiramente, por atracao eletrostatica (heterocoagulacio). A forca de atragdo entre
as particulas de titania (positivas) e KP (negativas), promove uma aproximag¢ao mutua. Os ions
opostos ao atingirem a distancia de equilibrio interatomico, que € o ponto onde a forga resultante
de atracdo e repulsdo entre as particulas ¢ nula (ponto onde a energia ¢ menor do que a energia
dos ions livres em suspensdo), eles se ligam quimicamente por interacdo de carater misto
i6nico-covalente.

De acordo com Gu e Evans (2008), os cations metalicos podem se fixar firmemente
nas bordas e laterais da caulinita formando ligagdes quimicas por compartilhamento de elétrons

(BEE etal.,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 principio que as ligagdes i06nicas sao as mais fortes dentre as ligagdes
primarias (energia de liga¢do: 150 a 370 Kcal-mol '), seguida das ligacdes covalentes (125 a
300 Kcal-mol ™), supde-se que a titinia se encontra fortemente incorporada a caulinita no
composito KT.

A andlise de Potencial Zeta também indicou que as interacdes entre KP e a titania
podem ocorrer na faixa de pH entre 1,0 e 6,0; isto porque, a partir do pH proximo de 7,0 as
particulas de TiO2 e KP adquirem cargas iguais (negativas), e por isso tendem a repulsdo, ou
seja, € importante que a reagdo para obtengdo do composito ocorra em meio acido.

A Figura 43 mostra os dados de Potencial Zeta para o compdsito KT. Para valores de
pH abaixo de 2,0 as particulas de KT t€ém um carater superficial positivo. O PIE do composito
foi encontrado em pH =+ 2,0; o que quer dizer que nesta faixa de pH as particulas alcancam um

ponto de carga zero e tendem a se aglomerar. Valores de pH acima de 2,0 invertem o Potencial
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Zeta da suspensdo, ou seja, as particulas adquirem carga negativa e, portanto, tendem a

dispersdo por efeito eletrostatico de repulsao.

Figura 43 - Potencial Zeta em suspensdo das amostras de KP e do compdsito KT.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

4.3 CARACTERIZACAO (MICRO)ESTRUTURAL DO TECIDO DE ALGODAO E DAS
AMOSTRAS DE TECIDO FUNCIONALIZADO

4.3.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV:FEG)

A Figura 44 mostra as imagens de MEV das amostras de TCA (a esquerda) e TCM (a
direita). Em ambas amostras, as fibras apresentam um aspecto natural, isto ¢, 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 aparéncia achatada contendo leve
tor¢oes, que sao naturalmente resultantes da maturagao do algodao quando ainda na lavoura. O
aspecto levemente rugoso pode ser atribuido a desorientacdo das cadeias que forma a parede
primaria na superficie da fibra.

A morfologia das fibras na amostra de TCM, quando comparada as de TCA,
apresentam algumas diferencas. As fibras de TCM mostram uma diminui¢do no aspecto

achatado e torcido, aparentando um aspecto mais cilindrico e linear. Isso ocorre devido a agdo
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do hidréxido de sddio (NaOH) durante a mercerizacdo; o alcali ao penetrar as fibras provoca o
seu inchamento, conduz mudancas estruturais nas regides cristalina e promove um aumento de
sua porosidade. A superficie das fibras de TCM apresentou uma aparéncia mais rugosa com
ranhuras mais pronunciadas, isto possivelmente pode ter ocorrido pela ag¢do hidrolitica do
NaOH e da temperatura nas microfibrilas da parede primaria. Esses resultados também
corroboram com a literatura sobre os efeitos secundarios do alcali na fibra por meio do processo

de mercerizagao.

Figura 44 - Micrografias de MEV das amostras de TCA e TCM.
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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 (a esquerda) e T2
(a direita). As micrografias de T1 mostraram que o tratamento das fibras ocorreu de maneira
uniforme; sugerindo que toda a superficie do tecido tenha sido recoberta por uma pelicula
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
pelicula de recobrimento que d4 um aspecto “empoeirado” as fibras. Nas imagens seguintes,
com maior aproximagao, foi possivel observar com maior detalhe a presenca do compédsito KT
recobrindo toda secao longitudinal das fibras.

Nas imagens com maior magnificagdo, ¢ possivel notar algumas fibras ao fundo que

ndo apresentam o recobrimento de sua superficie.
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Figura 45 - Micrografias de MEV:FEG das amostras de T1 e T2.
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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.
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Figura 46 - MEV das amostras de TCM, T1 e T2 carbonizadas.
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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.
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Isso ocorre, possivelmente, por varios fatores, por exemplo, a baixa difusdo de
particulas para o interior da estrutura do tecido em razdo dos aglomerados, ¢ da propria
padronagem do tecido devido a ser uma estrutura mais fechada (sarja 2x1) e com elevada
gramatura. No geral, as imagens revelaram que a funcionaliza¢do do tecido ocorreu com
sucesso, para ambas as condi¢des (incorporacdo de KP ou de KT).

A Figura 46 mostra as micrografias de amostras carbonizadas de TCM, T1 e T2, ap6s
o teste de resisténcia a queima vertical. Diferentemente da amostra de TCM; as amostras de T1
e T2 apresentaram uma maior preservacdo das fibras apds a queima. As imagens (a) e (b)
mostram as fibras rompidas e quebradicas, 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 ndo aparenta
aspectos severos de degradagdo; isso ocorre porque o acabamento retardante de chamas
promove a formagdo de uma camada vitrea superficial que mitiga os efeitos da degradacao

oxidativa e mantém a estrutura parcialmente preservada.

4.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de dispersao de energia (EDS) ajustada ao microscépio foi aplicada
para analisar os componentes quimicos da superficie das fibras das amostras T1 e T2 e seus
residuos de carvao (regido de comprimento carbonizado das amostras apds o teste de queima
vertical). A Figura 47 mostra o EDS de T1 e T2, respectivamente, e os valores percentuais
atribuidos aos elementos encontrados foram mostrados na Tabela 7.

Os elementos determinados pelo EDS correspondem a composigdo dos materiais
usados na funcionalizacdo do tecido de algodao, isto é, os elementos “Si” (silicio) e “Al”
(aluminio) sdo provenientes da presenca da caulinita, o “Si” também pode estar relacionado a
presenca do APTES. Os elementos “N” (nitrogénio) e “P” (fosforo) estdo relacionados a ureia
e derivados e/ou a presenca do APTES, e ao acido fosforico, respectivamente. O elemento “C”
(carbono) esta relacionado a matéria organica (celulose), o “O” (oxigénio) ¢ comum a todos os
componentes da formulagdo e a celulose, enquanto o “Ti” (titdnio) € observado apenas em T2
o qual contém o composito KT.

A andlise de EDS mostrou qualitativamente que a mesma formulagdo quando aplicada
com KP ou com o composito KT produz um tecido final com proporcdes diferentes de “P”,
“0”, “Si” e “Al” presentes. A Tabela 7 mostra que T2 tem uma propor¢ao menor de “C”, ¢
possivel supor que isto pode estar relacionado a um maior carregamento de compostos da

formulacao recobrindo a superficie da fibra em relacdo a T1. A maior proporg¢ao de “O” em T2
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pode estar relacionado a presenga do TiO; aderido a caulinita do compoésito KT e as hidroxilas
do 4cido fosférico ligado a fibra. As propor¢des de “Si” e “Al” sdo menores em T2,
possivelmente devido ao menor carregamento de caulinita para a fibra na forma de composito.
Isto pode ocorrer devido a redugdo dos sitios reativos disponiveis (ocupados pelo “Ti”) no

argilomineral para com o APTES e as fibras.

Figura 47 — Analise elementar por EDS das amostras T1 e T2.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
Legenda: (a) Analise EDS da amostra T1; (b) - Analise EDS da amostra T2.

Se isso realmente ocorre, entdo hd um aumento da disponibilidade de sitios nao
ocupados na fibra, os quais ficam livres para reagirem com outros componentes da formulagao,
como por exemplo o “P”, que aparece em maior propor¢dao em T2. O uso do composito KT
permitiu um maior aprisionamento de fosforo na fibra que pode ter contribuido para o melhor
desempenho de T2 em relacdo a T1.

A andlise de EDS dos residuos (Figura 48) mostrou a presenca remanescente de todos
os elementos da formulagao aplicada, o que indica que os fenomenos de retardancia de chamas
neste tipo de acabamento ocorre majoritariamente na fase sélida, por meio da interagcdo entre
os componentes da formulacdo e a fibra na formacdo da camada carbono-mineral. O conteudo

de “N” parece manter as propor¢des, como as encontradas no residuo, o que pode ser um indicio
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de que uma pequena parte € volatilizada e age na fase gasosa, enquanto a maior parte permanece

no carvao. As propor¢des de “C” aumentam substancialmente devido a formagdo de carvao,

enquanto o “O” diminui devido a desidroxilacdo da celulose e a volatilizagdo na forma de

espécies organicas de baixo peso molecular.

Figura 48 — Analise elementar por EDS dos residuos de queima das amostras de T1 e T2.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Legenda: (a) - Analise EDS do residuo de T1; e (b) - Analise EDS do residuo de T2.

Tabela 7 - Porcentagem elementar das amostras T1 e T2 e seus residuos apo6s a queima.

% remanescente

% remanescente

Elemento % em T1 % em T2 em T1 em T2
C 38,51 21,89 47,29 27,25
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 — Nitrogénio; O — Oxigénio; Al — Aluminio; Si — Silicio; P — Fosforo; Ti — Titanio.

Como ja esperado as proporcdes de “Si”, “Al” e “Ti1” aumentam ligeiramente na massa

do residuo devido a redistribui¢ao das proporgdes dos componentes remanescentes que ocupam

o valor em massa dos elementos volatilizados durante a pir6lise. O aumento de “P” no residuo

indica que para este tratamento aplicado ao algodao o fésforo na pirdlise/combustao age na fase
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solida promovendo a formacao da camada carbonacea que contribui para a extingdo do fogo

e/ou a nao propagacao 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 moddulo de ATR (Refletancia Total Atenuada). A Figura 49 mostra as curvas
espectrais das amostras de TCA e TCM. Por se tratar do mesmo material base, isto €, o tecido
de algodao, os espectros revelaram muitas semelhangas entre as amostras, por exemplo, as
bandas vibracionais caracteristicas de celulose. O pico intenso na banda de 3334 cm™' é atrelado
ao estiramento de grupos hidroxilas estruturais da celulose. As bandas em 2915 e 2898 cm’!
correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico de ligagdes do tipo “-CHz-" ¢ “C-H”,
respectivamente. A banda de absor¢io em 1642 cm! est4 relacionada a deformacio vibracional
de H,O absorvida no material. A banda de 1427 cm™! ¢ atribuida ao modo vibracional wagging
do plano de ligagio de C-H, enquanto 1315 e 1367 cm™! correspondem ao modo vibracional de
deformacao axial de ligagdes C-H.

A banda em 1031 cm™ ¢ caracteristica do estiramento das liga¢des de C-O e -OH da
celulose e 0 pico em 896 cm™! est4 relacionado ao modo vibracional de estiramento de ligagdes
B-1,4-glucosidicas fora de fase -C1-O-Cs. (ALLEN; FOULK; GAMBLE, 2007; CHUNG; LEE;
CHOE, 2004; DE OLIVEIRA et al., 2017). Na espectro de TCA, um pico em 1545 cm’!
incomum foi observado, segundo Mistry (2009), tal banda pode estar relacionada ao
estiramento de grupos amida e nitrogenados, nao se sabe ao certo o motivo do aparecimento da
banda no material recebido, porém, supde-se que seja relacionada a presenca de residuos de
tensoativos industriais ou mesmo sujidades. No espectro de TCM essa banda estranha
desaparece totalmente, provavelmente em razao da remocao do contaminante.

O espectro de TCM revelou mudangas sutis, tais como as bandas de 3486 e 3449 cm’
I; essas bandas estio relacionadas ao aparecimento parcial de celulose II, como esperado. Essas
bandas correspondem ao modo vibracional de estiramento das ligacdes do tipo R-OH. Neste
caso, indicam alteragdes na rede de hidrogénio entre as cadeias celuldsicas apos transi¢des
polimorficas, sugerindo, que, um arranjo antiparalelo de algumas cadeias de celulose se

estabeleceu nas regides cristalinas da fibra; e, portanto, alguns dipolos dos grupos hidroxila
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ligados aos hidrogénios inter cadeia, sdo 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.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O grafico da Figura 50, mostra os espectros de FTIR das amostras de TCM, T1 e T2
sobrepostos, para facilitar a identificacdo das diferencas entre as superficies das amostras. Entre
os espectros de T1 e T2 € possivel notar algumas semelhancas em razao da presenca da caulinita
e dos demais componentes de funcionalizagdo, com excegdo da titania que aparece apenas em
T2. Os picos caracteristicos da celulose na regiio de 3338 e 1030 cm’!, correspondentes ao
estiramento vibracional de ligacdes -OH e C-O, aparecem em todas as amostras.

Para as amostras T1 e T2, foi observado picos de absor¢ao em 3693, 3652 e 3620 cm™
!, relacionados ao estiramento vibracional de ligagdes Si-OH, que podem ser provenientes da
presenca de caulinita ou do APTES. O aparecimento da banda de absor¢do em 3222 cm™ de
ligagdes O-H corresponde as mudancas nas ligagdes de hidrogénio intra e inter cadeias apos o
tratamento da fibra (KOTTEGODA et al., 2015; LI et al., 2018; MONTEIRO et al., 2014;
RATAJCZAK et al., 2015).

A banda de absor¢io em 1461 cm™ corresponde ao modo vibracional de estiramento
de ligacdes -C-N, possivelmente pertencente a extremidade livre da molécula de APTES. O

pico de absor¢do na banda de 1660 cm™ ¢ correspondente ao estiramento vibracional de ligacdes
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C=0 de N-C=0, provenientes da carbamilacdao da celulose pela reacdo com os produtos de

decomposi¢do da ureia. A banda de absor¢io em 1623 cm

, ¢ atribuida a deformacao
vibracional de ligagdes do tipo N-H do grupo amina primaria do APTES. A banda de 1590 cm’
! relacionada a vibracdo de estiramento da ligagdo N-H e C-N de amina primdria indicam que
grupos funcionais nitrogenados foram introduzidos com sucesso a 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.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

O pico de absor¢do em 1149 cm™! corresponde a vibragdo das ligagdes do tipo Si-O-C,
que pode ser atribuido a pontes formadas entre o carbono da fibra e o silicio da
particula/APTES, comprovando a ligagio entre as fases (organica-inorganica). Em 710 cm™ a
banda de absor¢do corresponde a vibracao de estiramento de ligagdes Si-O-C, que pode estar
relacionada a ligacdo da celulose com o APTES (MONTEIRO et al., 2014; RATAJCZAK et
al.,2015). A banda de absor¢do em 790 cm™! atribuida a vibragdo de ligagio de O-Al-OH, indica
a presen¢a da caulinita nas amostras Tl e T2 (JOSE et al, 2019; LI et al, 2018;
PARVINZADEH GASHTI; ELAHI; PARVINZADEH GASHTI, 2013).
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O pico de absor¢do em 937 cm!, corresponde ao estiramento vibracional de ligacdes
P-OH, que mostra a presenca de grupos fosforicos na fibra, enquanto o pico de absor¢ao na
banda de 750 cm’!, refere-se a vibragdo de ligagdes de P-O-C, indicando que uma fosforilagio
parcial da celulose ocorreu durante a reagdo de incorporagao das particulas (HUANG et al.,
2019; KOKOL et al., 2015; SUFLET; CHITANU; POPA, 2006; ZHAO, 2010) A banda de
absor¢dio em 670 cm™! esta relacionada ao estiramento da ligagdo do tipo Ti-O, neste caso,
pertencente a titania incorporada na caulinita (compésito KT aplicado a T2) (DEDKOVA et
al.,2014; KIBANOVA et al., 2009; WANG, C. et al., 2011)

4.3.4 Potencial Zeta (PZ) - Superficie Macroscopica

A capacidade de tingir, o aspecto visual, a eficacia das operagdes de acabamento e o
desempenho dos tecidos, estdo fortemente ligados as propriedades da superficie do material.
Mudangas na superficie téxtil causadas por acabamentos fisico-quimicos como, neste caso, a
imobilizacdo de particulas nas fibras, podem alterar substancialmente as propriedades do
material téxtil, e, portanto, precisam ser entendidas (GRANCARIC; TARBUK; PUSIC, 2005;
RIPOLL et al., 2012). A carga superficial dos tecidos esta relacionada a dissociagdo de grupos
quimicos na superficie, como os grupos hidroxi e carboxi, e pode sugerir diferencas na
disponibilidade de sitios reativos, bem como mudangas na hidrofilidade e hidrofobicidade das
fibras (RIPOLL et al., 2012). Por estas razdes, as amostras de tecido tratado e ndo tratado foram
investigadas pela técnica de Potencial Zeta.

Para estudar as propriedades eletrocinéticas da superficie de TCM, T1 e T2, o
Potencial Zeta foi medido em func¢do 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 ef al., 2012). O carater eletronegativo de superficie
da amostra de TCM esta relacionado a sua alta hidrofilidade e potencial reativo através dos
grupos hidroxila da celulose. As fibras de algoddo puro contém muitos grupos do tipo hidroxila
e carboxila em sua superficie, o que explica sua excelente capacidade de absorcdao 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

analise o PIE nao foi determinado. Muitos autores relatam o PIE do tecido de algodao 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 analise realizada no presente trabalho
foi conduzida na faixa de pH entre 3,5 e 9,0, faixa onde os resultados sdo confiaveis quanto as
limitagdes de sensibilidade do equipamento utilizado. Isso ocorre porque, fora dessa faixa de
pH, a forga i0nica varia significativamente em fun¢do 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 diferenga de -10 mV entre os pontos das curvas ao longo
da faixa de pH. O resultado para T1 mostrou mais semelhanga ao resultado de TCM do que
quando comparado ao de T2 possivelmente devido a presen¢a do TiO2 em T2, que pode causar
alteragdes no comportamento eletrocinético do tecido.

A andlise mostrou que a presenca das particulas minerais imobilizadas na superficie
do tecido tem pouco influéncia em seu perfil de carga superficial. Esta caracteristica revela que
T1 e T2 permanecem altamente hidrofilicos independente do acabamento retardante de chamas
aplicado, isso pode estar relacionado a grande presenca de hidroxilas, carboxilas, carbonilas e
outros grupos polares pertencentes nao apenas a celulose, mas também aos aditivos que foram

incorporados (por exemplo, KP e KT).

Figura 51 - Potencial Zeta de superficie solida das amostras de TCM, T1 e T2.
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4.4 CARACTERIZACAO TERMICA DOS MATERIAIS PARTICULADOS

4.4.1 Termogravimetria (TG) e Analise Termogravimétrica Diferencial (DTG)

As curvas de TG-DTG das particulas de KP e KT sao mostrados na Figura 52. No
inicio 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 particulas,
esse evento esta relacionado a sua desidratacao (perda de umidade). A DTG nao revelou eventos
(picos de perda de massa %) pronunciados entre 100 e 250 °C, o indica a auséncia de 4gua nos
canais internos do cristal. Também nao foram observados eventos na faixa entre 200 e 400 °C,
o que indica que ndo ha presenca de contaminantes organicos nas particulas. 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 decomposi¢do maxima em 518 e 512 °C para KP e
KT, nesta ordem. Esse evento esta relacionado a desidroxilagdo do cristal e formacao de
metacaulinita. O termograma de KT apresentou uma perda massica final ligeiramente menor

em relacdo a KP, que pode estar relacionado a carga de titania na superficie do composito.

Figura 52 - TG-DTG das amostras de KP e do compdsito KT.
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4.5 CARACTERIZACAO TERMICA DO TECIDO DE ALGODAO E DAS AMOSTRAS DE
TECIDO FUNCIONALIZADO

4.5.1 Termogravimetria (TG) e Analise Termogravimétrica Diferencial (DTG)

As analises de TG foram realizadas nas amostras de TCM, T1 e T2, conduzidas em
atmosfera inerte (100 % Nz) e em atmosfera de ar sintético para fins de comparagdo do
comportamento de degradacdo térmica. Os resultados da referida andlise sdo apresentados na
Figura 53.

Durante o processo de aquecimento, na faixa de temperatura que vai até cerca de 300
°C (primeiro estagio de pirdlise), ocorrem mudangas fisico-quimicas importantes na fibra de
algoddo, acompanhada de pequena perda de massa, atribuida a desidratagdo e o inicio da
liberagdo dos gases de pirdlise. 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 atribuida a desidratacdo da celulose; nesse momento, ocorrem as
perdas de agua livre e de agua estrutural nas regides amorfas da fibra (principais regides onde
acontecem os danos de degradacdo iniciais).

O estagio principal de pirdlise (segundo estagio de pirdlise) ocorre entre as
temperaturas de 300 e 380 °C com pico em 358 °C. Neste intervalo acontece o apice da
degradacdo, mostrado pela rapida e intensa perda de massa em torno de 80,8 %. Nesta fase
ocorre a geragao da maior parte dos produtos de pirodlise, por exemplo, carvao, alcatrao, L-
glicose, cetonas, alcoois, aldeidos, ésteres, CO e outros (MOLTO et al., 2005). Deste ponto em
diante, o aumento crescente da temperatura (acima de 400 °C) d4 inicio ao processo de pirolise
do carvao (terceiro estagio de pirdlise).

Acima de 500 °C, as reagdes de desidratagdo e carbonizagdo competem com a
producao de L-glicose. A partir deste ponto, a decomposi¢do da amostra continua de forma
mais lenta e estavel, neste caso, o carvao continua a desidratar e descarboxilizar liberando
produtos carbonil, carboxil e CO2 (MOLTO et al., 2005). A medida que a temperatura progride,
o teor de carbono nos produtos decompostos aumenta e se formam os residuos carbonizados.
Em atmosfera de N>, a perda total de massa da amostra de TCM foi de 88,4 %, e
consequentemente, um residuo carbonoso remanescente de cerca de 11,6 %. Os termogramas

das amostras T1 e T2 apresentaram algumas semelhangas entre si, certa similaridade com o
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perfil da curva de TCM; o que ja era esperado, visto que se trata do mesmo material base, ou

seja, tecido de algodao.

Figura 53 - TG-DTG das amostras de TCM, T1 e T2 em atmosfera de No.
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As curvas de T1 e T2, diferentemente da curva de TCM, apresentaram um processo de

degradagdo em etapas e isso ocorre devido aos aditivos FRs adicionados as fibras do tecido. A

amostra T1 apresentou uma pequena perda de massa inicial, muito parecida com a de TCM, em
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torno de 7,7 % até 120 °C. Da mesma forma, essa perda inicial ¢ referente a desidratacdo do
tecido. Enquanto, que para T2, esse efeito nao foi significativo, possivelmente em razao do
material no instante do teste apresentar um teor de umidade reduzido.

Apos a perda de dgua, a amostra T1 apresenta uma primeira etapa de degradacao entre
140 e 230 °C, com um pico em 167 °C e perda massica de 5,2 %. Levando em consideracdo os
componentes da formulacao aplicados em T1, e sabendo que a temperatura de fusao (Tr) da
ureia ¢ em torno de 133 °C, € possivel atribuir essa etapa a decomposicao da ureia e/ou seus
derivados. Entre 140 e 160 °C os compostos de carbamato e ureia atuam como meio solvente e
auxiliam na formacao de ortofosfato e pirofosfato de amonio, que ocorre em temperaturas
proximas de 200 °C. Com o aquecimento adicional, novas espécies surgem a partir da
decomposi¢cdo do ortofosfato e do pirofosfato, como por exemplo, éster de ortofosfato e
metafosfato de amonio (NAM et al., 2012). Esta etapa também pode ser percebida no
termograma de T2, e ocorre entre 120 ¢ 180 °C com pico em 167 °C e uma perda de massa em
torno de 7,8 %.

Para a amostra T1, a faixa de degrada¢do das fibras funcionalizadas ocorre entre 230
e 306 °C, com pico em 286 °C e perda massica de 33,1 %; enquanto que na amostra T2, a
degradacao das fibras ocorre entre 180 e 298 °C, com pico em 279 °C e perda méssica de 15,7
%. Para ambas as amostras T1 e T2, ap6s o pico de degradagao da celulose, observa-se que uma
perda de massa (+ 16 %) mais lenta e continua acontece entre 350 e 700 °C. Dentro dessa faixa
de temperatura alguns eventos podem ocorrer, entre eles, até cerca de 450 °C, uma degradagao
mais lenta de matérias organicas, neste caso, o mais provavel seria a decomposi¢cao do APTES
que envolve as particulas de KP e KT incorporadas. Entre 500 e 700 °C, neste caso, mudangas
estruturais cristalinas ocorrem nas particulas; entre essas temperaturas a caulinita sofre
desidroxilagdo (perda das hidroxilas) e d4 origem a metacaulinita (RIBEIRO et al., 2018).

O deslocamento da temperatura de degradacao das amostras de T1 e T2 para valores
mais baixos em relacdo ao TCM, foi melhor observado na curva DTG. Este fendmeno ¢
resultado da acdo dos componentes do tratamento aplicado. Embora pareca estranho observar
um deslocamento da temperatura de degradacao da celulose para valores menores em relacao
aos do tecido sem tratamento, isso ndo significa que o tecido tratado queima mais rapido. Em
muitos casos, um deslocamento para temperaturas mais baixas significa que os FRs estdo
reagindo com o material ¢ o conduzem a formacdo de compostos termicamente estaveis

diminuindo a quantidade de gases combustiveis e, consequentemente, melhorando a resisténcia
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a chama. As andlises também mostraram que o conteido de residuos de T1 e T2 ao final do
processo ¢ muito superior ao de TCM, isso significa que menos material foi degradado (maior
quantidade de massa preservada) e consequentemente menos energia liberada por
pirdlise/combustao.

Para Gaan et al. (2007), a presencga de acido fosforico e derivados causam na fibra uma
desidratacao catalisada da celulose, isso promove a formacao superficial de uma camada
carbonacea nao inflamavel (termicamente mais estavel) de recobrimento, e esse fenomeno se
traduz como um deslocamento do pico de degradagdo da fibra para valores menores. Estes
autores encontraram que tecidos de algodao tratados com acido fosférico apresentam uma
energia de ativacdo (E,) superior (214 kJ-mol™!) a E, de tecidos sem tratamento (150 kJ-mol ')
(GAAN; SUN, 2007). De acordo com Gaan et al. (2007), o aumento da E. do tecido confere a
ele um aumento de sua estabilidade térmica no intervalo entre 200 e 400 °C. A formagao da
camada protetiva também pode estar relacionada as particulas minerais incorporadas, uma vez
que elas atuam na fase condensada de forma semelhante e contribuem para a formagao de uma
camada vitrea que dificulta as trocas térmicas e gasosas entre as fases.

Nam et al. (2012) estudaram os efeitos sinérgicos da ureia com um composto de
fosforo em diferentes concentragdes, por meio das medidas de energia de ativagdo (E.) 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
degradagdo do algoddo. Eles também observaram que os componentes quando aplicados de
forma isolada ndo apresentam retardancia significativa, pelo contrério, a ureia tem um efeito
retardante desprezivel. Eles também observaram que existe um limite de quantidade de ureia
relacionado diretamente com a quantidade de fosforo elementar na formulagdo, e que para
quantidades de ureia acima do limite, um efeito contrario pode ser observado. Em seu trabalho,
os autores relataram que os FRs (neste caso, compostos de fosforo e ureia) usados possuem
uma E, inferior a E. do tecido de algoddo natural sem tratamento, e por isso o ponto de
decomposicdo desses FRs ¢ muito abaixo da temperatura de degradacao da celulose.

Com base nisso, Nam et al. (2012) explicam que durante o inicio do aquecimento a
ureia liquefeita permeia as regidoes amorfas da fibra facilitando a passagem para a entrada dos
compostos fosforados. Esse “acesso” as camadas fibrilares, em um primeiro momento facilita
a transferéncia de calor e a liberacdo dos gases de pirdlise através do tecido, acelerando sua
decomposic¢do superficial, fazendo com que ela ocorra em uma temperatura um pouco menor.
Com o avango do aquecimento, as reacdes entre a ureia € o composto de fosforo no interior das

fibras promovem sua fosforilacdo. Neste momento, durante a pirolise, os produtos de
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decomposic¢ao da celulose se recombinam com os FRs dando origem a uma camada carbonacea
que recobre as fibras como um escudo, mitigando as transferéncias de calor e massa entre a fase
condensada e gasosa. Com isso a degradagdo ¢ interrompida pois a E, do carvao formado na

superficie das fibras ¢ muito superior.

Figura 54 - TG-DTG das amostras de TCM, T1 e T2 em atmosfera de Ar Sintético.
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Sabe-se que maiores quantidades de residuos carbonosos ao final da analise podem
indicar uma reducao da inflamabilidade das fibras. A analise de TG em atmosfera de N> mostrou
que a 800 °C a amostra de TCM teve 88,4 % de sua massa degradada, enquanto T1 e T2 tiveram
62,2 % e 40 % de perda massica, respectivamente. Esses resultados mostram a eficicia dos
tratamentos na protecdo térmica das fibras de algoddo. E igualmente notavel a diferenca da
quantidade de residuos na amostra T2 em relagdao a T1. Levando em conta que todo resto ¢ igual
para ambas as amostras, mudando apenas o tipo de particula que foi incorporado ao tecido (KP
ou KT), pode-se atribuir tais diferencas a presenga de titdnia na amostra T2, o que sugere que
o titdnio 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 degradacdao se mostrou similar as curvas
obtidas em atmosfera inerte, inclusive com os mesmos fendmenos ocorrendo nas faixas de
temperatura mostradas. No entanto, a atmosfera de ar sintético devido a presenca do oxigénio,
tem um poder oxidativo muito superior, capaz de promover uma degradagcdo 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 razdo da desidratacdo das fibras. O aumento gradativo do
aquecimento provoca as reagdes de pirdlise que levam a fibra ao ponto de degradagdo maxima,
que ocorre entre 300 e 380 °C com pico em 334 °C. Nesta fase, ocorre a formagdo da maior
parte dos produtos de pirdlise, em especial o carvao. Entre 380 e 500 °C ocorre uma perda
massica significativa (cerca de 27 %) relacionada a decomposigdo intensiva do carvao formado
anteriormente. Nesta fase, ha uma geragdo elevada de volateis aromadticos, tais como toluenos,
benzenos e fenodis. Ao final da andlise, 97,3 % do material ¢ degradado até 500 °C restando a
partir dai apenas cinzas, 6xidos e residuos 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 esta atribuida a desidratacao
da celulose e a liberacdo de produtos volateis de pirolise. A analise de DTG indicou um evento
térmico em cerca de 170 °C, este pico corresponde a decomposicao da ureia e/ou derivados,
como explicado anteriormente na analise sob atmosfera de N>. Entre 236 e 298 °C ocorre o pico
de degrada¢dao maxima da celulose, em 282 °C; com perda massica de 32,6 % de material. De
298 a 800 °C nota-se uma curva suave descendente que representa uma perda massica de 42,9

%. Nessa faixa, varios eventos podem ocorrer, entre eles a desidroxilagdo das argilas, perda de
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agua estrutural e decomposi¢do do organossilano utilizado (APTES). Da mesma forma o
termograma para T2 se repetiu com deslocamentos despreziveis de temperatura.

Quando comparado os termogramas das amostras de T1 e T2, percebe-se que a amostra
de T1 tem uma degradacao total massica muito maior (cerca de 80,7 %) em relagdo a amostra
de T2 (cerca de 57,3 %). Novamente, essa diferenca pode ser atribuida a presenca das
nanoparticulas de titdnio em KT incorporado a T2, portanto, o TiO> confere um reforgo térmico

ao tecido funcionalizado em relagao a amostra contendo apenas KP.

4.5.2 Calorimetria de fluxo pirolise-combustiao (PCFC)

A Figura 55 mostra os resultados de PCFC das amostras de TCM, T1 e T2. Para fins
de comparagdo, as curvas foram plotadas em um Unico grafico. A analise mostra a variagdo das
taxas de liberagdo de calor (HRR — Heat Release Rate) das amostras em fungdo da temperatura.

A amostra de TCM apresentou um pico de liberagdo 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 degradagdo térmica da celulose, que ocorre entre 300 e 400 °C (ALONGI et
al.,2013). Para as amostras T1 e T2, um rapido evento quimico com baixa liberagao de volateis
combustiveis ocorre entre 130 e 250 °C.

Entre 270 e 320 °C foi observado o pico de liberagdao méaxima de calor para as amostras
de T1 e T2. As amostras de tecido tratado exibiram uma reducdo notavel nos valores de pHRR
e THR (Total Heat Release). Os resultados de PCFC, neste caso, permitiram avaliar os efeitos
da camada carbondcea observada nas outras analises térmicas do tecido tratado.

A formacgdo de compostos termicamente estaveis na fase condensada que ocorre neste
intervalo de temperatura, promove a preservagao das fibras (CHENG, X. W. et al., 2020); que
devido a sua menor degradagdo térmica, acaba gerando um menor volume de compostos
volateis combustiveis e, portanto, menor liberacdo de energia (calor) e maior massa residual
(ver Tabela 8). Tais fendmenos explicam a baixa taxa de libera¢do de calor de T1 e T2 (36,74
e 33,29 W/g), uma vez que a taxa ¢ calculada pelo consumo de oxigénio necessario para levar
a combustao completa os volateis presentes na camara de combustdo, isto €, quanto menor o
teor de volateis inflaméaveis menor sera a quantidade de oxigénio necessario para queimar e,

portanto, menor ¢ a taxa de liberagdo de calor.
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De forma geral os resultados mostraram uma redu¢@o de mais de 85 % nos picos de
liberacao de calor (pHRR) para as amostras de T1 e T2 em relagdo ao TCM, consequentemente
o calor total liberado (THR) das amostras T1 e T2 sdo muito menores que o THR da amostra
de TCM como pode ser visto na Tabela 8. A formacao de residuo final das amostras T1 e T2 ¢
muito maior que o formado para TCM, devido a preservagdo das fibras causada pelos FRs

durante a combustao.

Figura 55 - PCFC das amostras de TCM, T1 e T2.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Tabela 8 - Dados obtidos do ensaio de PCFC para as amostras de TCM, T1 e T2.

pHRR T,HRR Reducio THR Residuo
Amostra
W-g™h) °C) PHRR (%) (kJ-g™) (%)
TCM 253,50+ 0 3810 - 12,86 £ 0 13,750
T1 36,74+ 1,5 287+2,83 8551+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 liberag@o de calor; TpHRR - Temperatura do pico da taxa de liberagdo de calor;
Reducdo pHRR: Redugdo % do pico de T1 e T2 em relagdo a amostra de TCM; THR - Calor total liberado; Residuo
- % de residuo ao final da analise.

P

Nota: Os resultados s@o reportados como “média + desvio padrao” de duas determinagdes independentes.
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As amostras T1 e T2 apresentaram uma reducao significativa dos valores de pHRR e
uma mudang¢a na temperatura de decomposicao térmica para valores mais baixos em
comparagao a amostra de TCM (Tabela 8). Este fendmeno foi observado também na analise de
TG (ver as Figuras 53 e 54), e os mesmos eventos térmicos mostrados pela DTG foram

observados nos dados do PCFC.

4.6 CARACTERIZACAO TECNICA DE DESEMPENHO DO TECIDO DE ALGODAO
FUNCIONALIZADO

4.6.1 Teste Padrao Para Resisténcia a Chama de Téxteis — Teste Vertical (ASTM-D
6413:2008)

O teste de resisténcia a queima vertical de tecidos, ¢ uma norma utilizada para medir
e descrever a resposta desses materiais ao calor ¢ a queima em condi¢des controladas de
laboratdrio. Embora os resultados deste teste sejam de grande importancia para a avaliagdo do
desempenho do material em uma situacdo de contato direto com a chama, eles nao sdo
suficientes para a avaliacdo do efeito e do mecanismo retardante. Portanto, este teste €

complementar as demais técnicas de analise térmica.

Figura 56 - Resisténcia a queima vertical das amostras de TCM, T1 e T2.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Para cada uma das condi¢des (TCM, T1 e T2) foram preparados 10 corpos de prova,
portanto, cada uma das condi¢des foi testada com 10 repeticdes. A Tabela 9 apresenta os
resultados do teste de queima vertical para cada uma das condigdes. As amostras de TCM
queimaram completamente (30 cm = tamanho do corpo-de-prova), o que ja 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/m?) 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 s@o reportados como “média + desvio padrdo” de dez determinag¢des independentes.

Figura 57 - Comprimento carbonizado das amostras de TCM, T1 e T2 queimadas.

Ay A

2,9 cm 33 cm

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 d4 uma taxa de queima de 3,15 cm?/s (cm? de tecido queimado por segundo). As amostras
de T1 e T2 quando expostas as chamas do bico de Bunsen, apresentaram uma degradagao lenta
e sem igni¢do. Foi observado que as amostras de T1 e T2 sofrem decomposi¢ao somente quando
em contato direto com a fonte de calor (chamas), ao se retirar a chama, a decomposi¢cao do
material se encerra instantaneamente. Portanto, ndo foi observada a formacao e propagacao de
chamas. Para T1 e T2 o tempo de queima (tq) foi o tempo minimo de 12 s (tempo de contato
direto com a chama), j& que as amostras apresentaram um comportamento autoextinguivel. O
comprimento carbonizado (comprimento da area exposta diretamente a 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 dimensdes da norma foram pesadas, ¢ sua
massa foi registrada antes das reacdes de incorporagdo das particulas. Apds as reagdes, 0s
tecidos foram secados e pesados. Com isso, foi possivel calcular a gramatura média das
amostras, e o ganho de massa das amostras em relacao ao tecido sem tratamento.

T1 apresentou um ganho massico em média de 42 % e T2 um ganho médio de 47,8 %,
em relacdo ao peso antes da funcionalizagdao. Com o auxilio de um micrometro portatil, as
espessuras das amostras também foram medidas, e T1 e T2 revelaram um ligeiro aumento de
espessura em relacdo ao TCM. Os valores de gramatura, ganho méssico e espessura, encontram-

se registrados na Tabela 9.
4.6.2 Teste de Resisténcia a Lavagem (NBR ISO 105-C06:2010)

A norma NBR ISO 105-C06:2010 foi usada como base para realizagdo do teste de
resisténcia dos tratamentos a lavagem doméstica. As amostras de T1 e T2 lavadas foram
submetidas ao teste de queima vertical e andlises de PCFC.

4.6.2.1 Teste de resisténcia a chama das amostras T1 e T2 ap0s ciclos de lavagens

As amostras de T1 e T2 apds a 1%, 3%, 5* e 10" lavagens, foram submetidas ao teste de

queima vertical para avaliar o efeito retardador através do comportamento de queima
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(velocidade de propagacdo da chama) das amostras (ver Tabela 10). Apds a 1* lavagem, as
amostras de T1 e T2 autoextinguem as chamas logo que a fonte de ignigao ¢ afastada. Apos a
3% lavagem, T1 e T2 queimaram lentamente e sem formacao de labaredas durante a queima; ao
final, foi observado uma formacgao significativa de carvdo ao longo de todo o caminho da
chama. Neste caso, a formacao de carvao possibilitou uma preservacao parcial da estrutura do
tecido; ao contrario da amostra de tecido ndo tratado, o qual as chamas consumiram
completamente de forma vigorosa e com formagao de labaredas sem deixar residuos. Apos a 5*
e 10* 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 ¢ menos intenso
do que o observado na queima da amostra de TCM, e ao final da queima o residuo 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 apds as

lavagens em relagdo a perda massica das amostras.

Amostra Ce Tq Gt Pm Vq
(cm) (s) (g/m*) (%0) (cm?/s)

TCM Queima completa 72+£2 314 £ 1,85 - 3,15

T1 3,7£0,4 Nao propaga 444,81 £8,72 - -

T1: 1* Lav. 9,604 Nao propaga 404,70+ 7,07 30,66 £0,78 -
T1: 3% Lav. 30,0 +0,0 44 +£2 394,74 £ 5,61 38,28+1,31 5,18
T1: 5% Lav. Forma carvao 46+ 3 390,13+ 1,55 41,80=+1,08 4,96
T1: 10? Lav. Forma carvao 56+2 337,86 £2,06 81,76 0,61 4,07

T2 32+0,3 Nao propaga 464,66 £ 1,72 - -

T2: 1* Lav. 7,8 £0,6 Nao propaga 434,40+ 1,51 20,09 + 1,59 -
T2: 3% Lav. 30,0+ 0,0 55+£2 393,04 +3,36 47,53+0,38 4,15
T2: 5% Lav. Forma carvao 48 +2 388,86+ 0,59 50,31+1,39 4,75
T2: 10% Lav. Forma carvao 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 algoddo mercerizado. Nota: Os

resultados sdo relatados como “média + desvio padrdo” de duas determinagdes independentes.
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Este teste mostrou que a reducdo do efeito retardante ocorre com a progressao das
lavagens de T1 e T2; possivelmente devido a lixiviagdo dos componentes da formulagao.
Durante a lavagem, a agdo da agua aliada a energia da agitacao pode induzir a perda de algumas
particulas que aderem fracamente a fibra. As alteracdes quimicas causadas pela acdo de
produtos de limpeza (geralmente alcalinos) podem, por exemplo, ocasionar a substituicdo dos
ions NH4" fixados aos fosfatos por ions Na, diminuindo a eficicia de retardamento promovida
pela interagdo do fosforo e nitrogénio, entre outros. Embora os resultados sejam bons mesmo
apos algumas lavagens, eles ndo sdo satisfatérios para aplicacdes que requerem lavagens
frequentes, neste caso, os tratamentos com agentes reticuladores (poliacidos, resinas, etc.)
podem ser uma possivel solucdo para a lixiviagdo. Para aplicagdes a seco que nao requerem

lavagem do material, o tratamento proposto oferece acdo retardante de chamas altamente eficaz.

Figura 58 - Fotos das amostras lavadas apos o teste de queima vertical.
a) b) ' ¢)
f) ' 2)

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

d)

;
E
&

Legenda: (a) - T1 ap6s a 1* lavagem; (b) - T1 apos a 3" lavagem; (c) - T1 apos a 5* lavagem; (d) - T1 apos a 107
lavagem; (e) - T2 apos a 1? lavagem; (f) - T2 apos a 3* lavagem; (g) - T2 apds a 5 lavagem; e (h) - T2 apos a 10?

lavagem.
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4.6.2.2 Teste de PCFC das amostras T1 e T2 apo6s ciclos de lavagens

A Figura 59 mostra os resultados de PCFC para as amostras de T1 lavadas. Apos a 1*
lavagem T1 apresenta um pHRR de 123,83 W/g, valor muito superior ao da amostra antes da
lavagem (35,68 W/g), portanto, hd um aumento significativo (247 %) de liberagdo de calor pela
amostra tratada logo apos a primeira lavagem. A analise de PCFC mostrou que T1 mantém
certa constancia nos resultados de pHRR durante as cinco primeiras lavagens.

Ap6s cinco lavagens, T1 ainda apresenta uma redugdo de 51 % de calor liberado em
relacdo ao TCM. A 8* lavagem apresenta um valor de pHRR piorado em comparagdo ao
resultado da 5* lavagem. Isso pode indicar que a perda progressiva dos componentes aplicados
ao tecido ocorre por lixiviacdo a medida que as lavagens sdo continuadas, neste caso, o pHRR
apresentou um aumento de 30 % na liberagao de calor na 8 lavagem. Os resultados mostraram

que a perda da eficiéncia do tratamento ¢ progressiva, embora lenta até a 5* lavagem.

Figura 59 - Resultado de PCFC da amostra de T1 apds as lavagens.

1 ——TCM - T: 381°C / pHRR: 253,5 W/g
2504 — T1-T:289°C/pHRR: 35,68 W/g
1* Lav - T: 334°C / pHRR: 123,83 W/g
2*Lav - T: 334°C/pHRR: 127,83 W/g
3*Lav - T: 334°C / pHRR: 128,75 W/g
200 4 —— 4" Lav - T:330°C/pHRR: 129,21 W/g
—— 5" Lav - T: 334°C / pHRR: 132,93 W/g
. 8" Lav - T: 355°C / pHRR: 172,46 W/g
e sod — 10° Lav - T: 376°C / pHRR: 176,53 W/g
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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 nao apresenta perda significativa apds a primeira lavagem.
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Figura 60 - Resultado de PCFC da amostra de T2 apo6s as lavagens.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Embora lenta, a perda de material FRs ocorre de forma progressiva com a continuagao
das lavagens. Ao final da 5* 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 ¢ similar, o que
muda ¢ a dindmica da perda material dos componentes por lixiviacdo. O resultado para a §°
lavagem ¢ semelhante entre as amostras T1 e T2, enquanto que a 10* lavagem de T2, apresenta
um valor de pHRR préximo ao do TCM. Neste caso, apos a 10* lavagem nao ha mais agao

retardante no tecido, todo conteido FRs sofreu modificagdes quimicas ou foi lixiviado.

4.6.3 Teste de Determinacio do Teor de Cinzas (ABNT NBR 10331:2015)

A andlise do teor de cinzas ¢ uma andlise simples, mas ndo menos importante,
fundamentalmente ela permite a verificagao do teor de material inorganico presente em uma
matriz organica. O principio parte de que as altas temperaturas de calcinacdo decompdem os
materiais organicos, deixando apenas os minerais, 0xidos metalicos e demais substancias

inorganicas que compdem as cinzas.
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Figura 61 - Residuos de cinzas das amostras de TCM, T1 e T2.

0,18 % £ 0,021 9,14% + 0,91 11,49% = 1,72

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
decomposicao das matérias organicas (T1 e T2), ndo ¢ possivel afirmar que os teores residuais
encontrados sejam em totalidade, cinzas da calcinagdo. A Figura 61 mostra as imagens dos
residuos da calcinagdo em forno mufla para as amostras de TCM, T1 e T2.

Em (a), a amostra de TCM apresenta um residuo de 0,18 % de massa em relagdo ao
peso inicial (~1 g), neste caso, apenas as cinzas ficaram no residuo (sais, hidroxidos metalicos,
oxidos e minerais como: sodio, célcio, etc.). A imagem do residuo ¢ muito caracteristica em
termos de cor e aspecto fisico, pode ser observado que toda matéria organica foi consumida.

Em (b), a amostra de T1 aparenta um aspecto escuro, mais voltado a aparéncia de
carvao. Isso ocorre devido a formagao da camada carbonacea que os compostos FRs aplicados
promovem sobre as fibras. O peso residual indica que uma parte da matéria organica ¢
preservada. Em (b) e (c) existe um indicio visual que os compostos de silicio presentes ajudam
a formar uma camada carbonicea intumescente (expansiva) na superficie das fibras, o que
explica a aparéncia volumosa das amostras ap6s a calcinagao. Em (c) o aspecto ¢ ainda mais
peculiar, um tom de cinza que recobre os tecidos mostra bem a formagdo da camada protetiva
na superficie das fibras. O aspecto acinzentado pode ser atribuido a presenga do TiO2 na

amostra.
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4.6.4 Teste de Resisténcia a Tracao (ISO 13934-1:1999)

A amostra de TCM apresentou uma forca 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 reducdo de cerca de 6 % na resisténcia a tragdo em relagdo ao TCM,
como mostra a Figura 62. Essa diminui¢do pode ser atribuida aos ataques quimicos que as fibras
sofrem durante o tratamento. No entanto, a diminui¢do da resisténcia a tracdo apresentada ¢

desprezivel, uma vez que ela ndo interfere negativamente no desempenho do tecido.

Figura 62 — Teste de resisténcia a tragdo das amostras TCM, T1 e T2
400,00
350,00
300,00

250,00

Limite de resisténcia a tracio (N) 4 23 °C

TCM - urdume TCM- trama TI1-urdume T2 - urdume T1 - trama T2 - trama

Amostras de tecido

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho asseguraram o cumprimento dos objetivos
propostos, tanto os objetivos especificos, quanto por consequéncia, o objetivo geral, que era o
de desenvolver e caracterizar um compdsito nano-hibrido a base de caulinita-TiO», e testar sua
eficiéncia e durabilidade como retardante de chamas incorporado em tecidos de algodao.

Os resultados de caracterizacdo dos tecidos tratados confirmaram a eficacia do
acabamento aplicado. As andlises de MEV:FEG ¢ MET mostraram visualmente que o
compésito KT foi obtido com sucesso, assim como a sua incorporacao nas fibras de algodao.
As anadlises de FTIR, assim como as microscopias, validaram o método proposto de
incorporagdo, uma vez que grupos funcionais e ligagdes quimicas especificas confirmaram a
presenga ¢ aderéncia dos aditivos a celulose. A eficiéncia dos tratamentos pdde ser determinada
pelas analises 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 retardancia as chamas.

Os resultados de resisténcia a lavagem revelaram um efeito de lixiviagdo. Embora a
resisténcia a lavagem tenha se mostrado mediana ou regular, o tratamento diretamente aplicado
se mostrou bastante promissor e eficaz no bloqueio a queima. Para aplicabilidades secas o
tratamento semiduravel atende as expectativas de prote¢dao antichamas com exceléncia; ja para
finalidades que exijam lavagem do produto, € preciso maiores estudos para aprimoramento da
técnica. O ponto forte neste trabalho foi, além dos excelentes resultados de retardancia as
chamas, o atendimento ao apelo de sustentabilidade.

O presente trabalho trouxe contribui¢des cientificas e tecnologicas importantes para a
area de desenvolvimento e aplicacdo de retardantes de chamas em tecidos de algodao. Os frutos
deste estudo incluem os conhecimentos gerados no ambito cientifico quanto a pesquisa de
acabamentos retardantes de chamas aplicados a produtos téxteis; a proposta de um método
novo, seguro, eficaz e simples de acabamento retardante de chamas utilizando minerais e
compostos nao/pouco poluentes; e um produto fisico com excelente desempenho antichamas,
testado e validado por técnicas cientificas de caracterizagdo e testes padronizados.
Considerando os resultados promissores alcangados até aqui, a continuidade desta linha de
pesquisa no grupo pode ser fortemente encorajada para o aprimoramento da técnica e a elevacao

da maturidade tecnologica, até atingir a escala de aplicagdo industrial.
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5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestoes para o desenvolvimento de futuros trabalhos de

pesquisa:

e Busca de solucdes sustentaveis para o melhoramento da resisténcia do tratamento as
lavagens domésticas. Dentro dessa proposta, sugere-se o teste com resinas/polimeros
naturais aplicados como agentes reticulantes; o teste combinado ou ndo de diferentes
agentes de silanizagdo (ex.: trimetoxi(octadecil)silano, trimetoxi(fenil)silano,
viniltrietoxissilano, etc.); aplicacdo de acidos policarboxilicos como agentes de
reticulagdo; teste da sintese de incorporagdo das particulas no tecido em temperaturas
viaveis acima de 130 °C (entre 150 e 170 °C);

e Teste desse acabamento em outras composicoes fibrosas e estruturas de tecido;

e Teste de aplicacdo do acabamento em tecidos tingidos e o estudo da influéncia do
acabamento nas caracteristicas coloristicas do substrato;

e Teste da aplicacao do tecido tratado e/ou composito KT para outras finalidades, como,
por exemplo, aplicacdes fotocataliticas, degradacdo de poluentes emergentes,
propriedade autolimpante, protecdo UV-A, entre outros;

e Avango nos testes de desempenho antichamas (teste de LOI, Calorimetria de Cone,
etc.), teste de resisténcia do acabamento a ciclos de abrasao, teste da citotoxicidade do
tecido, estudo do processo de lixiviacdo por técnicas refinadas como Absorcao
atdmica, entre outros;

e Teste da imobilizacdo da titania pelo mesmo método em outros argilominerais, por
exemplo, montimorilonita, vermiculita, entre outras. Teste da imobilizagdo de outros

oxidos na caulinita pelo mesmo método, por exemplo, 6xido de zinco.
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Neste apéndice sdo descritos os materiais, equipamentos, métodos de ensaios e

resultados da avaliagdo do efeito antimicrobiano do tecido tratado (T2) em relacao ao tecido

sem tratamento (TCM). Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Transferéncia de

Massa do Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Santa Catarina.

Atribuicoes e agradecimentos:

Os métodos e analises apresentados neste apéndice foram descritos e executados sob

ajuda, supervisdo e orientacdo da aluna Jéssica Mulinari; a quem reporto o meu profundo

agradecimento pela amizade sincera, disposicao e presteza.

7 MATERIAIS E METODOS

7.1 MATERIAIS

7.1.1 Reagentes Quimicos

Tabela 11 - Lista de reagentes usados no Apéndice A

Reagentes Caracteristica Marca

Fosfato Monopotéssico P.A. Sal soltivel Vetec
Caldo — Tryptic Soy Broth (TSB) Nutriente Kasvi
Agar — Plate Count Agar (PCA) Meio de cultivo Merck
Agar — 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 determinacdo da atividade antimicrobiana do tecido tratado.
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Ambas as bactérias foram isoladas de lodo biolégico de uma industria téxtil, de modo que ja

estavam adaptadas aos aditivos téxteis.

7.1.2 Equipamentos

Tabela 12 - Lista de equipamentos laboratoriais utilizados no Apéndice A

Equipamento Marca Modelo
Autoclave Phoenix Luferco AV
Banho termostatico orbital Quimis Dubnoff Q226-M
Camara 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 realizacdo de algumas etapas deste trabalho os materiais seguintes foram
necessarios.
v’ Balanga analitica;
Placas de Petri (plastico, ja estéreis);
Algodao e Gaze;
Borrachinhas (de dinheiro);
Papel Kraft;

Reagentes;

NN N N N RN

Espectrofotometro UV-Vis.

7.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A propriedade antimicrobiana do tecido funcionalizado foi investigada através do
método de contato dindmico ASTM E2149-13a (2014) modificado. As células bacterianas
foram inoculadas em Caldo Tripticaseina de Soja (TSB) a 35 °C e agita¢ao de 100 rpm, durante
18 h. A cultura foi entdo diluida em solucao tampao estéril (0,3 mM KH>PO4 pH 7,2) até
absorbancia de 0,16 = 0,02 e 0,67 = 0.02 a 600 nm para a E. coli e para o B. cereus,
respectivamente. Essas absorbancias representam concentragdes de aproximadamente 3,0-108

Unidades Formadoras de Colonia (UFC)/mL. Essas solugdes foram diluidas para obter uma
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solucdo de trabalho contendo 3,0-10° UFC/mL, aproximadamente. A concentra¢ido bacteriana
da solucdo inicial foi determinada por diluigdo seriada e contagem de placa. Para isso, 0,1 mL
das diferentes diluigdes foram espalhados na superficie de placas de dgar Tripticaseina 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 ndo tratado foram avaliados. Cada amostra foi alocada no fundo de um Erlenmeyer
estéril de 250 mL e adicionou-se 50 mL da solugdo de trabalho. Um frasco contendo apenas a
solugdo 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, diluigdes seriadas das amostras (sobrenadante)
foram plaqueadas em TSA e incubadas a 35 °C por 24 h para determinar o nimero de UFC que
permaneciam ativas. Os testes foram feitos em triplicata. Os resultados foram expressos em
termos de reducdo percentual do nimero de UFC (R%) comparando as amostras (A) com a

concentragdo inicial de UFC (B) calculada de acordo com a Equagao 1A.

__ (B—A)x100

R% (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 inoculo bacteriano foi preparado transferindo 1,0 mL de uma cultura de 24 h (em TSB) a 9.0
mL de 4gua destilada esterilizada. Utilizando uma al¢a de 4 mm de loop com ind6culo, cinco
estrias de aproximadamente 6 cm de comprimento espacadas 1 cm uma da outra foram feitas
na superficie das placas de TSA. Amostras retangulares (2,5 x 5,0 cm) de tecidos tratados e ndo
tratados foram colocadas transversalmente as estrias garantindo o contato entre os
microrganismos e o tecido. As placas foram entdo 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 inibi¢do havia se formado além das bordas do tecido.
8 RESULTADOS E DISCUSSOES
O composito 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 dindmico (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 nao tratado (a) e tratado (b).

(€]

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Tabela 13 - Quantificagdo da atividade antimicrobiana das amostras de T2 e TCM em relacao

a E. coli e B. cereus.
Inicial Final
i i Reducio (¢
Microrganismo Amostra (UFC/mL) (UFC/mL) educio (%)
Controle 2,99 x 10° 2,77 x 10° 7,57 £4,65
E. coli TCM 2,99 x 10° 8,13 x 10* 72,83 £4,76
T2 2,99 x 10° 3,33 x 10° 98,89 + 4,83
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Controle 3,49 x 10° 3,10 x 10° 11,09 +£2,77
B. cereus TCM 3,49 x 10° 7,00 x 10* 79,92 £2,99
T2 3,49 x 10° 0 100,00 £+ 1,95

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
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APENDICE B

AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO COMPOSITO NANO-
HIBRIDO DE CAULINITA-TiO:

Neste apéndice sdo descritos os materiais, equipamentos, métodos de ensaios e
resultados da avaliagdo do efeito fotocatalitico do compdsito KT na degradagdo do corante azul
de metileno (AM). Os experimentos foram realizados no Laboratério de Separagdao por
Membranas do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Alimentos da Universidade

Federal de Santa Catarina.

Atribuicoes e agradecimentos:

Estes experimentos tiveram a coparticipagdo do aluno Afonso Henrique da Silva
Junior; a quem reporto o meu profundo agradecimento pela amizade sincera, parceria e
presteza. Agradego também pelo gentil empréstimo de seu sistema fotorreator, cuja as
especificagdes estao descritas na se¢do seguinte. Agradego também ao professor Alan Ambrosi
por me permitir gentilmente o acesso e utilizacdo do Espectrofotometro de UV-Vis nas
dependéncias do LabSEM (Laboratério de Separacdo por Membranas) da UFSC, para a

realizagdo desses ensaios.

9 MATERIAIS E METODOS

9.1 MATERIAIS

9.1.1 Reagentes Quimicos

Tabela 14 - Lista de reagentes usados no Apéndice B.

Reagentes Caracteristica Marca
Azul de Metileno (C.I. 52.015) Corante Synth
Composito 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
Espectrofotometro UV-Vis Quimis Q898U2M5
Agitador magnético Tecnal TE-0854

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

9.1.3 Materiais Auxiliares

Para a realizacdo de algumas etapas deste trabalho os materiais seguintes foram
necessarios.

v Cubeta de quartzo para leitura de UV-Vis de amostra liquida;

v' Sistema fotorreator: Cadmara Negra com Luz UV-C (1 tubo; 8 W; 254 nm);

v" Centrifuga (até 10.000 rpm).

9.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para comparar a atividade fotocatalitica do composito KT, o mesmo procedimento
experimental de sintese (se¢do 3.2.3) foi replicado com o uso de caulinita pura (KP) e
AEROXIDE® TiO> P25 conforme recebido (ou seja, sem a sulfatagdo prévia do TiO»), para
obter um p6 secundario denominado aqui de KT*.

A atividade fotocatalitica do compdsito KT foi avaliada na degradagao do corante azul
de metileno (AM), utilizando uma metodologia adaptada da ISO 10678:2010 (ISO 10678:2010,
2010). O teste fotocatalitico foi conduzido em um fotorreator, que consiste em uma camara
negra (sem entrada de luz externa) equipada com uma lampada de radiacio UV-C de alta
intensidade (Osram Puritec HNS G5; P = 8 W; A = 254 nm; ¢ = 7800 cd; Euv-c = 20 W/m?)
localizada na parte superior. Antes do teste; 0,15 g de pdé (amostra do fotocatalisador-teste) foi
misturado a 100 mL de solugao aquosa 20 ppm de AM (solugdo de condicionamento) e deixado
em repouso na camara escura por 24 h. Esta etapa ¢ necessaria pois as particulas tendem a
adsorver o corante.

Apos o condicionamento, a solucao de adsorcao foi substituida pela solugao teste (100

mL; 10 ppm) e deixada no escuro por 10 min sob agitacdo a 475 rpm. Em seguida, a suspensao
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foi exposta a luz UV-C (mantida a 15 cm da lampada) por 3 h a temperatura ambiente (25 + 2
°C) sob a mesma agitagdao. A cinética fotocatalitica foi avaliada em intervalos de 20 min por
espectroscopia de absor¢ao UV-vis na regido 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 separagao dos solidos. A seguir, os sobrenadantes foram
analisados em UV-vis a 664 nm, depois misturados e devolvidos a solucdo de teste para
minimizar a variagdo de volume. Para comparacao, o efeito da luz (fot6lise), do AEROXIDE®
TiO, P25 e do KT* na fotodegradacao de AM foram testados. O efeito da KP também foi
testado, mas apenas a absorc¢ao inicial e final foi medida apds 3 h de exposicao a luz UV-C. A
amostra de referéncia (branco) foi mantida no escuro e a absor¢cdo de UV-vis também foi

medida no mesmo periodo de tempo.

10 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 65 mostra a varredura espectral das cinéticas de degradacao fotocatalitica da
solugdo de AM. Na Figura 65-a as curvas espectrais mostram uma fotolise lenta que tende a
estabilizar apds 3 h de exposi¢do, com uma eficiéncia de degradagdo de cerca de 11 % sob
irradiagao UV-C.

A Figura 65-b mostra a curva espectral cinética de fotodegradacao do AM por agdo do
TiO; livre (AEROXIDE® TiO2 P25). A fotocatalise com TiO> atingiu uma eficiéncia de cerca
de 70 % em 3 h de exposicdo. A Figura 65-c mostra o processo fotocatalitico da solu¢do de AM
contendo o composito KT.

Dentre todas as amostras testadas, o composito KT apresentou o melhor resultado
fotocatalitico com uma eficiéncia de aproximadamente 97 % de degradacdo do corante (Figura
66-a). O p6 de KT* apresentou boa atividade fotocatalitica com eficiéncia em torno de 78 %,
porém, as curvas espectrais apresentam tendéncia de estabilizacdo em torno de 3 h.

A caulinita por si s6 (KP) ndo mostrou atividade fotocatalitica relevante durante o
periodo de exposicao 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 degradacdo fotocatalitica do corante azul de

metileno (AM).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
Legenda: (a) - Fotolise; (b) - solugdo de AM contendo TiO, (AEROXIDE® TiO, P25); (¢) - solugdo de AM
contendo o composito KT; (d) - solugdo de AM contendo KT*; (e) - solugdo de AM contendo KP; (f) - Sistema

fotorreator.
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O modelo Langmuir—Hinshelwood (Equacdo 1B) assume a forma do modelo cinético
de pseudo-primeira ordem (Equacao 2B) para a degradacao fotocatalitica de um substrato em
uma concentragao baixa (KC<«< 1) (CHELLI; CHAKRABORTY; GOLDER, 2018; DA SILVA;
DONDI; HOTZA, 2017; SANCHEZ-ALBORES et al., 2020; SZCZEPANIK, 2017;
TSOUKLERIS et al., 2007; WU, A. et al., 2019). Onde C (mg/L) ¢ a concentragao do reagente;
r (mg/L-min) ¢ a taxa de oxidagao do AM no tempo t (min); K ¢ a constante de equilibrio para
adsor¢ao de AM na superficie do p6 (catalisador); e k, ¢ a constante de taxa limite, quando a
superficie do catalisador atinge a cobertura maxima. Quando C ¢ muito pequeno, o produto de
KC ¢ desprezivel, de modo que a integracdo da Equagdo 1B entre as condicdes (t = 0; Cy) e (t;
C;) fornece a Equacdo 2B, que descreve uma cinética de primeira ordem, onde C; ¢ a
concentragdo apoOs a exposi¢ao a luz no tempo t (min); C, € a concentragdo inicial (antes da
fotorreagdo); € kqpp corresponde ao produto de kK, que € a constante de reagdo aparente de

primeira ordem.

dc _ kyKC
dt  14+KC

r = (1B)

—In (&) = kappt (2B)

O kgpp resultante dos graficos lineares aplicando a Equagdo 2B, estdo resumidos na

Tabela 16, bem como os valores do coeficiente de correlagido (R?) para cada fotocatalisador
testado. O composito KT apresentou o maior valor de k,p,,, quando comparado ao TiO: livre e
o KT*. Portanto, a degradacdo fotocatalitica com KT, além de ser mais eficiente, ocorre mais
rapidamente do que com os demais. Nesse contexto, a ordem da cinética de degradagdo segue
a sequéncia KT > KT* > TiOa.

A atividade fotocatalitica especifica (P4y) € a eficiéncia fotonica (¢, ) sdo as expressdes
padrao de fotoatividade, de acordo com a ISO 10678:2010 (CHELLI; CHAKRABORTY;
GOLDER, 2018; DA SILVA; DONDI; HOTZA, 2017; SANCHEZ-ALBORES et al., 2020;
SZCZEPANIK, 2017; TSOUKLERIS et al., 2007, WU, A. et al., 2019). A atividade
fotocatalitica dos pos ¢ calculada pela diferenga entre as taxas de degradagao especificas (R) do
corante na solucdo irradiada e na solugdo mantida no escuro (branco), enquanto a eficiéncia
fotonica ¢ um fator importante que correlaciona a eficiéncia de degradacdo da amostra irradiada

com a quantidade de fotons incidente no reator para a decomposi¢ao do corante.
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A taxa de degradacdo especifica, R, foi calculada a partir da Equa¢do 3B, onde AAbs ¢
a diferenca entre as medidas (inicial e final) de absor¢ao durante a cinética (adimensional); V ¢
o volume da solugiio de AM (m?); A, é a diferenca de tempo entre o intervalo avaliado (h); € é
o coeficiente de extingdo molar do AM a 664 nm, que é de 7.402,8 m*/mol; d ¢ o comprimento
da célula de medicao usado no espectrofotdmetro (m), e A € a area irradiada da solucdo de AM
contendo o fotocatalisador (m?). O R das amostras no escuro (R,.) € irradiadas (R;,,) torna

possivel o calculo da atividade fotocatalitica especifica pela Equacao 4B.

R = AAbsV B
o Aprerd-A (3B)

Pay = Ripr — Rege (4B)

M
Pr= 7 (5B)

Finalmente, a eficiéncia fotdnica, ¢;, pode ser calculada usando a Equac¢do 5B, onde M
¢ a taxa de moléculas decompostas e L ¢ a taxa total de fotons incidentes no reator. O numero
de moléculas de AM (para um volume de 100 mL) decompostas no tempo t ¢ dado pela
Equacdo 6B, onde C, ¢ a concentracdo inicial de AM (mol/L); N ¢ a constante de Avogadro

(6,023-:10%/mol) e k é a constante de reagio de primeira ordem aparente (s ').

— (299 . N (1 — ekt
M, = (1000) Co"N-(1—e™") (6B)

PAt
Ly =—— (7B)

O numero de fotons incidentes no tempo t (s) ¢ dado pela Equacao 7B, onde P ¢ a
poténcia da luz (W); 4 é o comprimento de onda da luz (m); h é a constante de Planck
(6,63-107* J-s), ¢ é a velocidade da luz no vacuo (2,99-10% m/s). Considerando um tempo de
decomposi¢do tao curto quanto t = 1 s, entdo ¢, corresponde a “eficiéncia fotdnica inicial”.

Assumindo que todos os fotons incidentes sdo absorvidos pela superficie solida do
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fotocatalisador, entdo os valores encontrados constituem um limite inferior do rendimento
quantico real (CHELLI; CHAKRABORTY; GOLDER, 2018; DA SILVA; DONDI; HOTZA,
2017; SANCHEZ-ALBORES et al., 2020; SZCZEPANIK, 2017; TSOUKLERIS et al., 2007;
WU, A. et al., 2019).

Portanto, as Equagdes 5B, 6B e 7B podem nos ajudar a obter uma primeira aproximagao
sobre a eficiéncia quantica do processo de decomposicao. Deve-se considerar que os valores de
@, encontrados nao sao padronizados, uma vez que o numero real de fotons absorvidos pelo

fotocatalisador ¢ experimentalmente dificil de medir.

Figura 66 — Resultados da cinética de fotodegradacao da solugdo de AM pelo o composito KT;
por KT* e pelo TiOx.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Legenda: (a) - Cinética de fotodecomposi¢ao da solucdo de AM contendo KT, KT*, TiO, (AEROXIDE® TiO,
P25) e por fotolise; (b) - kqpp (h') de KT, KT*, TiO, (AEROXIDE® TiO, P25) e fotolise no processo de
fotodegradagdo de AM; (c) - Intensidade de cor das solugdes resultante da fotodegradagdo ap6s 3 h de exposicao

aluz UV-C.
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Os resultados da Tabela 16 mostram que Kgpp, Pay, € @ seguem sempre 0 mesmo
comportamento de magnitude numérica KT > KT* > TiO». Portanto, o compdsito KT ¢é mais
eficaz na fotodegradacdo de AM nas condicdes testadas do que o KT* e o TiO; livre. Essa
diferenca pode ser explicada pelo fato da fotocatalise ser um fendmeno de superficie e requerer

o contato direto entre corante e o fotocatalisador.

Tabela 16 - Resultados do processo fotocatalitico de degradagdo do azul de metileno (AM).

C (%) C (%) C (%) Kapp Erro Pav 105 @, 102

Amostra R?
1h 2h 3h (h') padrio (mol/m?*-h) (%)
Fotodlise 93,6 89,5 88.9 0,0039 0,00091 0,8801 - 0,053
TiO, 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 s3o relatados como “média + erro padréo” de duas determinagdes independentes.

Portanto, pode-se supor que KT* tenha menos particulas de TiO, aderidas a sua
superficie em relagdo a KT e, portanto, isso leva a um rendimento fotocatalitico intermediario.
A Figura 66-c mostra a intensidade da cor das solugdes apos 3 h de exposi¢ado a luz. O efeito
da fotodegradacao da solucao corante contendo KT € perceptivel, e corrobora com os resultados

apresentados na Tabela 16.
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