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“A ciéncia de hoje ¢ a tecnologia de amanha.”

(Edward Teller)



RESUMO

A atual competitividade no mercado téxtil requer que as industrias produzam materiais com
novas tecnologias para se destacarem frente aos seus concorrentes. A partir disso, diferenciais
como acabamentos autolimpantes sdo de grande interesse. Uma das formas de obtengdo de
tecidos com tal propriedade, ¢ através de acabamentos com a tecnologia de repeléncia a dgua
e 0leo. O presente estudo teve em vista a analise de diferentes métodos de funcionalizagdo em
fibras celulodsicas para obter propriedades hidrofobicas e/ou oleofobicas. Dessa forma, podem
ser obtidas vantagens como maior durabilidade do produto téxtil, protecdo contra
microrganismos, facilidade de limpeza e leveza do material. Assim, o trabalho foi construido
a partir de referéncias em livros, artigos cientificos, trabalhos académicos, meios digitais
relacionados ao tema, entre outros. Delimitou-se a sele¢do de referéncias considerando o ano
de publicacao da pesquisa, adotando o periodo entre os anos de 2010 e 2023 como base.
Notou-se que uma superficie repelente a d4gua e/ou dleo ¢ alcangada por meio da interagdo de
dois principais fatores, a reducdo da energia superficial e a formagdo de uma estrutura rugosa.
Diversos materiais podem proporcionar tais efeitos nos téxteis, como ¢ o caso da incorporacao
de cadeias perfluoroalquilicas, a qual reduz a energia superficial do substrato. Além disso,
conforme o comprimento da cadeia do mondmero hidrofébico aumenta, o angulo de contato
entre o tecido e a substancia também apresenta acréscimo. Ainda, foi relatada a formagao de
rugosidade na microsuperficie, proporcionada pelas nanoparticulas de silica e nanobastdes de
oxido de zinco, por exemplo. Para conferir propriedades de repeléncia a agua e/ou dleo, a
tensao superficial do tecido deve ser menor que a tensdo superficial critica da 4gua e/ou 6leo.
Como a tensao superficial do 6leo ¢ consideravelmente menor que a da 4gua, ¢ compreensivel
que muitos produtos de repeléncia sejam satisfatorios no que diz respeito a repeléncia da
agua, mas inadequados para repelir o 6leo. Entretanto, pesquisadores buscam cada vez mais
formas de obter também a repeléncia a 6leo, seja através da sinergia entre diferentes produtos,
ou por meio da descoberta de novos agentes. Nota-se que este € um tema em ascensao,
entretanto, ainda apresenta grandes questdes a serem aprofundadas e investigadas. Portanto, o
estudo comparativo dos produtos auxiliou na compreensao das particularidades, resultados e
desafios dos métodos mais comumente aplicados em substratos téxteis para tal finalidade.

Palavras-chave: Repeléncia; Hidrofobicidade; Oleofobicidade; Fibras celuldsicas;
Funcionalizacao téxtil.



ABSTRACT

Current competitiveness in the textile market requires industries to produce materials with
new technologies to stand out from their competitors. Based on this, differences such as self-
cleaning finishes are of great interest. One of the ways to obtain fabrics with this property is
through finishes with water and oil repellency technology. The present study aimed to analyze
different functionalization methods in cellulosic fibers to obtain hydrophobic and/or
oleophobic properties. In this way, it is possible to obtain advantages such as greater
durability of the textile product, protection against microorganisms, ease of cleaning and
lightness of the material. Thus, the work was construct from references in books, scientific
articles, academic works, digital media related to the topic, among others. The selection of
references was limited considering the year of publication of the research, adopting the period
between 2010 and 2023 as a base. It was possible to note that a water and/or oil repellent
surface is achieve through the interaction of two main factors, the reduction of surface energy
and the formation of a rough structure. Several materials can provide such effects on textiles,
as the incorporation of perfluoroalkyl chains, which reduces the surface energy of the
substrate. Furthermore, as the length of the hydrophobic monomer chain increases, the contact
angle between the tissue and the substance also increases. Furthermore, the formation of
roughness on the microsurface has been report, provided by silica nanoparticles and zinc
oxide nanorods, for example. To provide water and/or oil repellency properties, the surface
tension of the fabric must be lower than the critical surface tension of the water and/or oil.
Since the surface tension of oil is considerably lower than that of water, it is understandable
that many repellent products are satisfactory with regard to water repellency but inadequate
for repelling oil. However, researchers are increasingly looking for ways to achieve oil
repellency as well, whether through synergy between different products, or through the
discovery of new agents. It is noted that this is a rising topic, however, it still presents major
questions to be deepened and investigated. Therefore, the comparative study of the products
helped to understand the particularities, results and challenges of the methods most commonly
applied to textile substrates for this purpose.

Keywords: Repellency; Hydrophobicity; Oleophobicity; Cellulosic fibers; Textile
functionalization.
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1INTRODUCAO

O desenvolvimento de téxteis funcionais tem sido amplamente estudado, devido as
diversas propriedades que podem oferecer. Uma das tecnologias de funcionalizagao aplicadas
a materiais té€xteis mais estudadas ¢ a autolimpante, também conhecida como self-cleaning.
Segundo Saad et al. (2016), a teoria da autolimpeza foi promovida a partir de fendmenos da
natureza que podem ser observados em folhas de plantas de 16tus, plantas de arroz, asas de
borboletas e escamas de peixes. Assim, uma superficie autolimpante ¢ caracterizada por suas
propriedades hidrofobicas, oleofébicas, anfifobicas ou fotocataliticas. A partir disso, esta
funcionalizacdo reduz o tempo de higienizagao do substrato, além de diminuir o custo a longo
prazo.

Um material hidrofoébico consiste na capacidade de ndo se misturar com liquidos,
especialmente a agua, ja a oleofobicidade, ¢ caracterizada pela acdo de repeléncia ao 6leo.
Paul (2015) afirma que a propriedade de repeléncia de um material s6lido ¢ determinada tanto
pela composi¢cdo quimica da superficie solida, quanto pela topografia da superficie, ou seja,
sua rugosidade. Se a composicdo quimica indica hidrofobicidade, uma superficie rugosa
geralmente revela angulos de contato mais elevados contra a 4gua em comparacdo com uma
superficie lisa com a mesma composicao quimica. Entdo, a molhabilidade de superficies
asperas, como em substratos téxteis, € menor do que para superficies lisas.

A partir de tratamentos hidrofobicos e oleofobicos, tém-se vantagens como maior
durabilidade do produto téxtil, protecdo contra microrganismos, facilidade de limpeza e
leveza do material, j& que ndo ird absorver a agua e/ou 6leo, entdo sua massa ndo sera
aumentada quando em contato com a sujidade (Bahners et al., 2008).

Uma das formas de avaliacdo da hidrofobicidade e oleofobicidade de uma superficie ¢
através da medicdo dos angulos de contato. Quando as forcas adesivas com a superficie do
solido sdo superiores as forcas coesivas do liquido, o angulo de contato ¢ menor que 90°.
Assim, tem-se como resultado o molhamento da superficie, portanto, essa superficie diz-se
hidrofilica. Por outro lado, se uma gota de d4gua em contato com a superficie formar um
angulo superior a 90° esta designa-se hidrofobica ou repelente a agua, ndo havendo
molhamento da superficie. Portanto, o angulo de contato permite classificar uma superficie
em hidrofilica, superhidrofilica, hidrofobica e superhidrofobica (Allegro, 2015; Paul, 2015).

Outra forma de tornar um téxtil autolimpante, ¢ por meio da fotocatalise. Este
mecanismo permite que compostos organicos sejam decompostos através de reacdes de foto

redugdo e foto oxidagdo na presenca de luz. O dioxido de titanio, TiO», ¢ o fotocatalisador
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mais utilizado nesta area. Durante o processo de absor¢dao da radia¢do solar, uma vez que
existem moléculas de 4gua no meio ambiente, as moléculas de TiO, dao origem a compostos
com elevado poder oxidante que reagem com a sujidade provocando sua dissociagdao
(Marques, 2018).

Os produtos utilizados como acabamentos hidrofobicos sdo majoritariamente a base de
silicones, no entanto, para que sejam oleofobicos conjuntamente, os fluorcarbonos sdo os
mais usados. Apesar dos compostos fluorados serem aplicados a cerca de trinta anos, suspeita-
se que estes produtos convencionais sejam responsaveis pela liberacdo de componentes bio
persistentes e toxicos como o sulfanato de perfluoroctano (PFO) e o acido perfluoroctanodico
(PFOA), fato que incentiva a procura de novas formas mais sustentaveis de funcionaliza¢ao
(Mehmood; Baghaei, 2011).

Ao pesquisar na base de dados Web of Science, as palavras-chave utilizadas foram
“hydrophobic”, “oleophobic” ou “amphiphobic”, associadas a “textile” ou “cellulosic fiber”,
filtrando entre os anos de 2002 e 2022, com o intuito de encontrar uma estatistica da
quantidade de publicacdes recentes sobre o tema. Esse levantamento foi realizado em

setembro de 2023. Como resultado inicial, percebe-se que esta ¢ uma 4rea em ascensao com

grande potencial, como pode-se observar na Figura 1.

Figura 1 — Publicagdes no tema nos tltimos 20 anos.
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Como problema de pesquisa, tem-se a hidrofilidade e a oleofilidade das fibras

celuldsicas quando se almeja repeléncia a agua e/ou 6leo no tecido, visto que a afinidade da
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fibra com tais substancias acarreta o aumento de sujeiras na superficie té€xtil. Tal propriedade
¢ de grande interesse em aplicacdes médicas, farmacéuticas, higi€nicas, esportivas,
domésticas, além de vestuario industrial, maritimo, entre muitas outras. Dessa forma, ao
longo dos anos foram desenvolvidos diferentes métodos de tratamento de repeléncia para
superficies téxteis, os quais serdo abordados neste trabalho. Assim, o presente estudo busca
realizar uma revisao bibliografica dos produtos aplicados em fibras celulosicas para obtencao

de propriedades de repeléncia.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Analisar e comparar as diferentes formas de funcionalizagdes hidro-repelentes e 6leo-
repelentes para fibras celuldsicas, compreendendo as suas particularidades, resultados e

desafios.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Realizar um levantamento bibliografico do tema;

b) Descrever os ativos dos produtos hidro- e 6leo-repelentes;

¢) Compreender o mecanismo dos produtos funcionalizantes;

d) Apresentar o resultado das funcionalizagdes a partir do dngulo de contato;

e) Comparar o comportamento de diferentes agentes quimicos em diferentes fibras

celulosicas.

1.2 JUSTIFICATIVA

Além da produgao de fibras, da fiacdo, da tecelagem, do beneficiamento e da confecgao,
ha a etapa de acabamentos na cadeia produtiva téxtil. Esta é uma das etapas que mais
consomem energia na producdo, acompanhada da tinturaria e/ou estamparia. Segundo
Marques (2018), os acabamentos sdo realizados apds o beneficiamento primario e secundario
do tecido, com objetivo de tornar o substrato téxtil mais adequado ao que se destina. Um

segmento amplamente estudado ¢ o de téxteis funcionais, que provém da incorporagdo de



19

acabamentos funcionais que oferecem propriedades diversas aos tecidos, como protecdo a
chama, antimicrobiano, hidrofobicidade e oleofobicidade, por exemplo.

Os produtos téxteis sao propicios para o crescimento de microrganismos, que podem
encontrar-se isolados e aderidos fisicamente a superficie do substrato se alimentando das
sujidades presentes no material, como ocorre em fibras de poliéster e poliamida, por exemplo.
Ou ainda, os microrganismos podem ser absorvidos quimicamente nas fibras se alimentando
diretamente do préprio substrato, como em fibras celuldsicas e proteicas. Isso se deve ao fato
da celulose ser um carboidrato, que ao ser digerido por enzimas secretadas por algumas
bactérias, ¢ convertida em agucares, 0s quais as bactérias se alimentam e usam como fonte de
energia para proliferar. De forma similar, a seda e a 13, por exemplo, quando quebradas sao
convertidas em aminoacidos e peptideos. A possibilidade de contaminacdo e propagacdo de
infec¢des, principalmente a nivel hospitalar, conscientizou a industria para esta problematica,
além do possivel odor que estes microrganismos podem gerar (Gutarowska; Michalski, 2012).

No caso dos acabamentos para autolimpeza téxtil, a repeléncia a agua e ao o6leo
(hidrofobicidade e oleofobicidade) ¢ amplamente investigada. Além destes tratamentos
solucionarem problematicas relacionadas a contaminacao e odor por microrganismos, também
proporcionam praticidade (Costa et al., 2021), maior durabilidade do produto (Sampaio,
2009), evitam manchas de sujeira, reduzem o consumo de dgua na lavagem dos tecidos (Busi
et al., 2016), entre outros.

Para conferir tais propriedades a um tecido, diversos agentes funcionalizantes foram
relatados pela literatura, como fluorcarbonos, silicone, parafina, copolimeros, nanotubos de
carbono, entre outros. Além disso, foram relatadas diversas técnicas de aplicagdo de tais
agentes nos téxteis, sendo que seus resultados variaram significativamente em relagdo ao
desempenho hidrofébico/oleofobico e quanto a durabilidade do acabamento. Assim, ¢
importante conhecer as diferentes formas de funcionalizacdes, e suas principais vantagens €

desvantagens, além de compreender sua agdo em diferentes substratos téxteis.



20

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil no Brasil destaca-se por sua autossuficiéncia. Considerada a maior
cadeia completa do ocidente, desenvolve desde a fibra até o varejo (Cavalcanti; Santos, 2022).
A Associagdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT) apresenta os dados gerais do setor
atualizados em fevereiro de 2022, sendo o faturamento da cadeia téxtil e confec¢do de R$ 161
bilhdes em 2020. Ja os investimentos no setor foram de R$ 4,5 bilhdes em 2020 (Abit, 2022).

A industria téxtil brasileira se mostra pequena comparada a competi¢cdo global. A China
¢ o pais lider de exportagdes devido a rapida integracdo das economias e globalizacdo
(Resende; Carvalho, 2022). Dessa maneira, no intuito de serem mais competitivas, as
industrias téxteis devem buscar se diferenciar a partir de estratégias com produtos de maior
qualidade a um preco reduzido. Para isso, ¢ indispensavel a busca da inovagdo e da tecnologia
(Lucato et al., 2015).

O tipo de estrutura pode influenciar em diversas propriedades de uma superficie téxtil,
dentre elas, a repeléncia a dgua. Segundo Rana e Fangueiro (2015), no desenvolvimento de
estruturas téxteis, existem quatro principais tecnologias envolvidas: (a) tecelagem plana; (b)

malharia; (c¢) ndotecidos e (d) entrangados, como demonstradas na Figura 2.

~ Figura 2 — Superficies téxteis.
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Fonte: Adaptado de Spencer (2001).

Segundo Au (2011), a tecnologia de malharia consiste em materiais téxteis formados
por colunas e carreiras através de lacadas. As malhas bidimensionais podem ser classificadas
em malha por trama e malha por urdume, cada uma com suas particularidades, como pode ser

observado na Figura 3.
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Figura 3 — Malha (a) por trama e (b) por urdume.

Fonte: Veblen (2001).

A estrutura de malha ¢ eléstica e porosa, sendo uma das tecnologias mais utilizadas para
o desenvolvimento de téxteis. Além disso, em geral, a malha por urdume apresenta melhor
estabilidade dimensional. Outras vantagens da malharia s3o a facilidade de alteracdo no
maquinario, suas boas propriedades de resiliéncia e permeabilidade ao ar, além de se adaptar
mais facilmente aos movimentos do corpo (Au, 2011).

J& os tecidos planos, possuem maior estabilidade dimensional e podem proporcionar
maior fator de cobertura. Todavia, estes tecidos apresentam menor permeabilidade ao ar e a
agua, e as alteracdes de sefup no tear sdo mais complexas. Esta ¢ a forma de construgdo mais
antiga de estruturas téxteis, a qual consiste em dois ou mais conjuntos de fios ortogonais
entrelagados. Denomina-se de urdume os fios ao longo do comprimento do tecido, e os fios
dispostos ao longo da largura sdo conhecidos como fios de trama. Além disso, o tamanho dos
espacamentos entre os fios (poros do tecido) pode ser controlado pelo numero de fios por
unidade de comprimento (Pereira, 2009).

Outra estrutura téxtil é o naotecido, caracterizado pelo baixo custo e pela grande
facilidade e volume de produgdo. Os naotecidos sdo constituidos a partir de um processo de

formagao e de consolidagdo, segundo a definicdo:

Naotecido ¢ uma estrutura plana, flexivel e porosa, constituida de véu ou manta de
fibras ou filamentos, orientados direcionalmente ou ao acaso, consolidados por
processo mecanico (fric¢do) e/ou quimico (adesdo) e/ou térmico (coesdo) e
combinagdes destes (Abnt, 2017).

De acordo com a maneira de producdo do ndotecido, o mesmo pode adquirir diversas
propriedades, como resisténcia a chama, ao desgaste (abrasdo), ser leve, macio, rigido,
permeavel ao ar, repelente a agua, moldavel, estavel, absorvente a liquidos, entre outras

possibilidades. Assim, pode ser aplicado na drea doméstica, de higiene pessoal,
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médico/hospitalar, automotiva, confec¢do, construcdo civil, industrial e alimentagdo, por
exemplo (Hutten, 2007).

Por fim, a estrutura dos entrangados ¢ caracterizada pelo entrangamento de no minimo
trés fios, por sua simplicidade e versatilidade, sendo mais destinado ao desenvolvimento de
aplicagdes técnicas (Acar ef al., 2000). Vale ressaltar que todas as estruturas téxteis podem ser
aplicadas desde o vestuario, nos téxteis-lar, at¢é em produtos técnicos. Tal fato se deve pela
possibilidade de realizacdo de diversos acabamentos nos substratos téxteis conforme o

objetivo de sua aplicagao.

2.2  FIBRAS TEXTEIS

Um dos elementos mais importantes que compdem o setor téxtil sdo as fibras, j4 que ¢ a
partir destas que os fios ou filamentos sdo fabricados. A fibra téxtil ¢ caracterizada como
unidade de matéria, a qual pode ser natural ou manufaturada, e forma o elemento basico de
estruturas téxteis. Uma fibra téxtil apresenta comprimento pelo menos 100 vezes maior que
seu diametro e deve apresentar uma forma que possibilite sua fiagao e posterior transformagao
em tecido, por diferentes métodos (Houck, 2009).

As fibras podem ser continuas (elevado comprimento), ou ainda descontinuas
(comprimento reduzido). Elas se diferem em estrutura quimica, fisica, se¢do transversal,
propriedades mecanicas, largura, comprimento, forma e cor. As fibras téxteis podem ser

classificadas em fibras naturais € manufaturadas, como mostra a Figura 4 (Kadolph, 2011).



Figura 4 — Classifica¢@o das fibras téxteis.
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Naturais Manufaturadas
Animais Vegetais Minerais Artificiais Sinteticas Inorganicas
Seda Algodao Asbestos Viscose Poliamida Carbono
Las Canhamo Acetato Poliéster Vidro
Pelos Linho Rayon Aramida Metalica
Juta Modal Elastano Ceramica
Sisal Liocel Acrilico
Rami Alginato
Kapok
Coco

Fonte: Adaptado de Kadolph (2011) e Salem (2010).

A seguir, serdo descritas algumas das fibras téxteis, as quais estdo presentes no

desenvolvimento do presente estudo.

2.2.1 Algodao

Dentre as fibras celuldsicas, o algodao (CO) é o mais utilizado na industria téxtil. Sua
composicao quimica ¢ dada por celulose (88 a 96,5 %), proteinas (1 a 1,9 %), ceras (0,4 a 1,2
%), compostos inorganicos (0,7 a 1,6 %) e outras substancias (0,5 a 8,0 %). Por ndo
apresentar lignina na composi¢ao, a fibra de algodao revela maior maciez que as demais fibras
vegetais (Aguiar, 2022).

Sendo uma fibra de origem natural, possui boas propriedades de estabilidade
dimensional, resisténcia a tragdo, hidrofilidade, baixo brilho, alongamento entre 3 — 7 %, 8,5
% de regain (percentual de agua que o material possui em relacdo ao seu peso seco) e
tenacidade de 2,6 a 4,4 cN/dtex quando seca, e 3,2 a 5,3 cN/dtex quando molhada. A fibra de
algodao varia em comprimento e didmetro dependendo do seu tipo, apresentando uma média
de 2,5 £ 0,5 cm de comprimento e 18 + 2 pum de didmetro (Aguiar, 2022). Sua se¢do

transversal pode ser observada na Figura 5.
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Figura 5 — Se¢do transversal da fibra
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Como demonstrado na Figura 6, a fibra de algodao apresenta varias camadas, sendo a
primeira composta em sua maioria por diversos componentes nao celuldsicos como proteinas,
0leos, pectinas, matéria colorida e alguns minerais de sal. Tais componentes sdo considerados
impurezas que conferem aos substratos uma cor indesejada e variam entre 6 € 9 % (Niaz et

al,, 2011).

Figura 6 — Morfologia e camadas da fibra de algodao.

Cuticula (ceras)

—— _
Camada de | Parede secundaria

transi¢ao (celulose cristalina)

Parede primaria

(celulose amorfa, pectinas, hemicelulose,
proteinas e etc.)

Fonte: Santana (2023).

Os constituintes ndo celuldsicos presentes na primeira camada, sdo responsaveis por
proporcionar propriedades hidrofobicas a fibra, dado que possuem uma elevada metilacao (85
%) dos grupos de 4cido poligalacturdnico, além destes grupos serem reticulados com ions de
calcio e magnésio (Andreaus et al, 2019). Porém, para que o algodao seja tingido
posteriormente, geralmente € realizada a purga, procedimento de remog¢ao dos compostos nao

celuldsicos. Assim, a fibra se torna mais hidrofilica e pode passar por processos como o de
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tingimento, por exemplo. Apos a purga, o algoddo fica majoritariamente (aproximadamente
99 %) com composicao celulosica.

Além disso, uma caracteristica importante desta fibra ¢ a absor¢ao de umidade, que
ocorre por meio de dois processos simultdneos. Um deles, pelas interacdes da ligagdo de
hidrogénio em grupos hidroxilas em regides amorfas, superficies de fibrilas elementares, e
superficies cristalinas. Ja o outro, ocorre pela sorc¢ao fisica decorrente da condensacdo capilar

ou solu¢do (Burkinshaw, 2015).

2.2.2 Juta

A juta (CJ) ¢ uma fibra natural vegetal de caule, proveniente do liber do Carchorus
capsularis e do Corchorus olitorius. Esta fibra ¢ relativamente grossa e rigida devido a
elevada quantidade de lignina em sua composi¢ao. Logo, por ser de dificil processamento, ¢
produzido apenas fios mais grosseiros. Além disso, apresenta baixo custo, abundancia,
maleabilidade, elevado moddulo e resisténcia especifica, porém, se deterioram rapidamente
com umidade, tornando-se quebradicas, fracas e escuras (Kuasne, 2008). Na Tabela 1, sao

apresentadas suas propriedades fisicas.

Tabela 1 — Propriedades fisicas da fibra de juta.

Propriedade Descricio
Sec¢do transversal Poligonal ao limen central
Tenacidade 0,9 — 3,5 cN/dtex
Alongamento 2%
Regain 13,8 %
Estabilidade dimensional Boa
Tingibilidade Facilmente tingida, baixa resisténcia a lavagem
Elasticidade Muito baixa

Fonte: Adaptado de Aguiar (2022).

Pode-se observar a microscopia eletronica de varredura (MEV) do corte transversal da
fibra de juta a partir da Figura 7. Apesar desta ser uma fibra natural, apresenta homogeneidade
no didmetro dos fios que compdem a fibra. Todavia, em comprimentos maiores, had variacao

da espessura da fibra, visto que o fio de juta ndo € continuo (Ribeiro, 2018).
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Figura 7— MEV do corte transversal da fibra de juta.

Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2012).

A fibra de juta tem outras vantagens como, boas propriedades isolantes e antiestaticas,
baixa condutividade térmica e recuperacao moderada da umidade. Ainda, possui elevada
resisténcia a tracdo, baixa extensibilidade e ¢ biodegradavel. Esta é uma das fibras naturais
mais versateis, apresentando desde aplicagdes na moda, como em bolsas e acessorios, até em

compdsitos para construcao civil e geotéxteis, por exemplo (Aguiar, 2022).

2.2.3 Viscose

A viscose (CV) pertence a classe das fibras artificiais, também denominada de
regeneradas organicas. Esta ¢ uma fibra de origem celuldsica, proveniente do processo de
dissolu¢do de um polimero natural. Sua producdo consiste primeiramente pela extracdo da
celulose da polpa da madeira, j& que esta contém outros compostos ndo celuldsicos. Para
obten¢do de uma maior qualidade no tecido, a celulose extraida deve ser pelo menos 90 %
pura. Em seguida, a celulose ¢ dissolvida em soda céustica, a qual promove uma reagdo
quimica que converte a celulose em celulose alcalina. Dessa forma, as impurezas da celulose
sdo removidas para preparacdo da proxima etapa (Kadolph, 2011).

Entdo, a celulose alcalina ¢ tratada com bisulfeto de carbono (CS;), produzindo a
solucdo coloidal xantato de celulose. Posteriormente, o xantato é forcado através da fieira em
um banho acido, assim, precipita a celulose em forma de filamentos. A reacdo pode ser

observada na Figura 8 (Salem, 2010).
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Figura 8 — Reacdo quimica para produ¢do da viscose.
CEL-OH-NaOH+(C, — CEL-OGS5.Na+H,0
Alcali - Celulose Xantato de celulose
2CEL-O-(C55.Na+H,50,— NE12504 +G,+2 CEL - OH - NaOH

Nantato de celulose Celulose regenerada

Fonte: Adaptado de Salem (2010).

As fibras celuldsicas regeneradas apresentam menor cristalinidade, sdo mais brilhosas e
mais hidrofilicas que o algoddo. Estas sdo produzidas na forma de filamentos, mas sdo fiadas
em fibras médias em sua maioria. A viscose ¢ originada de uma solug¢do viscosa obtida no
tratamento da celulose, processo responsavel por produzir em média 120 m/min de
filamentos. Esta também pode ser aplicada em misturas com outras fibras em artigos diversos
de vestuario e decoragdo. Ainda, apresenta toque suave, confortavel e frio, aparéncia lustrosa,
boa absor¢do de dgua, baixa resiliéncia, além de outras propriedades apresentadas na Tabela 2

(Aguiar, 2022).

Tabela 2 — Propriedades da fibra de viscose.

Propriedade Descricio
Tenacidade a tmido 1 — 1,5 cN/dtex
Tenacidade a seco 2 — 2.4 cN/dtex
Alongamento 15 %
Regain 12-14%
Resisténcia térmica Baixa
Tingibilidade Facilmente tingida
Resiliéncia Baixa

Fonte: Adaptado de Aguiar (2022).

2.3  TEXTEIS FUNCIONAIS

O segmento téxtil ndo consiste somente pelas industrias tradicionais como produtoras de
fibras, fios, tecelagem e acabamentos. Tal fato de deve ao avanco tecnoldgico e pesquisas,
que contribui em um amplo campo de atividades voltado ao desenvolvimento e
aperfeicoamento de fibras, fios, estruturas e compdsitos. A alternativa encontrada frente a
competitividade na fabricagdo de tecidos convencionais baseia-se na producao de tecidos
diferenciados, seja pelo material empregado, ou por tecnologias que conferem propriedades

peculiares. Assim, tem-se tecidos inteligentes e/ou funcionais (Souza; Pacheco, 2016).
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O conforto, protecdo, seguranca, durabilidade e facilidade de cuidados no uso, sdo
caracteristicas necessarias para produzir atividades funcionais nos materiais téxteis. Estes
podem ser aplicados nos setores de construcao civil, transporte, saude e esportes, por
exemplo. Ha diversas formas de adquirir os efeitos desejados, como por meio do emprego de
fibras de alta tecnologia, por nanotecnologia, descarga plasmatica, microencapsulagdo, e com
materiais com memoria de forma (Sanchez, 2006).

Assim, téxteis funcionais sdao materiais téxteis produzidos com funcionalidades
incorporadas para atender aos requisitos de uso final, além de sua finalidade basica. Algumas
das razdes para funcionalizar superficies € a personalizagdo dos espacos interiores,
autolimpeza, economia energética, controle de temperatura e de odores. Dessa forma, os
téxteis funcionais passam por acabamentos que agregam caracteristicas importantes de acordo

com a sua aplicacao destinada, melhorando a praticidade e experiéncia durante sua utilizagao

(Souza; Pacheco, 2016).

24  TECNOLOGIA AUTOLIMPANTE

A teoria da autolimpeza foi inspirada a partir de fendmenos da natureza, como nas
folhas hidrofobicas quando expostas a chuva que removem diversos tipos de particulas
presentes em sua superficie. No caso de uma gota de dgua caindo sobre uma particula, esta ¢
removida da superficie da gota somente se uma forca mais forte superar a adesdo entre a
particula e as gotas de dgua. Devido a pequena érea interfacial entre a particula e a superficie
aspera, a adesdo ¢ minimizada. Portanto, a particula ¢ envolvida pela gota de agua e removida
da superficie. Esse fendmeno ¢ chamado de “efeito Lotus”. Para alcangar esta propriedade em
substratos téxteis, acabamentos de repeléncia a dgua e ao 6leo podem ser realizados (Saad et
al., 2016).

Uma forma temporaria de tratamento repelente a agua para tecidos ¢ a partir de sprays
ou aditivos nas lavanderias domésticas. Mesmo sendo eficazes para uso especifico, estas
solucdes possuem a tendéncia de reduzir sua atividade conforme os ciclos de lavagem. Além
disso, ha membranas a prova de 4agua, feitas de poli-tetra-fluoroetileno (PTFE) -
popularmente conhecido pelo nome da marca Teflon® — e compostos relacionados. Estes sdao
os mesmos compostos fluorados encontrados em panelas antiaderentes, tintas e revestimentos
(Fiorotto, s/d).

A abordagem comumente utilizada para atribuir a propriedade de repeléncia de forma

mais duradoura em substratos téxteis sdo os acabamentos realizados apds a construgdao do
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tecido. Segundo Fiorotto (s/d), os acabamentos repelentes a 4gua mais antigos consistiam em
revestimentos de parafina ou cera, porém quando lavados, perdiam tal
funcionalidade. Ultimamente, estes acabamentos envolvem principalmente produtos a base de
fluorcarbonos (Wei et al., 2020). Ainda, pode-se realizar o tratamento em fios, o qual confere
melhor protecdo contra manchas, além de preservar a permeabilidade ao ar do tecido
(Holmquist et al., 2016).

Durante a producao de uma superficie superhidrofobica, um dos fatores que devem se
levar em consideracdo ¢ a estrutura hierarquica apropriada com micro/nanoparticulas
duraveis. Além disso, outro fator significativo ¢ uma superficie de baixa energia. Para
substratos com estrutura de fibra em microescala, uma técnica comum € o revestimento de
particulas em nanoescala na superficie da fibra. Dessa forma, a estrutura ¢ atingida em
micro/nanoescala e em seguida, pode-se poOs-fluorar a estrutura hierarquica para a baixa

energia (Wei et al., 2020).

2.4.1 Energia Superficial

As moléculas presentes na superficie do liquido possuem menores atracdes do que as do
interior, ja que apresentam uma energia média superior a das moléculas no interior da fase
liquida. Os sistemas tendem a minimizar a energia de superficie e a assumir uma configuragao
que corresponde a area minima de superficie, ocasionando uma contragdo, como pode ser
observado na formacdo de uma gota. Para reduzir a area de superficie na interface
liquido/vapor, é necessario que ocorra uma diminui¢do de energia no sistema. Dessa forma,
havera mais moléculas no interior do liquido, e menos moléculas na superficie (Fowkes ef al.,
1964).

Uma superficie com baixa energia superficial resulta em um alto angulo de contato,
dado que a superficie ndo ¢ capaz de formar ligagdes fortes, portanto, hd pouca recompensa
energética para o liquido romper a ligacdo em massa em favor da interacdo com a
superficie. Um exemplo de material com baixa energia superficial inclui os hidrocarbonetos,
pois estes sao mantidos unidos por forgas fracas de Van der Waals (Janczuk et al., 1989).

A tensao superficial ¢ um efeito que ocorre na camada superficial de um liquido, o qual
faz com que a superficie apresente um comportamento de membrana elastica. As moléculas
presentes no interior do liquido sdo atraidas em todas as dire¢des pelas moléculas vizinhas.

Dessa maneira, a forga resultante que atua sobre cada molécula ¢ praticamente nula. Ja as
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moléculas da superficie do liquido, sofrem apenas atragdo lateral e inferior, a qual gera a

tensdo na superficie (Fowkes et al., 1964).

2.4.2 Rugosidade

Um dos aspectos fundamentais para criagdo de superficies repelentes ¢ a presenga de
rugosidade na superficie em escalas micro ou nanométricas. Tal microestrutura pode ser
observada na flor de 16tus (Figura 9), a qual inspirou pesquisas acerca de funcionalizagdes
autolimpantes através das propriedades de repeléncia. Juntamente, a quimica contribui com

um papel essencial na obtencao de tal propriedade (Santos, 2021).

Figura 9 — Microestrutura rugosa da flor de 16tus.
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Fonte: Fiorotto (s/d).

Segundo Marques (2018), o comportamento de liquidos em superficies rugosas foi
inicialmente estudado por Wenzel, o qual argumentou que a rugosidade aumenta o angulo de
contato entre o liquido e a superficie. Este modelo é caracterizado pela molhabilidade
homogénea da superficie pelo liquido. Posteriormente, os pesquisadores Cassie e Baxter
afirmaram a existéncia de ar entre as cavidades da superficie rugosa. Segundo este modelo,
isso resulta em uma interface solido-liquido-ar, a qual se opde a interface homogénea solido-
liquido e explica a diferenca encontrada nos angulos de contato nas superficies. Na Figura 10

¢ mostrado como foram definidos tais modelos teodricos.
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Os téxteis sdo inerentemente &speros devido a sua estrutura de construcdo e ao
empacotamento das fibras nos fios. Jonas et al. (2020) afirmam que ¢ possivel obter uma
superficie superanfifobica por meio da variagdo da distancia entre os filamentos nos fios e seu
diametro, ou também a partir da nanoestruturagdo das superficies das fibras. Além disso, em
sua pesquisa concluiu que a maneira em que as fibras estdo distribuidas nos fios apresenta
maior contribui¢do no resultado da repeléncia, quando comparado ao padrdo de tecelagem.
Assim, a constru¢do de um tecido pode ser pensada de forma que favorega a repeléncia a dgua
e um deslizamento mais facil das gotas de agua no tecido, sem necessariamente depender do

uso de substincias quimicas prejudiciais ao meio ambiente.

2.4.3 Angulo de contato

A umectagdo ¢ a capacidade de um liquido manter o contato com uma superficie sélida,
resultante de interacdes intermoleculares quando os dois sdo reunidos. O grau de
molhabilidade ¢ determinado pelo equilibrio entre as forcas adesivas e coesivas, e € avaliada
pelo angulo de contato () entre uma gota de liquido sobre uma dada superficie. O angulo de
contato, também denominado angulo de molhamento, se refere ao dngulo formado quando a
superficie de um liquido entra em contato com um soélido. Este valor depende da relagdo entre
as tensoOes interfaciais (liquido/ar, liquido/solido e so6lido/ar) e normalmente ¢ medido pelo
equipamento gonidmetro. A classificacdo das superficies hidrofobicas através do angulo de
contato ¢ apresentada na Figura 11, a qual também se estende aos materiais oleofobicos e

anfifobicos (Allegro, 2015; Paul, 2015).
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Figura 11 — Classificagdo de superficies conforme o angulo de contato.

. Super- Hidrofilico  Hidrofobico . .- UPer-
hidrofilico 0 < 90° 90° < 0 < 150° hidrofobico
0<10° 0> 150°

— -

Fonte: Silva et al. (2020).

O angulo de contato estd relacionado com as interagcdes entre moléculas na gota de
liquido e entre a superficie solida. No caso desta primeira, tem-se a acdo de forgas coesivas,
ou seja, que atuam no interior da fase condensada e sdo responsaveis pela formagao de gotas.
J& na superficie solida, tem-se as forcas de adesdo, que atuam entre as superficies de dois
corpos condensados diferentes, os quais estdo em contato. Assim, sdo responsaveis pela
formagao de superficies curvas e pela capilaridade. Dessa forma, as superficies hidrofilicas —
que absorvem agua — possuem forgas adesivas predominantes, enquanto as forcas coesivas

predominam nas superficies hidrofobicas (Silva et al., 2020).
2.44 Repeléncia

2.4.4.1 Repeléncia a agua

A repeléncia a dgua, ou hidrofobicidade, ¢ considerada o grau relativo de resisténcia de
um tecido a umectagdo superficial, a penetracdo ou absor¢do de agua, ou a combinagdo destas
propriedades. Assim, um tratamento hidrofébico, em um substrato téxtil, confere a capacidade
da fibra repelir a 4gua, mas ndo o ar. Para uma superficie ser considerada hidrofobica, esta
deve formar um angulo entre 90° e 150° com a agua. Quando o angulo de contato formado for
superior a 150°, tem-se entdo uma superficie superhidrofobica (Paul, 2015).

As propriedades de repeléncia de um material solido sdo determinadas tanto pela
composi¢ao quimica da superficie sélida, quanto pela topografia, ou seja, sua rugosidade. Se a
composicao quimica indica hidrofobicidade, uma superficie rugosa exibe geralmente angulos
de contato mais elevados contra a 4gua em comparagdo com uma superficie lisa com a mesma
composi¢ao quimica. A molhabilidade de superficies dsperas, como no caso de materiais
téxteis, ¢, portanto, menor do que para superficies lisas. Em contraste com um material

simples, os téxteis naturalmente contém uma rugosidade microscopica (Paul, 2015).
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2.4.4.2 Repeléncia ao oleo

A oleofobicidade ¢ a propriedade fisica de uma molécula com repeléncia ao 6leo, e
assim como para a agua, pode ser mensurada a partir do angulo de contato. Se o angulo
formado entre a superficie e o 6leo for superior a 90°, esta ¢ classificada como oleofobica.
Ainda, caso o angulo de contato seja maior que 150°, tem-se um material superoleofobico
(Allegro, 2015).

De modo a conferir ao substrato téxtil propriedades de repeléncia a agua e/ou 6leo, a
tensdo superficial do tecido deve ser menor que a tensdo superficial critica da dgua e/ou do
6leo. A tensdo superficial do 6leo, 20 — 31 mN/m a 20 °C, ¢ inferior a tensdo superficial da
agua, 72 — 75 mN/m a 20 °C. Assim, ¢ compreensivel que alguns produtos de repeléncia
sejam satisfatorios no que diz respeito a repeléncia da dgua, mas inadequados para repelir o
6leo, uma vez que possuem tensdo superficial inferior a da 4gua, mas superior a do 6leo. Os
grupos de fluorcarbonos, CF3 ¢ CF2, por exemplo, possuem uma tensdo superficial muito

baixa, o que lhes confere boa repeléncia a agua e ao 6leo (Marques, 2018).

2.4.4.3 Anfifobicidade

Superficies anfifébicas, também conhecidas como omnifobicas, possuem a capacidade
de repelir tanto liquidos com elevada energia superficial como a dgua, quanto de baixa energia
superficial como oOleos, surfactantes, alcoois e outros liquidos organicos. Assim, para um
substrato ser classificado como anfifobico, este deve formar um angulo de contato entre 90° e
150° com ambas substancias. Uma maneira de desenvolver superficies superanfifobicas (6 >
150°) consiste na constru¢do de uma rugosidade apropriada em uma superficie hidrofobica,
ou ainda, a partir da modificacdo de uma superficie rugosa com materiais de baixa energia de
superficie (Carneiro, 2017).

No caso de substratos superhidrofobicos que ndo possuem propriedades oleofobicas,
quando contaminadas por 6leo, estes materiais podem perder a sua superhidrofobicidade. A
tensao de superficie dos liquidos organicos ¢ consideravelmente menor que a da agua, assim,
¢ dificultoso a criagdo de uma superficie capaz de repelir tanto substancias polares como a

agua, quanto dispersivas como o 6leo (Santos, 2021).
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2.5 PRODUTOS PARA REPELENCIA

A seguir sera apresentado acerca de alguns dos produtos responsaveis pela

funcionalizagdo de repeléncia a dgua e/ou 6leo comumente aplicados em substratos téxteis.

2.5.1 Fluorcarbonos

Os compostos fluorados sao constituidos por pelo menos um atomo de fluor, mas
quando aplicados a industria téxtil, os produtos contém cerca de 20 % em peso de flior, em
consequéncia da elevada percentagem de atomos de fluor que substituem os atomos de
hidrogénio ligados ao atomo de carbono (Mahltig, 2014). Segundo Paul (2015), os
acabamentos téxteis repelentes de dgua e dleo estdo se tornando cada vez mais importantes.
Tradicionalmente, esses acabamentos sdo baseados em compostos fluorados, que sao
aplicados em materiais té€xteis por processos convencionais, continuos ou por esgotamento.
Os grupos de fluorcarbonos sdo capazes de repelir dgua e 6leo uma vez que possuem tensao
superficial inferior a tensdo superficial de ambos compostos (Mehmood; Baghaei, 2011).

Para um acabamento de repeléncia ao 6leo, os fluorcarbonos geralmente utilizados sdo
polimeros com grupos alquilas perfluorados nas cadeias laterais. O comprimento da cadeia
lateral perfluorada tem influéncia nas propriedades hidrofobicas e oleofobicas, sendo que tem
mais influéncia na repeléncia ao 6leo. Para obter uma elevada repeléncia ao 6leo ndo ¢
suficiente apenas a presenca de atomos de fllior, mas € necessario também a presenga de
grupos CF3 a superficie com uma gramatura elevada. Neste caso, uma elevada gramatura so6 €
possivel se as cadeias de fluorcarbonos forem cristalizadas e consequentemente presentes na
superficie do téxtil com elevada orientacdo das cadeias (Mahltig, 2014).

Sabe-se que um dos principais meios de alcancar repeléncia a 4gua e ao 6leo em téxteis
¢ a partir da reducdo da tensdo superficial através de um acabamento. A maior parte dos
agentes funcionalizantes para este fim sdo constituidos de flior com cadeias laterais longas e
grupos perfluoroalquil, dado que o estado altamente cristalino de suas cadeias laterais impede
a mobilidade da cadeia molecular, assim, propicia repeléncia a dgua e ao 6leo. No entanto,
quando o grupo fluoroalquil ¢ removido, ou a orientacdo ¢ danificada por conta do atrito ou
lavagem, a propriedade de repeléncia € perdida (Shohbuke ez al., 2021).

Deste modo, para tornar o substrato repelente a 4dgua e ao oOleo os fluorcarbonos
utilizados sdo de cadeia longa contendo oito 4&tomos de carbono e dezessete d&tomos de fllior

(C8). No entanto, mesmo sendo os compostos mais utilizados durante trinta anos, suspeita-se
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que estes produtos convencionais sejam responsaveis pela libertagdo de componentes bio
persistentes e toxicos como o PFOS e o PFOA (Mehmood; Baghaei, 2011).

Assim, estudos investigam a viabilidade da substituicao destes por cadeias mais curtas,
com seis carbonos, ja que impossibilita a quebra da cadeia em subprodutos como PFOS e
PFOA. Contudo, mesmo sendo uma alternativa mais sustentavel, estes revelam uma perda
significativa na eficdcia da funcionalizagdo quando comparado com os fluorcarbonos de
cadeia longa. Além disso, produtos de base C6 provocam a formacdo de um composto
bioacumulativo, o 4&cido perfluorheptandéico (PFHA), porém quarenta vezes menos
acumulativo do que o PFOA (Marques, 2018).

Os acabamentos com fluorcarbonos podem ser aplicados por sprays, leito fluidizado,
eletroforese, aspersdo térmica, sprays curados por calor em um substrato e em impregnacao
por foulard (Budinski, 1975). Recentemente, novos acabamentos téxteis hidrofobicos e
oleofébicos estdo sendo pesquisados, € materiais como nanotubos de carbono, dendrimeros e
hidrofobinas estdo sendo testados com o objetivo de substituir compostos fluorados

convencionais, além de processos tecnologicos como a técnica de plasma (Shohbuke et al.,

2021).

2.5.2 Silicones

O silicone representa fluidos, resinas ou elastdmeros, e apresenta sua cadeia principal
feita de polissiloxano, caracterizada pela repeticdo de atomos de silicio e oxigénio. O
composto de silicone mais comum ¢ o polidimetilsiloxano, o qual possui o silicio metélico
como matéria-prima, obtido a partir de areia de silica. O silicio reage com cloreto de metila
(CH3Cl), catalisado por cobre, formando o dimetildiclorossilano ([CH3]2Si[Cl]2). Em seguida,
esse composto reage com dagua, assim, os atomos de cloro sdo substituidos por grupos
hidroxila. Logo, ¢ formado um composto instavel, o silanol ([CH3]>Si[OH]>), o qual
polimeriza em reacdo de condensacdo, em que as unidades se ligam para formar
polidimetilsiloxano com perda simultanea de agua (Usiquimica, 2022). Na Figura 12 ¢

demonstrada a estrutura da unidade de repeticao de dimetilsiloxano do polimero.
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Figura 12 — Estrutura quimica do polidimetilsiloxano.
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Fonte: Usiquimica (2022).

As ligagdes de silicio-oxigénio sdao altamente estaveis, superando ligacdes carbono-
carbono presentes em grande parte de outros polimeros. Tal fato ¢ responsavel pela elevada
resisténcia ao calor do silicone quando comparado com polimeros organicos convencionais.
Além disso, as cadeias laterais deste polimero sintético inorganico o tornam hidrofébico,
sendo util para aplicagdes que requerem repeléncia a dgua. Suas cadeias laterais normalmente
consistem em grupos metil e dificultam a reacdo entre o silicone e outros produtos quimicos.
Assim, sua aderéncia ¢ comprometida em diversas superficies. Ainda, as propriedades do
silicone podem ser ajustadas alterando os grupos quimicos ligados ao silicio-oxigénio. Tais
propriedades proporcionam ao silicone uma vasta gama de aplicagdes, como em graxas
lubrificantes, isolamento de fios elétricos, ou até mesmo em implantes biomédicos (Shit et al.,
2013).

As formas de silicone e suas aplicagdes podem ser divididas em fluidos, géis,
elastomeros e resinas. Os fluidos de silicone, ou 6leos de silicone, consistem em cadeias retas
do polimero de silicone sem reticulagdo. Estes sdo aplicados como lubrificantes, aditivos de
tinta e ingredientes em cosméticos, por exemplo. Os géis de silicone t€ém poucas ligagdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas. Além disso, t€ém sido usados em cosméticos € como
formulagdo topica para tecido cicatricial, devido a sua capacidade de formar barreiras que
mantém a hidratagdo da pele. Ainda podem ser usados como materiais para implantes

mamarios e para fabricagdo de palmilhas de calgcados, por exemplo (Chrusciel et al., 2022).
2.5.3 Parafinas

A parafina ¢ um hidrocarboneto de cadeias longas descoberta por Carl Reichenbach.
Este alcano apresenta elevado peso molecular devido as suas longas cadeias carbonicas, logo,
possui elevado ponto de fusdo, ja que a temperatura de fusdo ¢ diretamente proporcional ao
tamanho da cadeia molecular. As parafinas apresentam baixa solubilidade em agua e em

acidos. Em contrapartida, ¢ soltvel em dietil-éter, benzeno, éter e alguns ésteres. Logo, as
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parafinas reagem com poucos reagentes quimicos recorrentemente utilizados na industria,
todavia, apresentam facilidade para efetuar a combustdo (Sanderson et al., 1988; Propeq,
2021).

Pode-se classificar os tipos de parafinas em liquida (6leo parafinico), solida e em gel. A
parafina liquida, conhecida como o6leo mineral, ¢ obtida a partir da fracdo mais leve
da destilagdo do petroleo, e pode ser encontrada comercialmente como “6leo de vaselina”.
Suas aplicagdes variam desde tratamentos gastrointestinais at¢é como lubrificante. Ainda, ¢
notada uma menor varia¢ao da viscosidade de acordo com o aumento da temperatura quando
comparada com outros 6leos. Tal fator propicia seu uso em motores automotivos. As
diferengas entre as parafinas sélidas e em gel (polimero termopléstico), estdo na facilidade de
derretimento e no tempo decorrido para a queima. Estes parametros sao mais acentuados na
forma em gel, o que a tornaria mais interessante para aplicagdes na industria veleira, porém
sua consisténcia pouco rigida impacta no processo de desenforma-las sem causar danos ao
material (Propeq, 2021).

Este derivado do petréleo € caracterizado por elevada pureza, excelente brilho e por ser
inodoro. Além disso, a parafina possui propriedades termoplésticas e de repeléncia a agua,
sendo usada amplamente para a protecdo de diversas aplicagdes, como em embalagens de
papeldo para a industria alimenticia, revestimento de queijos e frutas. Ainda, pode ser usada
como combustivel, sendo a matéria-prima essencial na fabricacao de velas. Outras aplicag¢des
comuns a parafina incluem cosméticos, giz de cera, adesivos termofusiveis, papel carbono,

tintas, pinturas, entre outros (Silveira et al., 2013).

2.5.4 Acrilatos

Os acrilatos, ou poliacrilatos, fazem parte da familia dos polimeros vinilicos formados

por mondmeros de acrilato. Seus mondOmeros sdao ésteres que contém grupos vinil,

(¢]

[P

compreendem dois atomos de carbono duplamente ligados entre si, e diretamente ligados
carbonila do grupo éster. Dessa forma, apresentam natureza bifuncional, ja que o grupo vinil €
passivel de polimerizagdo, enquanto o grupo carbonila oferece consideraveis funcionalidades
usando alcoois ou aminas. Os polimeros resultantes sdo caracterizados por elevado peso
molecular com propriedades fisicas e quimicas que dependem dos substituintes laterais das
cadeias poliméricas (Serrano-Aroca; Deb, 2020).

Esta classe de polimeros ¢ conhecida por seu aspecto emborrachado, macio e resistente.

Os acrilatos apresentam boa resisténcia ao impacto, calor, dleo e a quebra, além de
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transparéncia e elasticidade. Estes sdo capazes de resistir temperaturas entre 170 — 180 °C
quando em o6leo, expostos ao calor seco ou a agentes de suspensdo ndo surfactantes com
capacidade de ligacdo antiestatica e formagao de filme. Ainda, apresentam boa resisténcia as
intempéries € ao ozonio, em virtude da auséncia de ligacdes duplas em sua estrutura.
Geralmente, a temperatura de transi¢@o vitrea dos acrilatos ¢ inferior a temperatura ambiente
(Serrano-Aroca; Deb, 2020).

Um exemplo de acrilato ¢ o poli(metacrilato de metila), um polimero de cadeia linear
caracterizado por sua hidrofobicidade, baixa absor¢do de 6leo, disposi¢do amorfa em nivel
molecular e caracteristica vitrea a temperatura ambiente. Logo, ¢ um pléstico forte, duro e
transparente. Outro composto de interesse ¢ o metacrilato de hidroxietila, caracterizado por
ser um liquido incolor e viscoso, com facilidade de polimerizagao. Apresenta natureza
hidrofobica, porém, se exposto a agua na forma de hidrogel, incha em consequéncia do grupo
pendente hidrofilico. O metacrilato de hidroxietila é capaz de absorver de 10 a 600 % de agua
em relagdo ao seu peso seco dependendo de sua estrutura quimica e fisica (Serrano-Aroca;
Deb, 2020).

Polimeros e copolimeros acrilicos sao amplamente utilizados na industria em diversas
aplicagdes, como os mondmeros de acrilico fluorado, alquilacrilatos e metacrilatos aplicados
na repeléncia a adgua e o6leo em téxteis. A hidrofobicidade dos acabamentos de acrilatos
depende do comprimento da cadeia alquilica (Busi et al., 2016). Outro exemplo relevante € o
acrilato de estearila, o qual pode efetivamente reduzir a energia superficial, devido a sua
estrutura caracteristica com estrutura alquilica hidrofobica Unica de cadeia longa disposta na
superficie (Sheng et al, 2018). Além disso, tecidos tratados com acrilatos demonstram

absorc¢ao seletiva de 6leo de misturas 6leo-dgua (Busi ef al., 2016).

2.5.5 Grafeno

O grafeno (G) consiste em uma folha plana de atomos de carbono sp? densamente
compactados, com espessura de um atomo, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal. Ja
o 6xido de grafeno (GO), apresenta melhor solubilidade e estabilidade em meio aquoso,
quando comparado ao grafeno. Este ¢ constituido por uma folha de grafeno composta por
grupos epoxi, hidroxila e carboxila. A presenca destes grupos funcionais torna o material
extremamente hidrofilico, caracteristica que facilita sua dispersdo na dgua. Contudo, apos ser

reduzido, como as funcionalidades do oxigénio sdo removidas, o material se torna mais
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hidrofébico, e passa a ser conhecido como 6xido de grafeno reduzido (Camargos; Semmer;
Silva, 2017).

A transformacdo de 6xido de grafeno em o6xido de grafeno reduzido (rGO) pode ser
observada pelo aumento na relagdo carbono/oxigénio, € na elevacao da condutividade do
material. Ainda, pode-se notar esta transforma¢do por meio da mudanca de cor, ja que a
coloragdo preta indica o 6xido de grafeno reduzido. A introdugdo de pequenas quantias (0,01
— 5 % em massa) de grafeno em materiais poliméricos pode aumentar a condutividade,
resisténcia mecanica e quimica, além de melhorar propriedades térmicas (Siqueira, 2021).

O grafeno pode ser produzido de diferentes maneiras, sendo a aplicagdo final do produto
determinante na escolha do melhor método. Por exemplo, os métodos de esfoliagdo mecanica,
crescimento epitaxial e deposi¢do quimica de vapor (CVD), produzem materiais com poucos
defeitos na estrutura, porém apresentam custo mais elevado e ndo podem ser produzidos em
escala comercial. Por outro lado, o método de esfoliagdo quimica produz um grafeno com
diferentes graus de defeitos, mas que pode ser aplicado, por exemplo, no desenvolvimento de
compositos. Neste caso, tem-se um menor custo combinado a um elevado rendimento
(Camargos; Semmer; Silva, 2017). Na Figura 13, sdo apresentadas as estruturas quimicas do

grafeno, 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido.

Figura 13 — Estruturas quimicas do G, GO e rGO.

Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)
Fonte: Siqueira (2021).
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3METODOLOGIA

3.1 CLASSIFICACAO DA PESQUISA

A estrutura do trabalho tem como base a pesquisa exploratéria, que possui como
objetivo proporcionar mais familiaridade com o problema, de forma a torné-lo mais explicito
e construir hipoteses (Silva; Grigolo, 2002). Logo, busca-se aprimorar ideias por meio do
levantamento bibliografico sobre as diferentes formas de obtencdo de tecidos compostos por
fibras celuldsicas com propriedades hidrofébicas e/ou oleofobicas.

A pesquisa bibliografica abrange os referenciais ja tornados publicos em relacdo a certo
tema. Dessa forma, o trabalho do investigador consiste na cobertura de diversas publicagdes

isoladas no intuito de atribuir ao leitor uma nova perspectiva sobre o assunto (Santos, 1999).

3.2  CRITERIOS ADOTADOS

No Quadro 1 podem ser observados os critérios adotados para a construgao do presente

trabalho de conclusdo de curso.

Quadro 1 — Critérios definidos para a pesquisa.

Bases de dados Science Direct, Web of Science e Google Académico
Tipos de referéncia Artigos, monografias, dissertacdes, teses e livros
Areas de pesquisa Engenharia Téxtil; Engenharia Quimica

Repeléncia a agua; Repeléncia ao oleo; Fibras celulosicas;

Palavras-chave Funcionaliza¢ao Téxtil; Anfifobicidade; Hidrofobicidade;
Oleofobicidade
Periodo de publicacido 2010 -2023
Idiomas Inglés e portugués

Pesquisas acerca de funcionaliza¢des hidrofobicas, oleofobicas e

Critérios de inclusao o L.
anfifobicas em fibras celuldsicas

Pesquisas acerca de funcionaliza¢des hidrofobicas e/ou oleofobicas
L . em fibras ndo-celuldsicas, como fibras sintéticas e animais;

Critérios de exclusao ) ) )
Pesquisas realizadas antes de 2010; Pesquisas com pouco

detalhamento do produto utilizado para o tratamento

Fonte: Autora (2023).
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Assim, o trabalho foi construido a partir de referéncias em livros, artigos cientificos,
trabalhos académicos, meios digitais relacionados ao tema, entre outros. Além disso, foram
utilizadas bases de dados como Science Direct, Web of Science e Google Académico.

As palavras-chave utilizadas para a pesquisa foram “repeléncia a agua”, “repeléncia ao
0leo”, “fibras celuldsicas™, “funcionaliza¢ao téxtil”, “anfifobicidade”, “hidrofobicidade” ¢
“oleofobicidade”. Delimitou-se a selecao de referéncias considerando o ano de publicacao da
pesquisa, adotando o periodo entre os anos de 2010 e 2023 como base. O idioma presente nas
referéncias foi majoritariamente inglés, seguido do portugués.

Os critérios de inclusdo para o trabalho foram pesquisas que abordam a repeléncia a
agua e/ou 6leo em substratos téxteis compostos por fibras celulésicas, como algodio, juta,
viscose, entre outras possibilidades. Ja os critérios de exclusdo adotados, foram pesquisas que
ndo respeitam o periodo de publicagdo imposto, pesquisas com pouco detalhamento do
produto aplicado para funcionalizagdo, e trabalhos que aplicaram o tratamento em fibras nao-

celulodsicas.
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Para melhor visualizagdo das pesquisas estudadas, a Tabela 3 foi elaborada. Nela, ¢

apresentada uma relagdo entre o produto almejado, relacionado com sua propriedade de

repeléncia, com a fibra téxtil que constitui o substrato, 0 método aplicado no material, o

angulo de contato — parametro para classificar o resultado do tratamento — e a referéncia a

qual se trata a pesquisa.

Tabela 3 — Resumo das referéncias a serem discutidas.

Produto Fibra Método Angulo de Referéncia
contato
Hidrofobico Viscose  Solucao de borracha de lanolina- 141,8° Khattab et
silicio em éter de petroleo al, 2019
Revestimento com 6xido de
Hidrofébico Viscose grafeno e tratamento redutor de 125° Wuetal.,
hidrato de hidrazina 2017b
Hidrofébico Algodao Sol hibrido SiO,/HTEOS/CPTS 139,8° Yin; Wang,
2013
Copolimero acrilico perfluorado
Hidrofobico Algodao C6 e nanoparticulas de silica e 140°-147° Zahid et al.,
resina de silicone de cura acetoxi 2017
Hidrofobico Algodao Parafina e cera de abelha 120° Masae et
al., 2015
Mondmeros de acrilato de alquila Prusty et
Hidrofobico Algodao e anidrido maleico 104°-138°  al., 2010
Hidrorepelentes parafinicos de
Hidrofobico Algodao diferentes comprimentos de 130° Kim et al,
cadeia 2017
Radiacdo gama em acrilatos de
Hidrofobico Juta diferentes comprimentos de 108°-151° Jhaetal,
cadeia 2023
Ammayapp
Hidrofobico Juta Nanocomposito de silica 138,6° an
etal., 2020
Mehra;
Superhidrofébico  Viscose Plasma de hélio/acrilato de 150° Agrawal,
dodecil Jassal, 2019
Superhidrofébico  Algodao Revestimento com didxido de 151° Zhou et al.,
silica e 6xido de grafeno reduzido 2020
Dashairya;
Superhidrofébico  Algodao Revestimento com 6xido de 162° Rout; Saha,
grafeno reduzido 2017
Tratamento de ataque alcalino e Nguyen-
Superhidrofébico  Algodao plasma, com nanoparticulas de 173° Trietal.,
silica e ortossilicato de tetraetila 2019
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Superhidrofébico  Algodao Metacrilato de alquilsiloxil ~ 150° Caietal,
fluorado (C6) 2016
Superhidrofébico  Algodao Revestimento com nanobastdes de 164° He et al,
Zn0 e enxerto de 4cido estearico 2019
Superhidrofébico  Algodao Copolimero a base de betulina 153° Huang
etal, 2018
103,19°
Anfifobico Juta Enxerto enzimatico de para 6leo; Wuetal,
copolimeros vinilicos 134,57° 2017a
para agua
117,16°
Anfifébico Juta Enxerto catalisado por lacase para 6leo; Wuetal,
de fluorofenol e fluoroamina 134,35° 2016
para agua
156°
Superanfifobico  Algodao Revestimento com nanobastdes de para 6leo; Wang
Zn0O e compostos fluorados 166° etal., 2015
para agua
Imersao e pulverizagao de ~ 150°
dispersdo aquosa de para 6leos  Zhou et al.,
Superanfifobico  Algodao nanoparticulas de PTFE, e afins; 2017
fluoroalquil silano e surfactante 170° para
cationico fluorocarbonado agua

Fonte: Autora (2023).

Para a visualizacdo da relevancia de certos produtos para repeléncia a dgua e/ou o6leo,
foram buscadas informagdes do nimero de publicagdes entre os anos de 2002 a 2022 através
da base de dados Web of Science (2023). Este periodo de vinte anos foi determinado a fim de
obter uma visdo geral de cada produto. Entretanto, as referéncias a serem discutidas (Tabela
3), contemplam pesquisas com o periodo de publicagdo entre 2010 e 2023, com o intuito de
aprofundar em estudos mais recentes.

Logo, a pesquisa associou palavras relacionadas a cada produto para funcionalizacao,

2% ¢

com as palavras-chave “hydrophobic”, “oleophobic” e “amphiphobic”, sendo estas conectadas
pelo termo “OR”, a fim de mapear documentos vinculados com ao menos uma das
propriedades citadas. Além disso, associou-se também com palavras referentes as fibras
celuldsicas. Assim, foi elaborado o gréafico apresentado na Figura 14, o qual compara o
numero de publicagdes de cada produto, aplicados em fibras celuldsicas para obtencao de
propriedades hidrofobicas, oleofobicas ou anfifobicas, nos Ultimos 20 anos. Os produtos
presentes no grafico foram selecionados seja devido ao espaco que vem adquirindo ao longo

dos anos a respeito do tema, como ¢ o caso dos acrilatos e grafeno; por serem acabamentos
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mais consolidados, como os fluorcarbonos; ou mesmo por serem utilizados ha mais tempo

para aplicacdes deste fim, como as parafinas, e silicones.

Figura 14 — Numero de publicagdes nos ultimos 20 anos por produto.
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Fonte: Autora (2023).

Logo, percebe-se que, com dezessete (17) publicagdes, a parafina ndo ¢ utilizada em
grande niimero para repeléncia como era a anos atrds. Isso se deve as novas tecnologias
desenvolvidas para acabamento téxtil, que proporcionam maior durabilidade ao tratamento.
Além disso, a parafina possui desvantagens como maior inflamabilidade dos tecidos, baixa
penetracdo de ar e vapor de dgua (Montazer et al., 2018). J& o silicone, com duzentos e
sessenta e quatro (264) publicagdes, revela que ¢ um elemento de estudo promissor. Como o
silicone ndo se refere a um material especifico, mas sim a uma vasta classe de compostos
relacionados ao silicio, permite diversas possibilidades de incorporagdes para tratamentos
repelentes.

Os fluorcarbonos, com cento e vinte (120) publicagdes no tema, pertencem a uma classe
de produtos mais comumente utilizada para acabamentos autolimpantes, por sua elevada
eficiéncia, e em muitos casos, por ser capaz de repelir o oOleo, além da agua. Ainda,
dependendo do numero de carbonos em sua cadeia, permite diferentes resultados. O grafeno,
além de proporcionar hidrofobicidade ao substrato, pode conferir propriedades de protecao
ultravioleta e condutoras, por exemplo (Wu et al., 2017). Este produto possui cento e quatro

(104) publicagdes acerca do assunto, revelando um interessante meio de funcionalizar téxteis.
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J& os acrilatos, com cinquenta e cinco (55) publica¢des, também conquistam seu espago na
tematica, em funcdo de suas propriedades de resisténcia ao impacto e calor, transparéncia,
além de proporcionar repeléncia (Serrano-Aroca; Deb, 2020).

Em seguida, ¢ exposta a discussdo dos resultados a fim de compreender as diferentes
tecnologias referentes a repeléncia de agua e/ou 6leo em fibras celuldsicas. A andlise se baseia
na relagdo entre o produto responséavel pela funcionalizacdo, atrelado com o angulo de contato

formado entre o substrato téxtil e a substancia (agua/oleo).

4.1 PESQUISAS COM APLICACOES DE FLUORCARBONOS

Cai et al. (2016) sintetizaram e caracterizaram trés monomeros de metacrilato fluorado
com grupos perfluoroalquil em ponte siloxila para revestimento em tecidos de algoddo com
funcionalidade hidrofébica. Os latexes de polimetacrilato desenvolvidos foram
polimetacrilatos de monofluoroalquilsiloxilo (PMFSMA), de bisfluoroalquilsiloxilo
(PBFSMA) e de trisfluoroalquilsiloxilo (PTFSMA). Os grupos perfluoroalquil curtos foram
introduzidos no mesmo atomo de silicio pela geracdo de ligacdes silicio-carbono. Estas
ligagdes sdo mais facilmente obtidas, em comparacdo com ligagdes carbono-carbono. Com
1ss0, também foi possivel formar grupos compactados.

Em seguida, os monomeros fluorados reagiram com outros mondmeros acrilicos por
polimerizacdo em emulsdo para desenvolver latexes de polimetacrilato de fluoroalquilsiloxila.
Assim, apresentam baixa energia livre de superficie, ideais para funcionalizacdo repelente em
téxteis. Além disso, outra vantagem de suas curtas cadeias de perfluoroalquilo ¢ a maior
facilidade de decomposicao biologica (Cai ef al., 2016).

Segundo Cai et al. (2016), a incorporacdo de mais cadeias perfluoroalquilicas e o
processo de recozimento reduziu a energia livre superficial do filme polimérico para 13,7
mN/m. O tratamento térmico de recozimento visou alterar a estrutura cristalina do material,
eliminando tensdes internas e restaurando suas propriedades particulares. Ainda, por meio de
espectrometro de raios X de energia dispersiva (EDS), foi possivel concluir um
enriquecimento de fllior na interface filme-ar apds recozimento no filme de PTFSMA.

Os angulos de contato dos tecidos de algoddo revestidos aumentaram conforme o
acréscimo do teor de fltor. Entre os monomeros sintetizados, notou-se que o polimetacrilato
de trisfluoroalquilsiloxilo revelou melhores resultados quando comparado com PMFSMA ou
PBFSMA, com o mesmo teor de fliior. Isso ocorre, pois, este mondmero ¢ composto por trés

grupos perfluoroalquil ligados a estrutura do polimero através do mesmo atomo de silicio.
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Dessa maneira, ¢ formada uma camada de perfluoroalquil relativamente mais densa. Assim,
os maiores valores de angulo de contato entre a agua e os tecidos de algodado revestidos com
PMFSMA, PBFSMA e PTFSMA foram 149,7°, 151,8° e 154,1°, respectivamente. Além
disso, todos os tecidos de algodao revestidos exibiram boa forga adesiva (Cai et al., 2016).

No caso da pesquisa de Zhou et al. (2017), ¢ exposto um sistema de revestimento
preparado pela dispersdo de nanoparticulas de PTFE, surfactante de fluorcarbono e
alquilsilano fluorado em agua. Entre as superficies estudadas na pesquisa, tem-se espuma de
poliuretano, naotecido de poliéster, vidro, metal, tecido de poliéster, madeira, e tecido de
algoddo, sendo este ultimo um dos focos do presente trabalho. Assim, o tecido plano de
algodao (gramatura de 160 g/m?) revestido apresentou angulo de contato de 172°, 163°, 156°,
155°, 152° e 151°, respectivamente com agua, glicerol, azeite, 6leo mineral, 6leo de parafina e
hexadecano.

Com o intuito de ilustrar o papel de cada composto na formacdo de um revestimento
repelente e duravel, foi inicialmente examinada a acdo isolada do surfactante de fluorcarbono.
Assim, notou-se que este poderia tornar o tecido de algodao superhidrofobico e repelente ao
azeite, mas ndo repelente ao hexadecano, além de resistir até 120 ciclos de lavagem. Ja com a
adi¢do do alquilsilano fluorado ao sistema, a durabilidade aumentou para 150 ciclos, além de
melhorar a repeléncia ao 6leo. Logo, o alquilsilano fluorado atua como agente de acoplamento
para melhorar a adesdo do revestimento, e acrescenta uma cadeia alquilica, reduzindo ainda
mais a energia livre de superficie. O melhor resultado ¢ obtido quando incrementada as
nanoparticulas de PTFE ao sistema, devido a rugosidade secundaria oferecida, revelando
maior angulo de contato a uma maior gama de substancias, e resistindo a 200 ciclos de
lavagem (Zhou et al., 2017).

Foi identificado através da técnica de MEV que a fibra revestida apresenta morfologia
particulada na superficie, caracteristica que proporciona elevada rugosidade. Além disso, os
alquilos fluorados viabilizam a reducdo da energia superficial, sendo assim, uma boa
propriedade de repeléncia € obtida pela intera¢dao destes dois fatores. Logo, Zhou et al. (2017)
alcancaram substratos com superficies superanfifobicas, os quais resistem a lavagem
multiciclos, abrasdo fisica, além de possuirem capacidade de autocura contra danos fisicos e
quimicos.

Um tratamento aplicado em tecidos planos de juta foi investigado em Wu ef al. (2016).
Realizou-se um enxerto covalente de dois mondmeros fluorados, fluorofenol e fluoramina na
lignina exposta da fibra de juta, por meio de uma reagdo mediada pela lacase. Os monomeros

empregados foram 4-[4-(trifluorometil)fenoxi]fenol (TFMPP) e 1H,1H-perfluorononilamina
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(PFNL). Além disso, um surfactante ndo i6nico comum foi selecionado para compor o
solvente, pois a perfluoroalquilamina apresenta hidrofobicidade elevada, o que implica em
fraca solubilidade em solvente orgadnico aquoso. Assim, o surfactante pode manter a
estabilidade e a atividade enzimatica, além de dissolver a perfluoroalquilamina em velocidade
e concentragdo de mistura adequadas. Este processo de enxerto enzimatico ¢ realizado em
condi¢des amenas e apresentado como ecologicamente correto.

Os pesquisadores observaram a formag¢ao de uma superficie mais rugosa e irregular
ap6s o tratamento, além da presenca de carbono, oxigé€nio, fllior e nitrogénio distribuidos
homogeneamente ao longo da juta, o que implica na melhoria do comportamento repelente.
Como demonstrado na Tabela 4, os melhores resultados foram obtidos nas amostras
enxertadas com TFMPP e PFNL na concentracdo de 5 mM, tanto em contato com a agua
quanto com o 6leo. Wu et al. (2016) afirmam que concentragdes de mondmeros até¢ 5 mM
proporcionam bom rendimento de polimerizagdo e cobertura superficial dos grupos
hidrofobicos. Contudo, concentracdes mais elevadas reduzem consideravelmente o
rendimento do enxerto, visto que o mondmero ¢ menos soluvel ¢ as micelas formadas durante
a solubilizacdo do produto podem influenciar no grau de polimerizagdo, resultando em baixa

cobertura superficial do substrato.

Tabela 4 — Angulos de contato entre fibra de juta e 4gua/6leo.

Tratamento Angulo fie contato Angulo ('1e contato
com agua (°) com odleo (°)
Juta ndo tratada 91,96 0
Juta + lacase 100,58 0
Juta + TFMPP 84,90 0
Juta + PFNL 107,61 95,4
Juta + lacase + TFMPP (5mM) 130,53 0
Juta + lacase + TFMPP (10mM) 125,48 0
Juta + lacase + PFNL (5mM) 134,35 117,16
Juta + lacase + PFNL (10mM) 120,68 108,03

Fonte: Adaptado de Wu et al. (2016).

Assim, o maior angulo de contato com a 4gua obtido foi de 134,35°. Quando analisado
o comportamento dos diferentes tratamentos no tecido de juta em contato com o dleo,
percebe-se que a oleofobicidade ndo ¢ encontrada em todos os casos. Isso pode ser atribuido
pela baixa porcentagem de enxerto e ao baixo teor de flior no TFMPP. Entretanto, quando

aplicado o mondmero 1H,1H-perfluorononilamina com concentragdo de SmM e a lacase na
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superficie de juta, ¢ revelado um angulo de contato de 117,16°. Isso pode ser resultante do
elevado teor de fluor das aminas perfluoradas na superficie da fibra (Wu et al., 2016).

Outro estudo relevante que tem como principal agente de funcionalizacdo o
fluorcarbono ¢ abordado em Zahid et al. (2017). Apesar do silicone oferecer um acabamento
mais natural, ¢ dificil produzir repeléncia com capacidade de autolimpeza apenas com a acao
deste. Assim, neste trabalho foi proposto um acabamento em tecidos planos de algodao
através do revestimento com nanocomposito polimérico compreendendo um copolimero
acrilico perfluorado de cadeia C6, nanoparticulas de silica e resina de silicone de cura acetoxi
(PDMS). Dessa forma, o fluoropolimero aumenta consideravelmente o desempenho
hidrofébico do tratamento principal de silicone, e as nanoparticulas de SiO; auxiliam no
aumento do angulo de contato, além de criar a textura necessaria.

Diferentes concentragdes de cada produto foram testadas em nove amostras, a fim de
analisar o comportamento de cada uma destas. Os maiores angulos de contato foram
encontrados na amostra tratada apenas com o copolimero acrilico perfluorado, e na amostra
com 70 % de fluoropolimero, 30 % de nanoparticulas de silica e 100 % de PDMS,
correspondentes a aproximadamente 147°. Embora ambos tenham o mesmo angulo de
contato, o tratamento multicamadas apresentou melhor desempenho hidrofobico, analisado a
partir do umedecimento por gotas de agua de maior volume, uma anélise incomum na
literatura, mas segundo Zahid ez al. (2017), importante para o desempenho real.

Observou-se também, que a propor¢do em peso Otima de incorporacdo de
nanoparticulas de silica no tratamento da primeira camada foi de 30 %. Ja para a segunda
camada externa, solugdes de PDMS mais concentradas nao aumentaram a hidrofobicidade,
provavelmente por esta substancia suavizar as asperezas superficiais geradas pelo
revestimento anterior. Logo, todas as amostras apresentaram angulos de contato na faixa entre
140° a 147°, além de resistirem a penetracdo de dgua devido ao aumento da pressdo
hidrostatica. Os substratos resistiram ao desgaste abrasivo abaixo de 17,5 kPa até 30 ciclos de
abrasdo, preservando a permeabilidade ao ar do tecido. Assim, a facilidade da técnica, a
disponibilidade industrial dos polimeros de baixo custo e dos ingredientes de baixa toxicidade
permitem que este tratamento possa ser implementado em instalagdes téxteis de grande escala

(Zahid et al., 2017).
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4.2  PESQUISAS COM APLICACOES DE SILICONES

Yin e Wang (2013) realizaram um revestimento funcional hidroféobico em tecidos de
algoddo com gramatura de 141 g/m? por meio do sol hibrido SiO»/HTEOS/CPTS. Este foi
preparado por copolicondensacao hidrolitica catalisada por acido de tetraetoxissilano (TEOS),
cloropropiltrietoxissilano (CPTS) e hexadeciltrimetoxissilano (HTEOS). O angulo de contato
resultante do tratamento foi de 139,8°, consequéncia da combinacao de composigdes quimicas
de baixa energia superficial (HTEOS e CPTS) e da estrutura geométrica de superficie rugosa.
Através de andlises de microscopia de forca atomica (AFM) e MEV, Yin e Wang notaram a
formag¢do de uma superficie aspera em decorréncia do tratamento realizado no tecido de
algoddo. Além disso, houve um aumento de 3,4 % na dire¢do do urdume e 15,4 % na trama,
no que diz respeito a resisténcia a ruptura do tecido revestido com o sol hibrido. J4 acerca do
alongamento, ocorreu uma reducdo de 5,6 % no urdume e 7,7 % na trama, quando comparado
com as amostras ndo tratadas.

Através de reagdes de desidratagcdo e condensagao, as cadeias Si—O—Si sdo depositadas
na superficie do tecido de celulose e os grupos hidroxila presentes nele sdo envolvidos pelo
revestimento hibrido. Como os componentes residuais CH3(CH2)is— e y—(CH2)s— sdo
hidrofobicos, aprimoram a propriedade de repeléncia a agua das amostras de tecido. Além
disso, as nanoparticulas de silica modificadas proporcionam uma microsuperficie rugosa. Em
nimeros, a rugosidade média obtida foi de 16,4 nm, com raiz quadrada média de 21,1 nm
(Yin; Wang, 2013).

Ja Ammayappan et al. (2020) funcionalizaram tecidos sarja 2x2 de juta, com densidade
de 400 g/m?. Foi realizado um acabamento de silica nano sol com aplicacdo sucessiva de um
produto quimico comercial repelente de dgua pelo método de imersao-secagem-fixacdo (pad-
dry-cure). O produto consiste em uma emulsdo a base de copolimero de perfluoroalquil
acrilico. A fibra de juta possui polimeros de celulose, hemicelulose, lignina e propriedade
redutora de 4cido, o que interfere na adesdo do silicone. Para aprimorar sua afinidade com as
nanoparticulas de silica, o tecido foi submetido a alvejamento com peréxido de hidrogénio
alcalino.

Durante o tratamento, os grupos hidroxila livres presentes nas nanoparticulas de silica
reagiram com o0s grupos funcionais da juta e formaram ligacdes de hidrogénio
intermoleculares, assim como ligagdes covalentes. Dependendo do revestimento e posterior

agregacao das nanoparticulas de silica, a fibra de juta pode atingir nano ou micro rugosidade
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em sua superficie, e sucessivos revestimentos poliméricos podem encapsular as redes de
nanoparticulas (Ammayappan et al., 2020).

O substrato sem tratamento revelou um angulo de contato de 88°, enquanto o tecido
tratado apenas com o nano sol de silica, obteve angulo de 114°. Ammayappan et al. afirmam
que este comportamento pode ser decorrente do aumento da rugosidade da superficie a partir
do revestimento de redes de silica, entretanto, apenas com este tratamento, ainda ha presenca
de grupos hidroxila livres que nao reagiram. Quando funcionalizado apenas com o copolimero
de perfluoroalquil acrilico, foi apresentado um angulo de contato de 123° devido a reducao da
energia superficial. J4 no acabamento de silica nano sol com o polimero, o tecido de juta
revelou um aumento na hidrofobicidade, apresentando angulo de 138,6°, como pode ser

observado na Tabela 5.

Tabela 5 — Angulos de contato obtidos conforme tratamentos na fibra de juta.

Detalhes do acabamento Angulo de contato (°)
Amostra de controle 88,7+ 1,5
0,25 % silica nano sol 111,0+1,2
0,50 % silica nano sol 1132+1,3
2 % silica nano sol 114,6 +1,1
20 g/L copolimero 123,4+0,6
0,25 % silica nano sol + 20 g/L copolimero 127,4 £0,7
0,50 % silica nano sol + 20 g/L copolimero 128,7+0,8
2 % silica nano sol + 20 g/L copolimero 138,6 £ 0,9

Fonte: Adaptado de Ammayappan et al. (2020).

Segundo Ammayappan et al. (2020), este revestimento ainda pode ampliar o
aprisionamento de ar entre a rede de nanoparticulas de silica e o filme polimérico, assim, a
energia livre da superficie ¢ reduzida consideravelmente. Ademais, apos cinco ciclos de
lavagem doméstica, houve uma mudanca do angulo de contato de 114° para 88°. Logo, a
pesquisa mostrou que a durabilidade dos tecidos funcionalizados com nano sol de silica ¢
baixa, enquanto as amostras aplicadas ao copolimero resistiram a dez ciclos de lavagem. Por
outro lado, o efeito sinérgico das redes de nanoparticulas de silica e de perfluoroalquil acrilico
revelou maior durabilidade, com quinze ciclos de lavagem, além deste oferecer maior
hidrofobicidade em comparagdo aos outros acabamentos realizados.

Outro trabalho com foco no desenvolvimento de téxteis funcionais a partir de
nanoparticulas de silica foi relatado em Nguyen-Tri et al. (2019). A pesquisa visou produzir
tecidos de algodao superhidrofobicos por meio de tratamentos de ataque alcalino e plasma

seguidos da aplicagdo de nanoparticulas de silica e ortossilicato de tetraetila (TEOS). A
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deposicao homogénea de nanoparticulas de silica por dip-coating, seguida pela adicdo de uma
camada de agente superhidrofobico (TEOS), leva a uma superficie rugosa e com propriedades
repelentes a agua, criando ligacdes covalentes entre os grupos silano do TEOS e os grupos
hidroxila das nanoparticulas de silica.

Inicialmente, realizou-se o revestimento por imersdo em uma etapa, com 8 % em peso
de SiO2 e 10 % em peso de TEOS aplicados no tecido lavado com agua e etanol (sem pré-
tratamento), resultando em um angulo de contato de 91°. J& as amostras submetidas a pré-
tratamento com NaOH, nas mesmas concentragdes, obtiveram 147°. Ainda, quando
aumentada a quantidade de SiO, valores maiores de angulo de contato sdo alcangados. No
pré-tratamento com plasma, seguido de 12 % em peso de SiO2 e 15 % em peso de TEOS,
revelou-se um angulo de 173°. Ao manter as mesmas concentragdes de SiO2 e TEOS, valores
semelhantes de dngulo foram obtidos quando comparado o tratamento quimico e plasmatico,
sendo igualmente eficazes (Nguyen-Tri ef al., 2019).

No caso do ataque quimico com hidroxido de sédio, a rugosidade da fibra ¢ aumentada
por conta da extracdo de materiais de baixo peso molecular e lignina presentes no algodao. Ja
com o plasma, ocorre um bombardeio de elétrons, removendo impurezas e outros elementos
de baixo peso molecular. Assim, a pesquisa confirmou a superhidrofobicidade de tecidos de
algoddo, e além da agua, o tratamento também foi eficaz com liquidos de menor tensdo
superficial, como café, cha gelado, ketchup diluido, refrigerante e agua com corante (Nguyen-
Tri et al., 2019). Na Figura 15, pode ser observado o comportamento de repeléncia do tecido

tratado.

Figura 15 — Diferentes liquidos em contato com o tecido de algodado tratado com NaOH.
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Fonte: Adaptado de Nguyen-Tri et al. (2019).

J& na pesquisa de Khattab et al. (2019), ¢ abordada uma técnica de tratamento repelente
a agua em tecidos planos de viscose (gramatura de 150 g/m?) por meio de revestimento por

pulverizagdo de uma solugdo de silicone-lanolina em éter de petroleo. A lanolina, extraida de
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12 de ovelha, ¢ geralmente empregada na industria cosmética, contudo, neste trabalho foi
apresentada uma possibilidade de aplicagdo no revestimento de substratos para conferir
propriedade hidrofobica. Assim, o estudo mostrou resultados satisfatorios no tratamento
hidrofobico em fibra de viscose, além de protecao contra raios ultravioleta e conforto, sem
causar deterioracao adversa nas propriedades fisico-mecanicas inerentes da viscose.

O tecido tratado apenas com lanolina apresentou angulo de contato de 131°, enquanto o
tratamento apenas com silicone revelou angulo de 134,5°. Ja a partir da solugdo silicone-
lanolina, o tecido de viscose formou um angulo de contato 141,8° com a agua, o que
comprova a eficacia do efeito sinérgico dos dois reagentes hidrofobicos mencionados. Além
disso, acerca da durabilidade do método, os tecidos resistiram a 20 lavagens, sendo que o
tratamento de silicone-lanolina apresentou angulo de 131° apds o teste de lavagem. Assim, a
criacdo de estruturas nano/micro hierdrquicas gerou rugosidade de baixa energia superficial,

influenciando em sua propriedade hidrofébica (Khattab et al., 2019).

43  PESQUISAS COM APLICACOES DE PARAFINAS

No estudo de Mehra, Agrawal e Jassal (2019), é abordada a funcionalizacdo através de
plasma de hélio/dodecil acrilato operado sob condi¢des de pulso a pressdo atmosférica em
tecidos planos de viscose (gramatura 130 g/m?). Os pesquisadores afirmam que foi obtido um
tratamento mais eficaz com baixo consumo de energia a partir do uso de elevada densidade de
poténcia modulada em baixas duragdes de pulso. Estas utilizaram 117 % a mais de energia,
reduzindo o tempo de reagdo para 1/8 para atingir niveis semelhantes de funcionaliza¢do. O
substrato modificado revelou durabilidade a lavagem com solventes, com tempo de absorcao
de gotas maior que sessenta minutos e angulo de contato com dgua maior que 150°.

A modulagdo do plasma em baixas duracdes de pulso gerou uma deposi¢do uniforme de
fragmentos/oligdmeros reagidos, além de aumentar o angulo de contato. Os tecidos de viscose
tratados com plasma e lavados com solvente revelaram ligagdo de cadeias alquilicas longas
com ligagdes éster. Isso pode ter relacdo com a retengdo da estrutura precursora apds sua
reagdo com o tecido. Ainda, as amostras com deposicdo uniforme em toda a area superficial
das fibras apresentaram melhores resultados, e as reacdes realizadas em baixas densidades de
poténcia conferem melhor funcionalidade, assim, requer maior tempo de ativacao do plasma
para serem concluidas (Mehra; Agrawal; Jassal, 2019).

Ja no estudo experimental de Masae et al. (2015), ¢ realizada a deposi¢dao de pequenas

gotas de ceras de parafina e de abelha na superficie de tecidos de algodao. Os pesquisadores



53

efetuaram a avaliagdo dos grupos quimicos das ceras através de caracterizacdo por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Notou-se que o angulo
de contato ¢ correlacionado com a viscosidade das amostras de cera fundida, e que os
componentes predominantes das ceras eram hidrocarbonetos alifaticos, além de apresentarem
ésteres e acidos de cadeia longa.

A cera de abelha revelou uma estrutura de hidrocarbonetos aromaticos mais elevada do
que a parafina, influenciando em uma umectagcdo hidrofobica mais eficaz. Além disso, foi
verificado que os angulos de contato da parafina eram menores que das amostras de cera de
abelha, como observa-se na Figura 16, devido a viscosidade do fluido, sendo esta
inversamente proporcional a temperatura. Contudo, a parafina possui a capacidade de se
espalhar melhor, justamente pelo fato da estrutura aromatica da cera de abelha (Masae et al.,

2015).

Figura 16 — Angulo de contato das amostras de parafina e cera de abelha vs. temperatura.
140

—— Parafina

Angulo de contato (°)

30
- Cera de abelhal
60 -
. 40
20 7
70 80 90 100

Temperatura (°C)
Fonte: Adaptado de Masae et al. (2015).

Assim, concluiram que um menor angulo de contato corresponde a baixa viscosidade, e
que a cera de abelha apresentou maiores angulos em comparagdo com a parafina. Entretanto,
ambas proporcionaram hidrofobicidade ao tecido de algoddo em temperaturas até
aproximadamente 85°C. Além disso, na pesquisa de Masae et al. (2015) ndo foi investigada a
durabilidade do tratamento, porém, segundo Fiorotto (s/d) a funcionalidade da parafina pode
ser comprometida em poucos ciclos de lavagem. Este ¢ um dos fatos que contribuem para que
a aplicagdo da parafina tenha sido reduzida nos Ultimos anos para tal finalidade, devido a

descoberta de métodos mais eficientes e duraveis.
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Outro estudo de interesse € exposto em Kim et al. (2017), o qual descreve a sintetiza¢ao
de cinco hidrorepelentes parafinicos com diferentes comprimentos de grupos alquil por meio
de polimerizacdo em emulsdo aplicados em tecidos planos de algodao com 115 g/m? Os
mondmeros testados para polimerizar os hidrorepelentes parafinicos foram acrilatos de
dodecil, tetradecil, hexadecil, octadecil e docosil. Foi observado que a medida que o
comprimento da cadeia aumentou, os pontos de fusdo aumentaram gradualmente de 4,8 °C
para 66,7 °C. O comprimento 6timo encontrado do grupo alquila foi determinado como o
hexadecil e octadecil, os quais apresentaram angulos de contato superiores a 130° entre a dgua
e o tecido de algodao.

Substancias de baixa energia superficial ndo permitem a adesdo de outros materiais que
possuem uma energia relativamente maior, ja que esta adesdo aumenta naturalmente a energia
da superficie recém-formada e a torna mais instavel. Dessa forma, os pesquisadores
encontraram valores de tensdo superficial proximos a 20 — 21 mN/m, sem diferenca
significativa entre o hexadecil e octadecil. Como a tensdo superficial da agua ¢
aproximadamente 72 mN/m, esta ndo ¢ absorvida pela superficie parafinica. Contudo, os
produtos comentados nesta se¢do ndo apresentam repeléncia ao oleo, devido os mesmos

possuirem tensao superficial proxima (Kim et al., 2017).

44  PESQUISAS COM APLICACOES DE ACRILATOS

Prusty et al. (2010) sintetizaram copolimeros constituidos por mondmeros de acrilato de
butila, de 2-ctilhexila e de laurila, ¢ 0 mondmero reativo de anidrido maleico. Estes foram
sintetizados por polimerizagdo em emulsdo e aplicados em tecidos de algodao pelo processo
de pad-dry-cure. Foi analisado que propriedades de conforto dos substratos, como
permeabilidade ao ar, ndo foram alteradas e que em todos os casos, os angulos de contato com
a agua foram superiores a 100°. Além disso, observou-se que conforme o comprimento da
cadeia do mondmero hidrofobico aumentava, o angulo de contato entre o tecido e a agua
também apresentava acréscimo.

Este comportamento pode ser explicado pela menor energia superficial do tecido
modificado com acrilatos de alquila contendo cadeia mais extensa, sendo que a estrutura
quimica do agente funcionalizante impacta diretamente no resultado do tratamento. Ainda, no
tratamento com até 2 % em peso das trés emulsdes, o tecido de algoddo apresentou valores de
angulo de contato maiores que 120°. Particularmente, quando aplicado mais que 2 % em peso

de lauril acrilato, foram obtidos angulos entre 134° e 138°. Os pesquisadores acreditam que
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no momento da cura, ocorre a reticulagdo entre o mondmero reativo e os grupos hidroxila da
celulose do algoddo, resultando assim na ligacdo covalente do acabamento (Prusty et al,
2010).

No trabalho de Wu et al. (2017a), ¢ relatada uma metodologia de funcionalizacao de
tecidos planos de juta por meio de enxerto covalente catalisado por peroxidase de rdbano
(HRP) de acrilato de butila (BA) e metacrilato de 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutila (HFBMA).
Estes mondmeros vinilicos hidrofobicos foram inseridos nas ligninas presentes na fibra de
juta, através de polimerizacdo radicalar pelo sistema HRP/H>O» (peroxido de
hidrogénio)/ACAC (acetilacetona). O tratamento ocasionou aumentos de 53,86 % e 61,03 %
no angulo de contato dos tecidos de juta enxertados com BA e HFBMA quando comparados
com os tecidos nao modificados, respectivamente.

O grupo carbonila do ACAC foi catalisado de forma enzimatica formando radicais
livres, os quais transferem elétrons para os grupos vinilicos dos mondmeros e para os grupos
fenodlicos da lignina, produzindo copolimeros entre BA/HFBMA e as ligninas presentes no
substrato. A hidrofobicidade foi proporcionada através dos grupos éster, e CF dos polimeros,
sendo que o angulo formado entre a 4gua e 0o HFBMA foi de 134,57°, enquanto no caso do
6leo em contato com HFBMA obteve-se 103,19°. Além disso, foi analisado o comportamento
da 4gua no acabamento com BA, que revelou um angulo de 128,50° (Wu et al., 2017a).

Os tecidos de juta enxertados com acrilato de butila e metacrilato de 2,2,3,4,4,4-
hexafluorobutila apresentaram hidrofobicidade, com angulos de contato com a agua de
128,58° e 134,57°, respectivamente. Além disso, o angulo de contato entre o tecido tratado e o
0leo de parafina foi de 103,19°. Logo, o teor elevado de flior do HFBMA também resultou
em propriedades oleofobicas ao substrato (Wu et al., 2017a).

Outra aplicagdo de acrilatos em fibras de juta foi encontrada no trabalho dos
pesquisadores Jha ef al. (2023). Neste caso, o método de enxerto com radiacdo gama foi
usado para ligacdo covalente de moléculas de hidrocarbonetos de cadeia longa a fim de
proporcionar hidrofobicidade. Este ¢ um processo escalonavel, facil, de etapa tnica, o qual
envolve menos produtos quimicos que muitos outros métodos, e realizado em temperatura
ambiente. Foram aplicados metacrilato de butila (C4), acrilato de octila (C8) e metacrilato de
laurila (C12) tanto em aglomerado de fibras de juta, quanto em tecidos planos de juta.

Jha et al. (2023) analisaram os efeitos dos parametros de reacdo, como dosagem total,
taxa de dosagem, concentracdo de mondmero e composicao do solvente no grau de enxerto.
Foi observado que a extensdo da cadeia implica diretamente no grau de hidrofobicidade,

sendo o lauril metacrilato, entre os agentes estudados, o mais adequado para a
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funcionalizacdo. Assim, este formou angulo de contato de 151° com a 4gua. Na Figura 17 ¢
apresentada as medi¢des de angulos de contato (WCA) do tratamento com (a) poli-metacrilato
de laurila, (b) metacrilato de laurila, (c) acrilato de octila, (d) 20 % em peso de juta enxertada

com metacrilato de laurila e (e) 26 % em peso de juta enxertada com metacrilato de laurila.

Figura 17 — Angulos de contato entre a 4gua e diferentes tratamentos na fibra de juta.
(a) wca ~108° (b) wca~110° (¢) WCA~125° (d) WCA ~137° (e) WCA ~151°
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Fonte: Jha ef al. (2023).

Pode ser observado o aumento de rugosidade nas fibras de juta através das imagens de
MEV, demonstradas na Figura 17. Além disso, a energia superficial foi reduzida de 68,3

mN/m para 23,6 mN/m ap0s o tratamento (Jha et al., 2023).

Figura 18 — Microscopia da fibra de juta ndo tratada e ap0s tratamento, r
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espectivamente.

Fonte: Adaptado de Jha et al. (2023).

Logo, o substrato foi modificado através da reducdo da energia superficial e da
rugosidade gerada pela molécula hidrofébica de metacrilato de laurila. Com o aumento do
grau de enxerto e de sua eficiéncia, foram obtidos maiores angulos de contato até um certo
ponto de saturagdo. Concluiu-se que a faixa de 25 — 30 % em peso de rendimento de enxerto €
ideal, ja que valores maiores ndo apresentam aumento significativo no angulo de contato,

além de poder comprometer as propriedades mecanicas da fibra de juta (Jha et al., 2023).
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4.5 PESQUISAS COM APLICACOES DE GRAFENO

Wu et al. (2017b) abordam o acabamento funcional de malhas de viscose a partir da
montagem camada por camada com oOxido de grafeno e tratamento redutor de hidrato de
hidrazina. A fibra téxtil foi revestida por uma folha cristalina bidimensional com atomos de
carbono densamente compactados em uma estrutura honeycomb através do processo de
secagem por imersao multipla. O substrato consiste em uma malha de viscose, com 198 g/m?,
composta de 3 lagadas/cm na direcao das carreiras, e aproximadamente 22 lagadas/cm nas
colunas.

O grafeno proporcionou ao tecido hidrofobicidade, além de propriedades de protegdo
ultravioleta e condutividade. Assim, o angulo de contato com a 4gua dos tecidos modificados
durante doze ciclos foi de 125°, enquanto o tecido original de viscose apresentava angulo de
18°. A Figura 19 revela os valores do angulo de contato das amostras originais ¢ em
diferentes ciclos de tratamento. Segundo Wu et al. (2017b), outras pesquisas mostram que as
proprias camadas de grafeno exibem funcionalidades hidrofébicas, pois estdo relacionadas ao
tamanho da camada e aos grupos polares presentes nestas. Apos o tratamento dos tecidos de
viscose com revestimentos de rGO, grande parte dos grupos polares foram removidos ¢ a

proporcao de ligagdes C=C aumentou, logo, houve um acréscimo da hidrofobicidade.

Figura 19 — Angulos de contato da viscose em funcio dos ciclos de tratamento com rGO.

160 1 || 1 ] ] ¥ 1 | 1 ¥ ] 1
140 4
° 1204 PSR SURS TN SEAAt SENAS Sl Sitan RIS g
E , ! -
= 100+ : -
=} :
(]
v 804 . -
=]
i ] .
& 901 7
=
<l 04 -
204 3 -
O 1 1 1 1 1 1 | 1 ] 1
0 1 3 5 7 9 12 15 30 50
Ciclos

Fonte: Wu et al. (2017b).
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O oxido de grafeno reduzido (rGO) em contato com a fibra de viscose, exibiu
condutividade melhorada (128 Q-cm nas carreiras e 96 Q-cm nas colunas) e propriedade de
protecao UV (0,01% de transmitdncia UVA e UVB). Além disso, os espectros de difracdo de
raios X dos tecidos tratados mostraram picos semelhantes aos dos tecidos de viscose originais.
Com isso, pode-se concluir que o revestimento dos filmes de rGO nao alterou a nanoestrutura
das malhas. Apesar de uma das vantagens do tratamento hidrofobico ser a autolimpeza, ou
seja, ¢ dispensavel a lavagem dos tecidos, esta pode ser uma forma de medir a durabilidade do
acabamento. Assim, os pesquisadores concluiram que a funcionalizacao de 6xido de grafeno
reduzido em malhas de viscose apresentou boa durabilidade na lavagem de agua (Wu et al,,
2017b).

Outra funcionalizagao a partir de 6xido de grafeno reduzido ¢ abordada no trabalho de
Dashairya, Rout e Saha (2017). Neste caso, substratos de algodao sdo revestidos com rGO por
um método hidrotérmico de uma etapa para obtengdo de propriedades hidrofébicas e
aplicagdo em separacdo oleo-dgua. O procedimento, esquematizado na Figura 20, consistiu na
imersdo do algoddo em solu¢do de oxido de grafeno e, apds a secagem, tratamento com
hidrato de hidrazina como agente redutor. Assim, a superhidrofobicidade do tecido foi

alcangada com um angulo de contato de 162,9°.

Figura 20 — Esquema do procedimento de tratamento de algodao com rGO.
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Fonte: Adaptado de Dashairya, Rout e Saha (2017).

Além disso, o tratamento resistiu por dez ciclos de lavagem e pode suportar

temperaturas até 150 °C sem alterar sua funcionalidade. Ainda, o material sintetizado
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demonstrou alta seletividade, boa eficiéncia de absorcao e reciclabilidade. O substrato téxtil
apods o tratamento foi capaz de separar da agua cerca de 40 a 60 vezes o seu peso em Oleos e
solventes. Tais fatores contribuem para um bom comportamento de separagcdo Oleo-agua,
podendo esta ser uma alternativa aos solventes convencionais aplicados na limpeza de
derramamentos de 6leo em larga escala (Dashairya; Rout; Saha, 2017).

J& no estudo de Zhou et al. (2020), tecidos planos de algoddo com 160 g/m? foram
revestidos com nanocompositos de silica e oxido de grafeno reduzido para conferir
molhabilidade assimétrica, isto ¢, a superficie revestida ¢ hidrofobica enquanto a nao
revestida ¢ hidrofilica. O processo de tratamento consiste na preparacio da solugdo Si0»/GO
com diferentes propor¢des em peso de silica, seguido de revestimento por spray e obtencao
dos tecidos SiO2/rGO por prensagem a quente (180 °C).

Foi relatado que as nanoparticulas de silica foram responsaveis pelo aumento da
rugosidade do tecido, enquanto o 6xido de grafeno reduzido diminui sua energia superficial.
Ainda, notou-se que o revestimento com 20 % em peso de silica contribuiu para a formagao
do maior dngulo de contato com a agua dentre os testados na pesquisa, correspondente a
151,4°. Por outro lado, foi obtido um éangulo consideravelmente menor (118°) quando
aplicado 50 % em peso de SiO2/rGO. A possivel razdo para tal comportamento € que, nesta
condig¢do, as nanoparticulas de SiO; se reunem, levando a reduc¢do da rugosidade superficial e
ao aumento da energia superficial do tecido, reduzindo assim o angulo de contato (Zhou et al.,
2020).

A adicdo da silica influenciou grandemente nos resultados, ja que as ligagdes de
hidrogénio existentes entre as nanoplacas de grafeno e as nanoparticulas de SiO> tiveram
consequéncia na formagao de estruturas micro e nano-hieradrquicas na superficie do tecido.
Logo, as protuberincias irregulares presentes no tecido com rGO indicam uma interagdo
compativel entre as cadeias moleculares de celulose e as cadeias de grafeno (Zhou et al,
2020).

Como as fibras ocas do algoddo promovem a transferéncia de liquido por agdo capilar, e
grande parte de seus grupos hidroxila absorvem éagua, o tecido de algoddo sem tratamento ¢
hidrofilico. Logo, apds o revestimento por pulverizagdo com SiO2/rGO, o tecido apresentou
uma estrutura assimétrica, com uma superficie superhidrofilica (sem tratamento) e outra
superhidrofobica (com tratamento). Assim, a metodologia apresentada se mostrou interessante
para aplica¢des que requerem propriedades hidrofobicas e de isolamento térmico, mantendo a

permeabilidade ao ar (Zhou et al., 2020).
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46  OUTROS ELEMENTOS EMPREGADOS PARA REPELENCIA

4.6.1 Betulina

No estudo de Huang et al. (2018) ¢ realizada a extracdo de betulina da casca externa da
arvore bétula, a fim de desenvolver um copolimero a base de betulina para funcionalizar
tecidos de algodao com propriedades de repeléncia. Foram testadas concentragdes de betulina
em diferentes solug¢des, como etanol, etil acetato e cloreto de tereftaloila. O melhor resultado
foi obtido a partir do tratamento do tecido de algoddo em solucdo de betulina em etanol,
apresentando angulo de contato com a dgua de 153° (Huang ef al., 2018).

O principal motivo para a superhidrofobicidade proporcionada, ¢ o fato da betulina
apresentar consideraveis por¢des de hidrocarbonetos em sua estrutura, oferecendo baixa
energia superficial. Assim, a pesquisa de Huang et al. (2018) demonstra uma possibilidade de
uso da betulina, um composto naturalmente abundante e hidrofobico. Como esta ¢ obtida a
partir de um produto secundario na industria de produtos florestais, geralmente ¢ queimada
junto da casca, como combustivel sélido. Logo, a aplicacdo citada poderia ser uma alternativa

sustentavel, além de proporcionar materiais téxteis de elevado valor agregado.

4.6.2 Oxido de Zinco

Wang et al. (2015) desenvolveram um método de preparacao de tecidos unidirecionais
para transporte de 6leo e detecgdo de tensao superficial de liquidos. O tratamento foi aplicado
em amostras de malha de algoddo com 165 g/m? de gramatura. O processo consiste no
revestimento em duas etapas de nanobastdes de 6xido de zinco (ZnO) e substancias de baixa
energia superficial, como silsesquioxanos oligoméricos decil poliédricos fluorados e
alquilsilano fluorado hidrolisado no tecido. Além disso, os tecidos revestidos passaram por
irradiagdo UV unilateral, o que permitiu ao substrato adquirir uma caracteristica de transporte
unidirecional. Este fendmeno ocorre apenas para fluidos oleosos com valor de tensdo
superficial especifico, e a seletividade do fluido depende da duragdo do tratamento UV.

Além do tratamento oferecer superhidrofobicidade ao tecido, também pode ser usado
para estimar a tensdo superficial de um liquido por meio da observagdo de sua caracteristica
de transporte em uma série de tecidos com diferentes seletividades de transporte unidirecional
de 6leo. O tecido tratado apresentou angulos de contato de 166°, 156° e 146° para agua, oleo

de cozinha e etanol, respectivamente. Assim, Wang et al. (2015) notaram que o tratamento de
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ZnO com silsesquioxanos oligoméricos decil poliédricos fluorados e alquilsilano fluorado
hidrolisado possibilitou a criagdo de uma superficie superanfifobica, apresentando angulos de
contato acima de 150° para substancias de tensao superficial superior a 26,7 mN/m.

A fibra de algodao e o 6xido de zinco sdo originalmente hidrofilicos, todavia, a presenca
dos nanobastdes de ZnO na camada de revestimento aumenta a rugosidade da superficie, o
que colabora com a repeléncia. Apds o revestimento com ZnQO, a rugosidade quadratica média
aumentou de 8 nm para 342 nm. Ja o tratamento de revestimento com o0s compostos
fluorados, reduziu ligeiramente para 306 nm. Assim, a anfifobicidade gerada nos tecidos €
consequéncia do aumento da rugosidade gerado pelo ZnO, e da reducdo da energia superficial
advinda dos compostos fluorados (Wang et al., 2015).

Outro método para desenvolvimento de tecidos de algoddo superhidrofébicos com ZnO
foi relatado no estudo He ef al. (2019). Da mesma forma que o estudo de Wang et al. (2015),
o revestimento com nanobastdes de ZnO construiu uma superficie aspera. No entanto, a
pesquisa de He et al. visou reduzir a energia superficial a partir do enxerto de acido estedrico
por meio de uma rota de imersdo, na auséncia de agentes contendo fllor e solventes
organicos. Para investigar a capacidade de autolimpeza do tecido tratado, foi avaliada a
interagdo entre o substrato e as substancias de café, leite, cha, dgua tingida com corante de
azul de metileno, acido forte (HCI), alcali forte (NaOH) e solugdo salina saturada (NaCl).

Logo, o tratamento resultou em tecidos com angulo de contato com a 4gua superior a
164°, caracterizando superhidrofobicidade. Ainda, foi analisada a eficiéncia de separagdo
Oleo/dgua dos tecidos de algoddo modificados com ZnO e 4cido estearico em relagdo as
solucdes mistas 0leo/dgua de n-hexano, parafina liquida, diclorometano, cloroférmio e 6leo de
motor com diferentes densidades e viscosidades. Foi concluido que os tecidos apresentam
eficiéncia de separagdo oleo/dgua superior a 95,5 % para todos os liquidos testados, ainda que
apos 10 ciclos de teste de separagdo, e taxa de biodegradabilidade de 59,0 % ap6s imersao em
solucdo salina tampao fosfato contendo celulase (pH = 4,8) por quinze dias (He et al., 2019).

Os pesquisadores afirmam que, apds a imersao nas solu¢des aquosas corrosivas de HCI1
(pH = 1), NaCl (saturado, pH = 7) e NaOH (pH = 14), os angulos de contato diminuem
levemente, contudo, mantém valores elevados de 158°, 159° e 150°, respectivamente. O
angulo relativamente baixo apos imersao em solu¢do de NaOH, pode ser consequéncia da
interacdo entre o acido fraco (estedrico) e a base forte (NaOH). Além disso, os angulos de
contato para os tecidos modificados alteram somente de 164° para 159° apds sete dias de
irradiacdo UV. Além dos nanobastdes de ZnO tornarem a superficie dos tecidos mais rugosa,

propiciando hidrofobicidade, também apresentam resisténcia aos raios UV (He et al., 2019).
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5 CONCLUSOES

Uma das tecnologias de funcionalizagao aplicadas a substratos téxteis mais estudadas ¢
a autolimpante. Esta ¢ caracterizada por suas propriedades hidrofobicas, oleofobicas,
anfifobicas ou fotocataliticas. O conceito de autolimpeza proporciona a melhoria de produtos
na industria de vestuario, saude, arquitetura, protecao, entre outros. Isso devido a redugdo de
tempo, custo de lavagem, material e energia, aumentando o custo-beneficio durante a
producdo. Além disso, com a hidrofobicidade e/ou oleofobicidade de materiais téxteis, pode-
se ampliar suas aplicacdes, com vantagens como maior durabilidade, prote¢do contra
microrganismos, facilidade de limpeza e leveza do material.

Dessa forma, o presente estudo teve como objetivo analisar e comparar as diferentes
formas de funcionalizagdes hidro-repelentes e Oleo-repelentes para substratos de fibras
celuldsicas. Assim, compreendeu-se as particularidades, resultados e desafios de cada um
destes métodos. Os produtos presentes na discussdo foram selecionados, seja devido ao
espaco que vem adquirindo a respeito do tema, como os acrilatos e grafeno; por serem
acabamentos mais consolidados, como os fluorcarbonos; ou mesmo por serem utilizados ha
mais tempo para aplicacdes deste fim, como as parafinas e silicones. Além disso, também
foram expostos outros ativos funcionalizantes que ndo se encaixam nos grupos citados.
Assim, nos trabalhos mencionados neste estudo foram relatados, aproximadamente, angulos
de contato dentro da faixa de 100° a 170°, obtidos por diferentes agentes funcionalizantes.

Dessa maneira, a partir da pesquisa realizada, notou-se que uma superficie com
propriedade de repeléncia € obtida a partir da interagdo de dois principais fatores, a reducao
da energia superficial e a formagdo de uma estrutura rugosa. A natureza tende ao estado de
minima energia, razdo pela qual a gota de agua apresenta forma esférica, ja que este ¢ o
formato geométrico de mesmo volume com a menor area superficial. Do mesmo modo, a
adesdo de um material sobre o outro sera menor quanto menores forem as energias
superficiais envolvidas.

Os tecidos sdo inerentemente asperos devido a sua estrutura de construcdo e ao
empacotamento das fibras nos fios. Assim, pode-se obter diferentes resultados a partir da
variagdo da distancia entre os filamentos nos fios ¢ no seu diadmetro, ou ainda
nanoestruturando as superficies das fibras por meio da deposi¢do de substincias que
aumentam a rugosidade do tecido. Assim, hd diversos materiais que podem proporcionar tais

efeitos nos téxteis, os quais foram explorados na presente pesquisa.
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Foi observado que a incorporagdo de cadeias perfluoroalquilicas reduz a energia
superficial do substrato. Além disso, conforme o comprimento da cadeia do mondomero
hidrofobico aumenta, o angulo de contato entre o tecido e a substincia também apresenta
acréscimo. No caso da rugosidade gerada na microsuperficie, esta pode ser proporcionada
pelas nanoparticulas de silica e nanobastdes de 6xido de zinco, por exemplo.

Ainda, para conferir propriedades de repeléncia a agua e/ou 6leo, a tensdo superficial do
tecido deve ser menor que a tensdo superficial critica da agua e/ou 6leo. Como a tensdao
superficial do 6leo ¢ consideravelmente menor que a da agua, ¢ compreensivel que muitos
produtos de repeléncia sejam satisfatorios no que diz respeito a repeléncia da 4gua, mas
inadequados para repelir o 6leo. Entretanto, pesquisadores buscam cada vez mais formas de
obter também a repeléncia a 6leo, seja através da sinergia entre diferentes produtos, ou por
meio da descoberta de novos agentes.

Assim, este trabalho investigou as diferentes formas de proporcionar propriedades
hidrofobicas, oleofobicas ou anfifobicas para substratos téxteis compostos por fibras
celulosicas. Nota-se que este ¢ um tema em ascensdo, com um consideravel numero de
publicacdes, contudo, ainda apresenta grandes questdes a serem aprofundadas e investigadas,
como o impacto dos produtos para o meio ambiente, a durabilidade do tratamento e outros

parametros que influenciam no resultado do acabamento.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseada na presente pesquisa realizada, tem-se algumas inspiragdes para trabalhos
futuros. A seguir, sdo apresentadas sugestdes de linhas de estudos que ainda podem ser
exploradas:

e Investigar as diferentes formas de aplicacdo de produtos funcionalizantes e a
influéncia destes no resultado dos tratamentos;

e Realizar um estudo comparativo dos produtos repelentes a agua/dleo aplicados em
téxteis, com foco nas fibras sintéticas;

e Analisar a durabilidade das funcionalizagdes repelentes a dgua e/ou 6leo;

e Comparar o tratamento hidrofébico/oleofobico em diferentes estruturas téxteis;

e Avaliar o impacto ambiental dos produtos que conferem repeléncia ao substrato téxtil

e explorar alternativas mais sustentaveis para esta finalidade.
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