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RESUMO

Devido a crescente demanda por tecnologias sustentaveis e reutilizagao de
residuos, esta pesquisa investigou o uso da casca de ovo como retardante de
chama em tecidos de algodao. O tecido de algodao pré-alvejado foi inicialmente
tratado com ureia, seguido por um processo de esgotamento e impregnagao.
Posteriormente, foi aplicado um método de camada por camada, envolvendo uma
solugao de quitosana (2%) dissolvida em &cido citrico (10%) e homogeneizada com
2% de casca de ovo, seguida por camadas de APTES ((3-Aminopropil)trietoxisilano)
e acido fitico, caracterizando um ciclo. Foram realizados testes com 1 e 2 ciclos e
repetido o processo para uma concentragado de 4% de casca de ovo. O tratamento
com 2% de casca de ovo demonstrou ser o mais eficiente na prevengao da
propagacao de chamas, conforme os critérios da NFPA 701, limitando a
carbonizagao dentro do parametro maximo de 16,5 cm. Além disso, 0 aumento do
numero de ciclos de aplicagao resultou em melhorias nas propriedades gerais das
amostras, como resisténcia mecanica e desempenho térmico. Embora o tratamento
com 4% de casca de ovo também tenha sido eficaz em conter a propagacao das
chamas, algumas amostras apresentaram uma extensao de carbonizagdo acima do
permitido. A analise de tracao revelou que as amostras tratadas com 2% de casca
de ovo e submetidas a um ciclo de aplicagcdo romperam de maneira mais uniforme
em comparagdo com as amostras ndo tratadas ou tratadas com mais ciclos, que
tendiam a romper mais préximas as garras de fixacdo durante o teste. Nos testes de
TGA, as amostras nao tratadas apresentaram uma perda de massa de até 96% a
650°C, enquanto as amostras com 2% de casca de ovo em um ciclo tiveram uma
perda de 83%, e as com 4% e dois ciclos, uma perda de 66%. A analise FTIR das
amostras tratadas revelou novos picos de absor¢cédo em 1719, 1578, 1270, 916, 811,
797 e 741 cm™, ausentes na amostra sem tratamento, indicando a incorporagao de
carbonilas, compostos nitrogenados, fosforados, silanos e aromaticos nas amostras
funcionalizadas. A amostra com 2% ES - 2 Ciclos ndo mostrou picos em 3336 e
2900 cm™, mas apresentou um pico em 1578 cm™, sugerindo uma incorporagao
eficiente de compostos nitrogenados. Esses resultados evidenciam que o tratamento
modificou a superficie do algodao, adicionando novos grupos funcionais e alterando
suas propriedades quimicas. A analise de cor no espectrofotdbmetro mostrou que
todas as amostras ficaram mais amareladas com o aumento dos ciclos e da
concentracdo de casca de ovo, provavelmente devido a coloracdo do acido fitico
(tonaldadei amarronzado) e da quitosana (tonalidade amarelada). Esses resultados
sugerem que o tratamento com casca de ovo, especialmente em concentragdes de
2%, aliado ao numero adequado de ciclos de aplicagdo, pode melhorar
significativamente a resisténcia ao fogo, além de otimizar as propriedades



mecanicas e térmicas de tecidos de algodao.

Palavras-chave: Casca de ovo; Retardante a chamas; Sustentabilidade; Téxteis
funcionais.



ABSTRACT

Due to the growing demand for sustainable technologies and waste reuse, this
research investigated the use of eggshell as a flame retardant in cotton fabrics. The
pre-bleached cotton fabric was initially treated with urea, followed by a depletion and
impregnation process. Subsequently, a layer-by-layer method was applied, involving
a solution of chitosan (2%) dissolved in citric acid (10%) and homogenized with 2%
eggshell, followed by layers of APTES ((3-Aminopropyl)triethoxysilane) and phytic
acid, characterizing one cycle. Tests were conducted with 1 and 2 cycles, and the
process was repeated for a 4% eggshell concentration. The treatment with 2%
eggshell proved to be the most efficient in preventing flame spread according to
NFPA 701 criteria, limiting charring within the maximum parameter of 16.5 cm.
Additionally, increasing the number of application cycles resulted in improvements in
the overall properties of the samples, such as mechanical strength and thermal
performance. Although the 4% eggshell treatment was also effective in halting flame
spread, some samples showed charring beyond the allowed limit. The tensile
analysis revealed that the samples treated with 2% eggshell and subjected to one
application cycle broke more uniformly compared to untreated samples or those
treated with more cycles, which tended to break closer to the grips during the test. In
TGA tests, untreated samples showed a mass loss of up to 96% at 650°C, while
samples with 2% eggshell in one cycle had a loss of 83%, and those with 4% and
two cycles had a loss of 66%. FTIR analysis of the treated samples revealed new
absorption peaks at 1719, 1578, 1270, 916, 811, 797, and 741 cm™, absent in the
untreated sample, indicating the incorporation of carbonyls, nitrogen, phosphorus
compounds, silanes, and aromatic groups into the functionalized samples. The 2%
ES - 2 Cycles sample did not show peaks at 3336 and 2900 cm™, but exhibited a
peak at 1578 cm™, suggesting efficient incorporation of nitrogen compounds. These
results demonstrate that the treatment modified the cotton surface by adding new
functional groups and altering its chemical properties. The color analysis using a
spectrophotometer showed that all samples became more yellowish with increasing
cycles and eggshell concentration, likely due to the brownish hue of phytic acid and
the yellowish tint of chitosan. These results suggest that eggshell treatment,
especially at a 2% concentration combined with the appropriate number of
application cycles, can significantly enhance fire resistance, as well as optimize the
mechanical and thermal properties of cotton fabrics.

Keywords: Eggshell; Flame retardant; Sustainability; Functional textiles.
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1 INTRODUGAO

De acordo com a Sociedade Brasileira de Queimaduras (SBQ), entre 2012 e
2022, foram registrados aproximadamente 179 mil acidentes de queimadura em
varias areas da industria, tais como a area téxtil (SBQ, 2024). Além deste dado
preocupante, de acordo com a Associacao Paulista de Medicina (APM, 2024)) entre
2015 e 2020, o Brasil registrou 19.772 6bitos por queimaduras.

Para a prevencgao das maiorias destes acidentes, principalmente os referentes
a industria, os EPI's sdo de suma importancia. Os téxteis que tem tratamento de
retardancia de chama vem entdo com uma alternativa para esta prevengao
(Choudhury, 2020). Porém, muitos dos reagentes para esse tratamento sao nocivos
ao ser humano (Council et al., 2000), assim a pesquisa de outras rotas mais
sustentaveis para esse problema se fazem necessarios.

Uma rota que se torna interessante, € a utilizacao de uma funcionalizagao por
meio da técnica de Camada por Camada, utilizando o residuo da casca do ovo para
funcionalizar um material téxtil (Tseghai; Berhe; Wakhira, 2019), visando o
aproveitamento de sua constituicdo predominantemente de carbonato de calcio
(Hamideh et al., 2018).

A escolha deste residuo se deve a sua alta quantidade produzida e
acessibilidade. Segundo a Associagdo Brasileira de Proteina Animal (ABPA), em
2023 o Brasil produziu cerca de 52,4 bilhdes de unidades de ovo e exportou 25,4 mil
toneladas. Segundo Brostow et al. (1999), a casca do ovo equivale a
aproximadamente a 11% do peso do ovo inteiro, assim pode-se estimar que do valor
exportado em 2023, cerca de 2,8 toneladas s&o referentes a geragéo de residuos de
casca de ovos.

A introducédo de retardantes de chama naturais como a casca de ovo nao
apenas reduziria a dependéncia de produtos quimicos sintéticos e potencialmente
téxicos (Council et al., 2000), mas também contribuiria para a sustentabilidade ao
aproveitar um recurso renovavel e biodegradavel.

Neste contexto, esta pesquisa visa a obtengdo de um tecido com
propriedades de retardéncia a chama, utilizando reagentes mais sustentaveis e
microparticulas de residuo de casca de ovo para sua funcionalizacio.
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2 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
2.1 CASCA DE OVO

A casa do ovo é utilizada como base para produtos de diversas industrias,
como cosmética, de suplementos alimentares, de bases bioceramicas, de
fertilizantes e de implantes 6sseos e dentarios, por ser uma fonte rica em minerais.

A casca do ovo da galinha tem como fungao proteger o conteudo interno do
ovo (gema e clara), que pode ser o meio nutriente de desenvolvimento de um novo
animal ou ainda usado como alimento humano. Sua estrutura, segundo Neves
(1998) € de um composto bioceramico extracelularmente reunido, cuja estrutura é
composta por varias camadas solidas porosas, que permite a passagem de ar para
o desenvolvimento apropriado do embri&o.

Sua camada calcaria € composta internamente por uma pelicula proteica,
segundo Brostow et al. (1999), a € composta por 94% de carbonato de calcio, 1% de
fosfato de calcio, 4% de substancias organicas e 1% de carbonato de magnésio.

O carbonato de célcio (CaCO3) extraido das cascas de ovo de galinha é um

recurso sustentavel com aplicagdes promissoras em diversas industrias devido a sua
alta pureza e propriedades fisicas unicas (Puspitasari et al., 2020) . A casca de ovo,
composta majoritariamente por CaCOsj, pode ser processada por moagem e

tratamento quimico, resultando em um material ecoldgico e econémico que contribui
para a economia circular ao reutilizar residuos da industria alimenticia (Ahmed et al.,
2022) . Esse processo nao apenas reduz o impacto ambiental, mas também oferece
uma alternativa viavel as fontes tradicionais de carbonato de célcio, como calcario e
marmore.

2.2 FIBRA DE ALGODAO

O algodao € uma fibra natural que se desenvolve em uma capsula protetora
conhecida como capulho ao redor das sementes da planta do
género Gossypiumda familia das Malvaceae (Ahmad; Hasanuzzaman, 2020). Na
industria essa fibra é transformada em fios e utilizada na fabricacdo de tecidos,
sendo a forma mais amplamente empregada de material téxtil para confecgéo de
roupas. As primeiras evidéncias do uso do algoddo remontam a india, datando por
volta de 3000 a.C. (Dabney Jr, 1896) , apesar de que foram encontrados tecidos de
algodéo de idade comparavel na América do Sul (Nawab; Shaker, 2023).

A fibra de algodédo é constituida majoritariamente por celulose Apenas
algumas fontes de celulose contém o polimero em uma forma relativamente pura,
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sendo o representante mais importante o algoddo. A composi¢do das fibras de
algodao bruto em comparagao com outras fibras naturais € mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao de fibras naturais.

Componente Algodao Linho Canhamo Juta Sisal
Celulose (%) 92,7 62,1 67,0 64,4 65,8
Agua ligada (%) 5,7 16,7 16.1 12,0 12,0
Hemicelulose e Pectinas (%) 0,0 1,8 0,8 0,2 0,8
Proteinas (%) 0,0 2,0 3,3 11,8 9,9
Ceras (%) 0,6 1,5 0,7 0,5 0,3
Partes de agua soluvel (%) 1,0 3,9 2,1 1,1 1,2

Comprimento elementar da fibra
(mm)
Fonte: Adaptado de Bechtold e Pham (2023).

10-56 25-40 10-30 1-5 1-5

A fibra de algodao possui seu interior preenchido com plasma celular, que
seca durante a fase final do amadurecimento da semente, resultando na formacéao
de um canal oco vazio conhecido como Iumen. Isso significa que a fibra nao possui
uma forma circular, mas sim um didametro que varia entre 12 e 22 ym. A espessura
da parede celular depende da qualidade da fibra e do estagio de maturacao, a
camada externa é a cuticula, composta por ceras e pectina, seguida pela parede
primaria e secundaria, ambas feitas de fibrilas de celulose, formando a estrutura

basica da fibra (Ahmad; Hasanuzzaman, 2020), como pode ser observado na Figura
1.
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Figura 1 — Estrutura hierarquica da celulose vegetal

CELULOSE VEGETAL

Células Paredes celulares

Fibras de
celulose

Macrofibrilas

pa-

Cadeias ——. Microfibrilas

celulosicas

Moléculas S

de celulose

Planta Fibras

cropiife Y

Fonte: Adaptado de Croplifebrasil (2024).

As ceras e sujidades em sua forma crua sao componentes que fazem com
que o algodao tenha defeitos de qualidade quando submetidos a alguns processos
quimicos, tais como o tingimento e outras funcionaliza¢gdes de sua superficie. Para
superar este obstaculo, necessario que se faca uma retirada destes componentes,
usualmente s&o utilizados processos de purga, pré-alvejamento e
alvejamento (Lange, 2022).

2.2.1 Mecanismo da queima de fibras celuldsicas

O processo de queima das fibras celulésicas, como o algodao e o linho, € um
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fenbmeno complexo que ocorre em varias etapas influenciadas por suas
propriedades quimicas e fisicas . A celulose, principal componente dessas fibras
naturais, € um polimero de glicose que se organiza em cadeias longas e lineares
(Poletto; Jr., 2015). Quando expostas a altas temperaturas, as fibras celulésicas
passam por um processo de decomposigao térmica sequencial (Choudhury, 2020).

Inicialmente, a queima comega com a igni¢gao, que pode ser iniciada por uma
fonte de calor como uma chama aberta ou faiscas. A temperatura necessaria para
iniciar a decomposicao térmica da celulose é relativamente baixa. Nesta fase inicial,
a celulose passa por desidratagcdo, onde as moléculas de agua presentes na
estrutura da fibra sado liberadas, ocorrendo tipicamente entre 100°C e
150°C (Bechtold; Pham, 2023; Nawab; Shaker, 2023; Choudhury, 2020).

Posteriormente, ocorre a pirdlise, que € o processo de decomposi¢ao quimica
da celulose em gases volateis, sem a presenca de oxigénio suficiente para sustentar
a combustdo completa. Isso acontece em uma faixa de temperatura entre 300°C e
400°C (Estagio 1), como pode ser observado na Figura 2. Durante a pirdlise, ocorre
a quebra das ligacbes glicosidicas. Este estagio é caracterizado pela formacao de
gases volateis como monodxido de carbono, didxido de carbono, metanol, além da
formacao de alcatrao (como levoglucosan e glicolaldeido) e formagéo inicial de
carvao alifatico (char I) (Choudhury, 2020).

Figura 2 — Processo esquematico de degradacgao térmica da celulose.

Estéagio 1 Estagio 2 Estagio 3
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Fonte: Adaptado de Trovato et al. (2023).

Se houver oxigénio disponivel em quantidade suficiente, os gases volateis
liberados na pirdlise podem inflamar-se, iniciando assim o processo de combustao
da celulose. A temperatura de combustdo da celulose varia entre 400°C e 600°C
(Estagio 2), dependendo das condi¢des especificas de queima (Trovato et al., 2023).
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Durante a combustdo, os gases e vapores formados na pirdlise reagem com o
oxigénio atmosférico, gerando calor e chamas Vvisiveis (Choudhury,
2020; Bechtold; Pham, 2023). Neste estagio, ha a conversao competitiva do carvao
alifatico em carvdo aromatico (carvao Il) e a oxidagdo do alcatrdo em moléculas
volateis menores e carvao aromatico.

Finalmente, entre 600°C e 800°C (Estagio 3), ocorre a decomposigao
adicional do carvédo para produzir acetileno, CO e CO,, juntamente com outros

produtos piroliticos da celulose (Estagio 3) (Trovato et al., 2023).

Varios fatores influenciam o processo de queima das fibras celuldsicas,
incluindo o teor de umidade das fibras, a densidade da fibra, a estrutura
microscopica, sua morfologia e tratamentos de superficie aplicados (Choudhury,
2020). Estes fatores ndo apenas afetam a velocidade e a intensidade da queima,
mas também sao consideracbes importantes no desenvolvimento de materiais
retardadores de chama eficazes para aplicagées industriais e de seguranga, como
em uniformes de protecao e estofados.

2.3 MATERIAIS TEXTEIS

Materiais téxteis sao estruturas feitas a partir de fibras naturais, artificiais,
sintéticas ou ainda uma combinacdo dessas, utilizados na fabricacdo de roupas,
acessorios, tecidos de decoragao, entre outros. As fibras naturais, como algodao, l1a
e seda, sado obtidas de fontes vegetais ou animais e possuem como principal
caracteristica a hidrofilidade, que confere aos produtos derivados delas maior
conforto. Por outro lado, as fibras sintéticas, como poliéster, nylon e acrilico, sao
produzidas quimicamente e oferecem maior resisténcia e durabilidade (Lange,
2022; Adak; Mukhopadhyay, 2023).

A producdo de materiais téxteis pode envolver varias etapas, incluindo a
fiacdo de fibras para formar fios, as tecelagens que utilizam esses fios para a
obtencao de tecidos planos e tecidos de malha seguido de limpeza e enobrecimento
de fios e tecidos por meio dos processos de pré-tratamento, tingimento, estamparia
e acabamento (Haudek; Viti, 1980). Este ultimo processo confere caracteristicas
adicionais aos substratos téxteis, como resisténcia a agua, protecao ultravioleta,
propriedades antibacterianas, com também retardancia de chamas (Lange,
2022; Nawab; Shaker, 2023).

Com a constante inovagéo tecnoldgica, novos materiais téxteis funcionais
estdo sendo desenvolvidos para atender a demandas especificas, como resisténcia
ao fogo, regulacao térmica avancada, e sustentabilidade ambiental.
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2.3.1 Téxteis funcionais

Téxteis funcionais representam uma categoria inovadora na industria téxtil,
onde os materiais sao projetados n&o apenas para vestir, mas também para oferecer
funcionalidades especificas que atendem a necessidades variadas. Esses tecidos
sdo desenvolvidos com base em avangadas tecnologias de materiais, como fibras
sintéticas de alto desempenho e tratamentos especializados, que conferem
propriedades como resisténcia ao fogo, repeléncia a agua, regulagao térmica,
controle de odor e protegao antibacteriana (Nawab; Shaker, 2023; Rabia et al.,
2024).

A aplicacdo dos téxteis funcionais abrange uma ampla gama de setores,
desde o vestuario esportivo e de protegcao pessoal até materiais médicos, industriais
e até mesmo residenciais. No vestuario esportivo, por exemplo, esses tecidos
oferecem conforto, respirabilidade e gestdo de umidade, ajudando os atletas a
performarem melhor em diversas condigdes climaticas. Para roupas de protecao
pessoal, uniformes para trabalhadores de redes elétricas, soldadores, operadores
em metalurgicas, os tecidos com retardantes de chama e tecidos resistentes a
abrasdo sao fundamentais para garantir a seguranga em ambientes de alto risco,
expandindo as fronteiras do que os tecidos tradicionais podem oferecer em termos
de funcionalidade e conforto, mas também desempenham um papel crucial na
inovagao dentro da industria téxtil, respondendo as necessidades especificas dos
consumidores modernos e dos diversos setores industriais (Adak; Mukhopadhyay,
2023; Nawab; Shaker, 2023).

Segundo a norma NFPA 701, para que um tecido com tratamento de
retardancia a chama seja certificado, € necessario que apds uma exposi¢cao de 12
segundos sob uma chama, a determinada altura, ndo haja uma propagacédo da
chama maior que 2.0 segundos, que o comprimento carbonizado seja menor que
16,5 centimetros.

2.3.2 Retardante de chamas

Os retardantes de chama s&o substancias quimicas aplicadas a téxteis para
reduzir sua inflamabilidade e retardar a propagacdo do fogo. Eles funcionam
interferindo na reacdo em cadeia da combustao ou formando uma camada protetora
sobre as fibras, minimizando assim os riscos de queimaduras e aumentando o
tempo de reagdo em caso de incéndio (Choudhury, 2020; Bechtold; Pham, 2023).

Os tipos mais comuns de retardantes de chama incluem compostos
halogenados, fosfatos e compostos de amoénio. Os retardantes halogenados, como o
cloro e o bromo, atuam liberando gases que interferem na combustao. Ja os fosfatos
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e compostos de amédnio funcionam principalmente como agentes de gas inerte,
reduzindo a disponibilidade de oxigénio e diminuindo a temperatura de ignicao do
material téxtil (Adak; Mukhopadhyay, 2023; Choudhury, 2020). Outro mecanismo de
retardancia atua na fase sélida, formando uma camada de carvdo ou uma barreira
protetora na superficie do material, isolando-o da chama e reduzindo a liberagao de
gases inflamaveis (Kilinc, 2013). Na Figura 3 é exemplificado como funciona um
tecido que foi tratado com um retardante de chamas.

Figura 3 — Mecanismo de combustédo do algodéo, juntamente com o efeito retardante de chama.
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Fonte: Adaptado de Trovato et al. (2023).

Porém, quando esses retardantes sdo degradados termicamente, podem
liberar substancias toxicas. A decomposi¢cao de certos compostos, especialmente
aqueles a base de bromo e fésforo, pode resultar na formagéao de gases prejudiciais
a saude, como acido bromidrico e fésforo reativo (Choudhury,
2020; Maity; Singha; Pandit, 2023). Essa liberacdo de substancias téxicas durante a
gueima ou a degradacgéo € uma preocupacgao significativa, reforcando a importancia
de se escolher retardantes que sejam eficazes, mas que também apresentem um
perfil de seguranga mais favoravel e sustentavel.

2.3.2.1 (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES)

O APTES é um composto quimico amplamente utilizado na industria como
agente de acoplagem em diversas aplicagbes. Sua estrutura molecular inclui um
grupo amino reativo (NH.), uma cadeia de trés atomos de carbono ligada a um
atomo de silicio (Si), e trés grupos metoxi (-OCHs) que conferem solubilidade em
solventes organicos (Sypabekova et al., 2022).

A principal funcdo do APTES é melhorar a adesdo entre superficies
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diferentes, como vidro, metais e fibras naturais como o algodao. Segundo Taib et al.
(2023) quando solubilizado em agua, o APTES hidrolisa e forma silanol e etanol.
Este silanol quando aplicado no algodao, reage com os grupos hidroxila (-OH)
presentes nas fibras de celulose, formando ligagées quimicas covalentes, como
pode ser observado na Figura 4. Essas ligacbes modificam a superficie do algodao
de maneira que favorece a aderéncia de outros materiais, como retardantes de

chama.

Figura 4 — Mecanismo de modificagdo do APTES na celulose
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No tratamento de chama, o APTES desempenha um papel crucial ao preparar
o algoddo para receber retardantes de chama adicionais (Liu et al., 2018). A
modificagdo da superficie do algoddo com APTES permite que retardantes de
chama, como fosfatos ou compostos halogenados, adiram mais eficientemente. Isso
resulta em tecidos que sdo mais resistentes ao fogo, oferecendo maior segurancga
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em aplicagdes industriais, como em roupas de protecdo, uniformes industriais e
materiais para decoragao (Li et al., 2017; Liu et al., 2018).

2.3.2.2 Quitosana

A quitosana € um biopolimero derivado da quitina, o segundo polimero mais
abundante na natureza, encontrado principalmente nas carapagas de crustaceos
como camardes, caranguejos e lagostas, bem como nas paredes celulares de
fungos (Ahmed; Ikram, 2017). A quitina é transformada em quitosana através de um
processo de desacetilacdo, que envolve a remogao de grupos acetil da molécula.
Esse biopolimero € altamente valorizado por suas propriedades unicas, incluindo
biocompatibilidade, biodegradabilidade, nao toxicidade e atividade antimicrobiana.
Essas caracteristicas fazem da quitosana um material versatil com uma ampla gama
de aplicacbes em diversas industrias (Hsieh et al., 2004).

A quitosana é insoluvel em agua e solugbes neutras, mas pode ser
solubilizada em acidos diluidos. O acido citrico é particularmente eficaz devido as
suas propriedades acidas suaves e nao toxicas (Lusiana; Siswanta; Mudasir, 2016).
Na Figura 5, é possivel observar o mecanismo de reagao da quitosana em acido
citrico envolve a protonagdo dos grupos amino da quitosana, tornando-a soluvel em
solu¢des aquosas acidas.
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Figura 5 — Mecanismo de reacao de crosslink
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Fonte: Adapto de Lusiana, Siswanta e Mudasir (2016).
2.3.2.3 Acido Citrico

O acido citrico € um acido organico fraco, amplamente encontrado na
natureza, particularmente em frutas citricas como limdes, laranjas e limas. Sua
formula quimica é CgHgO7 e é conhecido por suas propriedades acidas e quelantes.

Na industria, o acido citrico é produzido principalmente por fermentacédo de agucares
usando o fungo da familia Aspergillus (Bossa, 2019). Devido a sua versatilidade,
seguranga e compatibilidade com muitos processos, o acido citrico é utilizado em
uma variedade de aplicagdes industriais.

2.3.2.4 Ureia

A ureia € uma substancia quimica organica comum, cuja férmula molecular é
CO(NH»)». Ela é encontrada naturalmente na urina de mamiferos e em pequenas

quantidades em plantas e algumas aguas naturais. No contexto de retardantes de
chama, a ureia € utilizada principalmente como parte de formulacbdes especificas
para melhorar as propriedades de resisténcia ao fogo de materiais diversos, como
tecidos e polimeros (Nam et al., 2012; Oliveira, 2020).
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Ela funciona como um agente retardante de chama principalmente devido a
sua capacidade de liberar ambnia quando aquecida. A amoénia liberada atua de
varias maneiras para interromper a reacdo em cadeia da combustdo. Ela dilui a
atmosfera de oxigénio ao redor do material em chamas, retardando assim a
propagacao do fogo.

Segundo Liu et al. (2023) e Oliveira (2020), quando utilizada em artigos
téxteis usando o método de Layer-by-Layer (camada por camada) com outros
agentes, tais como o acido fitico, sua eficiéncia na retardancia de chamas aumenta
exponencialmente.

2.3.2.5 Acido fitico

O acido fitico, ou inositol hexafosfato (IP6), € um composto natural encontrado
em cereais, sementes e leguminosas, reconhecido por suas propriedades como
retardante de chamas. Sua estrutura quimica consiste em um inositol com seis
grupos fosfato ligados, proporcionando multiplos sitios de coordenacido para ions
metalicos. Essa caracteristica fundamental permite ao acido fitico formar complexos
estaveis com metais, o que é crucial para retardar a ignigdo e a propagagao das
chamas, além de facilitar o resfriamento da superficie em combustao (Cheng et al.,
2019).

Na industria, o acido fitico é aplicado amplamente como aditivo em materiais
poliméricos, téxteis e produtos de construgdo (Sykam et al., 2021). Em materiais
poliméricos, como plasticos e resinas, ele atua inibindo a pirdlise e reduzindo a
liberagdo de gases inflamaveis, melhorando assim a resisténcia ao fogo dos
materiais. Segundo Cheng et al. (2019), o acido fitico é utilizado no tratamento de
tecidos para conferir propriedades retardantes de chama, tornando-os mais seguros
em situacdes de incéndio. Além disso, sua origem natural oferece vantagens
ambientais significativas em comparacdo aos retardantes de chama sintéticos,
contribuindo para praticas mais sustentaveis na industria.

2.4 DEPOSICAO CAMADA POR CAMADA

O método de deposicdo camada por camada é uma técnica amplamente
adotada na aplicagdo de nanoparticulas em substratos téxteis, sendo destacado
pela sua capacidade de controlar com precisdo a espessura da camada em uma
escala nanométrica (Li et al., 2017). Este método apresenta diversas variagdes, que
variam dependendo do material empregado, e possui a versatilidade de ser aplicado
em uma ampla gama de substratos. No processo camada por camada, cargas
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opostas ou agentes de ligagdo sao alternadamente utilizados para construir
camadas sequenciais, como € possivel ser observado na Figura 6. As camadas sao
fabricadas pela deposicdo alternada de materiais catibnicos e anibnicos na
superficie do substrato téxtil. Destaca-se que este método é economicamente viavel,
de execucado simples, e pode ser ajustado de acordo com as necessidades
especificas do projeto (Kudaibergenov et al., 2017; Adak; Mukhopadhyay, 2023).

Figura 6 — llustragdo esquematica do processo de montagem por Camada por Camada através da
imersao alternada de um substrato com carga positiva em solugdes de um polieletrélito com carga
oposta (a) e formagao de uma estrutura de casca em superficies curvas (b).

Fonte: Adaptado de Kudaibergenov et al. (2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados nesta pesquisam sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes utilizados

Reagente Origem
Casca de ovo Comeérecio local
APTES Sigma
Quitosana Sigma
Acido citrico Neon
Acido fitico Sigma

Fonte: O Autor (2024).

3.2 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Beneficiamento (Labene)
da Universidade Federal de Santa Catarina, no Campus de Blumenau.

3.2.1 Preparacgao da casca de ovo

Para a remocao de quaisquer residuos organicos presentes na casca de ovo
e sua completa desidratacdo pré-moagem, foi seguido o método de Proenga et al.
(2021). Dessa forma, as cascas de ovo foram entdo colocadas na mufla a 500°C +
50°C durante uma hora para a decomposicdo de material organico, apos isto, as
cascas foram lavadas em agua destilada e secas em estufa a 120°C por uma hora.

ApoOs as cascas estarem secas, estas foram submetidas a moagem com
auxilio de um pistilo, apés a moagem, utilizou-se uma peneira de 45 micrometros
para separacdo dos particulados, utilizando apenas os particulados que passaram
da peneira.

3.2.2 Tratamento com Ureia

Primeiramente, 12 amostras de algodao pré-alvejado de 15 g foram pesadas
e separadas, sendo colocadas nos canecos da maquina de tingir por esgotamento,
com rampa de aquecimento por infravermelho. Apds isto, uma solugao com 1 g/L de
ureia foi adicionada aos canecos, levando em conta uma relagdo de banho de 1:10.
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Em seguida, os canecos foram submetidos a 130°C, com uma rampa de
aquecimento de 3°C/minuto durante 30 minutos.

Apods o fim do processo de esgotamento, as amostras foram espremidas em
foulard para a retirada do excesso de solugdo a uma pressao de 1,5 bar e uma
velocidade de 3 m/min, seguido de uma secagem por 5 minutos a 90°C na estufa.

3.2.3 Deposi¢cao camada por camada

Uma solugéo foi preparada adicionando 2% (m/v) de quitosana em uma
solugdo aquosa contendo acido acético 10% (m/v), e mantido por agitagao
magnética por 12 horas para uma melhor solubilizagdo, com um pH em torno de 5.
Apoés isto, foram incorporados, 2% e 4% das microparticulas de casca de ovo em
250 mL dessa solucgao.

As amostras previamente tratadas com ureia primeiramente foram
mergulhadas nessa solugdo de quitosana com a respectiva porcentagem de
nanoparticulas por 5 minutos, sob agitagdo, com o emprego de um bastao de vidro.
Apos este tempo, as amostras seguiram para impregnacao por foulard, a 1,5 bar a 2
m/min, e posterior secagem em estufa por 5 minutos a 100°C.

ApOs a secagem, as amostras entdo foram mergulhadas em uma solugéo de
0,1% (m/v) de APTES, por 5 minutos sob agitagdo utilizando um bastdo de vidro.
Entdo seguidos para impregnacao por foulard a 1,5 bar e 2 m/min, e secagem em
estufa por 5 minutos a 100°C. Posteriormente, as amostras foram mergulhadas em
uma solugédo de acido fitico 10% (v/v), por 5 minutos sob agitagdo utilizando um
bastdo de vidro. Entdo seguidos para impregnacéo por foulard, a 1,5 bar e 2 m/min,
e posterior secagem em estufa por 5 minutos a 100°C.

As amostras foram entdo separadas e pesadas para posterior analise. Vale
ressaltar que a sequéncia anterior de aplicagbes dos reagentes constitui um ciclo,
podendo esse ciclo ser repetido, com isso foram obtidas amostras com 1 ciclo (1
passada) e 2 ciclos (2 passadas), a fim de investigar se maior deposi¢cdo de
reagentes na amostras resultaria em altera¢des importantes no desempenho final de
retardancia e nas caracteristicas visuais do tecido.

3.2.4 Ensaio de resisténcia a tragao mecanica

Os testes de resisténcia a tracdo das amostras foram realizados antes e
depois da aplicagdo do tratamento de retardancia de chama, conforme especificado
pela norma ISO 13934-1:2016. O objetivo foi verificar se houve alteracbes nas
propriedades mecanicas do substrato apds a funcionalizagdo. Foi utilizado o
equipamento de ensaios universal da marca Instron, localizada no Laboratorio de
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Ensaios Mecanicos (LEM) da UFSC, campus Blumenau. Cada amostra possuia
dimensdes de 50x100 mm, com espessura de 0,77 mm e foram testadas a uma
velocidade de 100 mm/min, sendo uma garra fixada a 30 m da base inferior, e a
outra garra a 30 mm da base superior.

3.2.5 Ensaio de retardancia a chama

A norma ASTM-D 6413:2008, intitulada “Método padrdao de teste para
resisténcia a chamas de téxteis (teste vertical)’, foi utilizada para avaliar as
amostras, cada uma medindo 30 x 7,6 cm. Os testes de combustdo foram
conduzidos dentro de uma capela com sistema de exaustdo controlada. Conforme
Oliveira (2020), um gabarito de aco galvanizado foi projetado para acomodar as
amostras de tecido de acordo com as especificagdes da norma, posicionado
verticalmente e suspenso por um suporte universal. Cada amostra foi fixada no
gabarito de modo que um bico de Bunsen pudesse ser posicionado a 1 cm abaixo
da base do tecido.

A altura da chama foi ajustada variando a abertura do gas em
aproximadamente 4 cm, e colocando o tecido a 1 cm do bico. Com o bico de Bunsen
aceso e utilizando um crondmetro, as amostras foram expostas diretamente a chama
por um periodo de 12 segundos. Apos esse tempo, o bico de Bunsen foi afastado e
o tempo de combustéo foi registrado para cada amostra, Ao final do teste, foram
determinados o tempo de queima e o comprimento carbonizado da amostra.

3.2.6 Analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada no Laboratorio de Analises Térmicas e
Espectroscopia (LTE) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), Campus
Blumenau, utilizando o Frontier FTIR, da Perkin Elmer®.

3.2.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas na Fundagao Universidade Regional de
Blumenau (FURB), utilizando o equipamento de Andlises térmicas e
termogravimétricas (TGA)..

3.2.8 Analise de cor

As analises da coloragdao das amostras foram realizadas no Laboratério
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Integrado Téxtil (LINTEX), no campus Blumenau, da UFSC. Foi utilizado o
Espectrofotometro Visivel, Datacolor 500 para a leitura das amostras.

3.2.9 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria
de Raios X Dispersiva por Energia (EDS)

As analises de MEV e EDS foram realizadas na Fundacdo Universidade
Regional de Blumenau (FURB), utilizando o equipamento de Analises de
Microscopia eletronica de Varredura com o acoplamento de EDS.



30

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises preliminares de retardancia a chama se mostraram inconclusivas,
pois as amostras padronizadas e separadas exclusivamente para a queima nao
exibiram o comportamento esperado, propagando a chama e carbonizando por
inteiro, como mostrado nas Figuras 7 e 8.

Um possivel fator que pode ter contribuido para que a primeira leva de
amostras nao atingisse o resultado experimental desejado pode ter sido um erro
durante a parte experimental. Portanto, sera realizado um novo teste utilizando um
novo lote de amostras para obter um resultado mais conclusivo, que sera
apresentado no dia da defesa.

Contudo, foi realizada a queima de outro lote de amostras, destinadas as
analises FTIR, espectrofotometro e tracdo mecanica. Estas, no entanto,
apresentaram o comportamento esperado de queima, corroborando a hipotese de
um erro operacional nas amostras preparadas exclusivamente para a analise de
queima.

4.1 MASSA DAS AMOSTRAS APOS FUNCIONALIZACAO

Apo6s cada processo, as amostras entdo foram devidamente pesadas, e
calculado também a porcentagem de ganho de massa em relagdo a sua massa
inicial, com pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3 — Massa das amostras apds cada etapa do processo. (continua)

Massa inicial Pés ureia Pés ureia  Pds tratamento  Pos tratamento
Amostra o 0
(9) (9) (%) (9) (%)
Sem tratamento 7,02  emeeeem et e e
Sem tratamento
. 7,04 eem et et e
Duplicata
2% ES — 1 Ciclo 7,64 7,80 2,09 8,96 17,28
2% ES — 1 Cicl
°= o 752 7.87 464 8,96 19,15
Duplicata
2% ES — 2 Ciclo 7,88 8,15 3,43 9,71 23,22
2% ES — 2 Ciclo
8,13 8,48 4,31 9,78 20,30

, Duplicata
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Tabela 3 — Massa das amostras apds cada etapa do processo. (concluséo)

Massa inicial Pés ureia Poés ureia  Pos tratamento  Pods tratamento
Amostra o o
(9 (9 (%) (9 (%)

4% ES -1 Ciclo 7,66 7,89 3,00 8,78 14,62
4% ES -1 Ciclo

. 7,91 8,03 1,52 9,05 14,41
Duplicata
4% ES - 2 Ciclo 8,22 8,69 5,72 9,50 15,57
4% ES - 2 Ciclo

. 7,72 8,10 4,92 8,96 16,06
Duplicata

Fonte: O autor (2024).

Com os dados, € possivel notar que com o aumento dos ciclos, a massa das
amostras aumentaram, porém as amostras contendo apenas 2% de casca de ovo,
obtiveram um valor de massa superior as amostras com 4% de casca de ovo. Um
fator que pode ser atribuido para este fato, pode ser devido a uma saturacéo da
concentracao da casca de ovo.

4.2 RETARDANCIA A CHAMA

As amostras com 2% de casca de ovo mostraram ter resultados melhores de
resisténcia a chamas em comparagao as amostras com 4% de casca de ovo, como
pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7 — Amostras tratadas pés queima
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Fonte: O autor (2024).

Ao analisar-se as imagens da Figura 7 com a Tabela 4, pode-se notar os
comportamentos distintos entre as amostras sem tratamento e as tratadas com 2% e
4% de casca de ovo, conforme os critérios de resisténcia ao fogo da norma NFPA
701. A norma especifica que a propagacao de chamas em materiais téxteis deve ser
minimizada, e a forma como as amostras se comportaram ao fogo oferece insights
importantes sobre a eficacia do tratamento.

Nas amostras sem tratamento, tanto a amostra principal quanto a duplicata
sofreram carbonizagao total, o que significa que foram completamente consumidas
pelo fogo. Além disso, o tempo de queima prolongado, entre 65 e 70 segundos,
demonstra que o material continuou queimando mesmo apds a remoc¢ao da chama,
o0 que desqualifica essas amostras segundo os critérios da NFPA 701. A
carbonizacgao total observada indica que o material ndo oferece resisténcia ao fogo,
falhando em atender aos requisitos minimos da norma.

Por outro lado, as amostras tratadas com 2% de casca de ovo, no primeiro e
segundo ciclos apresentaram um desempenho muito mais favoravel. O tempo de
exposicao a chama foi de 12 segundos para todas essas amostras. Apos esse
periodo, a chama foi removida, e ndo houve propagagao adicional do fogo, o que ja
indica um cumprimento dos requisitos de contengcdo de chama da norma. A variagao
de massa foi controlada, com perdas de massa entre 0,10g e 0,38g, e o
comprimento carbonizado variou entre 12,00 e 14,00 cm, ambos dentro dos limites
estabelecidos pela NFPA 701. Portanto, o tratamento com 2% ES n&o apenas
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impediu a propagagao da chama, mas também manteve o comprimento carbonizado
abaixo do limite de 16,5 cm, cumprindo os critérios de seguranga da norma.

As amostras tratadas com 4% de casca de ovo também n&o apresentaram
propagacao de chamas apos os 12 segundos de exposi¢ao ao fogo, confirmando
que o tratamento é eficaz em interromper a combustdo. No entanto, algumas
amostras tratadas com 4% ES mostraram comprimentos carbonizados superiores,
com a amostra de apenas um ciclo atingindo 17,00 cm, o que ultrapassa o limite
maximo de 16,5 cm definido pela NFPA 701. Isso sugere que, apesar do controle
sobre a propagacao de chamas, a concentragao mais alta de ES pode ter provocado
um aumento na extensao da carbonizacdo em certas situagdes. A variacdo de
massa dessas amostras foi ligeiramente maior, variando de 0,32g a 0,45¢, indicando
um pouco mais de combustdo em comparagao as amostras tratadas com 2%.

Tabela 4 — Tempo de queima das amostras

i L Comprimento
Massa Massa Pés Variagao da Tempo de )
Amostra o . . carbonizado
inicial (g) Queima (g) massa (g) Queima (s)
(cm)
Sem 702 Carbonizacao Carbonizagao 20 Carbonizagao
tratamento ’ total total total
Sem L . o
Carbonizagao Carbonizagao Carbonizagao
tratamento 7,04 65
. total total total
Duplicata
2% ES -1
° 7,79 7,41 0,38 12 14,00
Ciclo
2% ES -1
) ) 7,89 7,79 0,10 12 12,00
Ciclo Duplicata
2% ES -2
. 7,58 7,38 0,20 12 12,50
Ciclo
2%ES -2
. . 7,70 7,39 0,31 12 12,20
Ciclo Duplicata
4% ES -1
. 7,90 7,45 0,45 12 17,00
Ciclo
4% ES -1
. % ES i 7,81 7,49 0,32 12 13,50
Ciclo Duplicata
4% ES -2
. 7,22 6,83 0,39 12 16,00
Ciclo
4% ES -2
% ES 7,75 7,41 0,34 12 13,00

Ciclo Duplicata
Fonte: O autor (2024).
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Segundo a norma NFPA 701, todas as amostras estariam passadas em
relacdo ao tempo de queima, porém quando se observa o comprimento carbonizado
a amostra de 4%ES - 1 Ciclo ja estaria reprovado, e a contendo 2 ciclos estaria bem
préximo do limite aceitavel, que é 16,50 centimetros de comprimento carbonizado. O
que se faz corrobora com os fatos anteriores de que as amostras contendo 2% de
casca de ovo seriam as melhores escolhas.

4.3 ENSAIO DE TRACAO MECANICA
Na figura 8, & possivel observar as amostras sem tratamento pos teste de

tracdo. Com pouco menos de 8 KPa, elas obtiveram um valor de deformagado em
torno de 2,5%, e seu rompimento aconteceu bem préximo a garra.

Figura 8 — Amostra sem tratamento com duplicata pos teste de tragdo mecénica

Fonte: O autor (2024).

Na Figura 9, é possivel observar as amostras pos ensaio. As amostras
contendo 2% de casca de ovo em um ciclo, obtiveram um resultado de rompimento
préximo ao meio do amostra, mostrando uma uniformidade melhor em sua estrutura,
se comparado com as amostras com 2 ciclos, que tiveram seu rompimento préximos
a marcacgao da garra, como aconteceu com as amostras sem tratamento.
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Figura 9 — Amostras contendo 2% de casca de ovo com 1 e 2 Ciclos e suas duplicadas

Fonte: O autor (2024).

Analisando a Figura 10, observa-se que as amostras sem tratamento
necessitaram de uma tensdo maxima em torno de 0,008 MPa, enquanto as
amostras tratadas apresentaram valores superiores a 0,01 MPa. Uma excec¢ao foi a
amostra duplicada com 2% de casca de ovo e 1 ciclo, possivelmente devido a uma
falta de homogeneidade ou eficacia nas deposigdes de camadas. Notou-se que a
amostra tratada com 2% ES-1 Ciclo necessitou de uma tens&o superior a 0,0115
MPa para seu rompimento. Além disso, foi possivel observar que com o aumento do
numero de ciclos, maior foi a tensdo necessaria para o rompimento das amostras.
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Figura 10 — Diagrama tenséo x deformagéo pos teste de tragdo mecanica das amostras: Sem
tratamento, sem tratamento duplicada 2% ES-1Ciclo, 2% ES-1Ciclo duplicata, 2% ES-2Ciclo e 2%
ES-2Ciclo duplicata.

tom
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Deformagao (é'}aj

——Sam tratamentn — Sem tratamento Duplicada —2% ES-1C 2% E5-1C Duplicads ——2% E5-2C — 2% E5-2C Duplicada

Fonte: O autor (2024).

Em relacdo as amostras contendo 4% de casca de ovo, € possivel notar na
Figura 11 que elas tiveram um rompimento mais proximo as garras.

Figura 11 — Amostras contendo 4% de casca de ovo com 1 e 2 Ciclos e suas duplicadas

Fonte: O autor (2024).

Ao compararmos as Figuras 10 e 11, é possivel notar que ndo houve um
aumento em relagdo as amostras com 2% de casca de ovo em relagdo a tenséo, ja
em relacédo a deformagao € possivel notar que houve uma ligeira diminuicdo em sua
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porcentagem de deformacéo, principalmente ao se comparar as amostras com 4%
ES - 1 Ciclo com as amostras de 4% ES - 2 Ciclos, apresentadas na Figura 12. Tal
fato pode ser atrelado a maior deposi¢cao de casca de ovo nas amostras com 4%,
que torna diminui a maleabilidade da fibra, sendo necessario uma menor tensao
para seu rompimento.

Figura 12 — Diagrama tens&o x deformagéo pds teste de tragao mecanica das amostras: Sem
tratamento, sem tratamento duplicada 4% ES-1Ciclo, 4% ES-1Ciclo duplicata, 4% ES-2Ciclo e 4%
ES-2Ciclo duplicata.

0,014

Tensao (MPa)

Deformacao (%)

Sem tratamento ——Sem tratamento Duplicada —4% ES-1C 4% ES-1C Duplicada ——4% ES-2C — 4% ES-2C Duplicada

Fonte: O autor (2024).

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
4.4 1 Tecido tratado com 2% de casca de ovo

Como pode ser observado na Figura 7, a amostra sem tratamento apresenta
inicialmente uma perda de massa de cerca de 7% referente a secagem e
desidratagédo do algodao, que devido ao aumento progressivo de temperatura perde
a agua livre e estrutural naturalmente presentes nas fibras. Foi observado uma unica
queda acentuada de perda massica ao redor de 350 e 400°C. Este comportamento é
tipico da degradagao térmica do algod&o puro, que ocorre em uma etapa principal
devido a decomposicido da celulose. Em 650 °C a perda massica da amostra nao
tratada foi de cerca de 96%, deixando um residual de cerca de 4%.
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Figura 13 — TGA das amostras tratadas com 2% de casca de ovo e sem tratamento

TGA das amostras tratadas com 2% de casca de ovo

Perda de massa (

—Tecido sem tratamentc

Fonte: O autor (2024).

A amostra tratada com apenas 1 ciclo de aplicagao contendo 2% de casca de
ovo apresentou também uma perda inicial de 7% de umidade natural da fibra. Nesse
caso, a curva apresentou uma degradacdo em multiplas etapas, com uma perda
inicial mais gradual seguida de uma queda mais acentuada préxima a 300-350°C, e
uma continuagcdo mais lenta de perda de massa até préximo de 600°C. A presenca
de casca de ovo e outros compostos introduzidos pelo tratamento contribui para a
formagdo de uma barreira protetora que retarda a degradacéo térmica. A casca de
ovo, composta principalmente de carbonato de calcio, pode decompor-se a
temperaturas mais baixas, liberando CO2 e formando uma camada de carbonato
que oferece uma protecdo adicional na superficie das fibras. Em 650 °C a perda
massica da amostra tratada foi de cerca de 83%, deixando um residuo carbonoso
final de cerca de 17%.

A amostra tratada com 2 ciclos de aplicacdo contendo 2% de casca de ovo
mostrou um perfil de degradagao similar ao tratamento com 1 ciclo, porém a perda
de massa inicial é ainda mais gradual. O aumento da concentragédo de casca de ovo
e dos demais componentes da formulacdo na amostra aumenta ainda mais sua
resisténcia térmica. A maior quantidade de materiais retardantes de chama
proporciona uma protecdo térmica mais eficaz, retardando a decomposicdo do
algodédo e aumentando a estabilidade térmica global do tecido. Ambos os
tratamentos (1 e 2 ciclos) aumentam significativamente a resisténcia térmica do
tecido de algodao em comparagao com o tecido néo tratado. No entanto, 2 ciclos de
aplicagdao oferecem uma protegcao adicional, como mostrado pela curva de
degradacgao mais prolongada. Em 650 °C a perda massica da amostra tratada foi de
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cerca de 74%, deixando um residuo carbonoso final de cerca de 26%.

4.4 2 Tecido tratado com 4% de casca de ovo

Uma perda massica inicial até 150°C também foi observada na Figura 8 para
as amostras tratadas com a formulacdo contendo 4% de casca de ovo. Pelas
mesmas razdes abordadas na analise anterior, o aumento progressivo da
temperatura promove uma desidratacao da fibra antes do inicio da degradagao. Para
a amostra tratada com 1 ciclo de aplicagdo camada por camada, a curva apresenta
uma degradagao em multiplas etapas, com uma perda inicial mais gradual seguida
de uma queda mais acentuada préoxima a 300-350°C, e uma continuagcdo mais lenta
de perda de massa até 600°C. A presenca de casca de ovo e outros compostos
como o acido fitico, a ureia e o composto silano contribuem para a formacao de uma
barreira protetora que retarda a degradagao térmica das fibras. Em 650 °C a perda
massica da amostra tratada com 1 ciclo contendo 4% de casca foi de cerca de 71%,
deixando um residuo carbonoso final de cerca de 29%.

A amostra tratada com 2 ciclos de aplicacdo contendo 4% de casca de ovo
apresentou um perfil de degradacgao similar ao tratamento com 1 ciclo de 4% de
casca de ovo, mas a perda de massa inicial é ainda mais gradual, e a degradagéo
completa se estende até temperaturas mais altas. O aumento do numero de ciclos
de aplicacdo do tratamento com casca de ovo e outros compostos aumenta ainda
mais a resisténcia térmica do tecido. A maior quantidade de materiais retardantes de
chama proporciona uma protecao térmica mais eficaz, retardando a decomposicao
do algodédo e aumentando a estabilidade térmica global do tecido. Em 650 °C a
perda massica da amostra tratada com 2 ciclos contendo 4% de casca foi de cerca
de 66%, deixando um residuo carbonoso final de cerca de 34%.
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Figura 14 — TGA das amostras tratadas com 4% de casca de ovo e sem tratamento

TGA das amostras tratadas com 4% de casca de ovo
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Fonte: o autor (2024).

4.5 ANALISE DE COR POR MEIO DE ESPECTROFOTOMETRIA

A Tabela 5 mostra os dados da analise de cor em comparagdo a amostra
padrao, que é a amostra sem tratamento. A coordenada L indica a luminosidade,
que indica o quao claoro ou escuro é um determinado tom de cor; a coordenada a
indica tonalidades de vermelhor (se positivo) e tonalidades de verde (se negativo); e
a coordenada b indica tonalidades de amarelo (se positivo) e tonalidades de azul (se
negativo) (Salem, 2020; Lange, 2022).

E possivel notar que todas as amostras apresentaram tonalidades mais
escuras em relagcdo ao padrdo, o que indica o depdsito das camadas de casca de
ovo. Quanto maior a concentracdo de casca de ovo e 0 numero de passadas, mais
amareladas as amostras ficaram. Esse efeito pode ser explicado pelo fato de o acido
fitico e a quitosana apresentarem uma coloragdo amarelada, indicando seu depdsito
sobre a fibra.

Em relacdo a cor avermelhada, houve uma diminuicdo dessa coordenada
com o aumento das passadas e da concentracdo da casca do ovo.

Quanto a forca coloristica, esta refere-se a intensidade ou saturagao de uma
cor, medindo quao vibrante ou forte ela aparece. No espaco de cores CIELAB, esta
relacionada a saturacao e luminosidade, onde cores altamente saturadas sdo mais
intensas e puras, enquanto cores menos saturadas sdo mais desbotadas (Salem,
2020; Bechtold; Pham, 2023). Nas amostras analisadas, observou-se um aumento
proporcional ao aumento das passadas e da concentragdo, o que faz sentido,



41

considerando que houve um maior depédsito de casca de ovo, intensificando a
coloragao e, consequentemente, aumentando a forga coloristica.

Tabela 5 — Dados do espaco CieLab e Forga Coloristica (K/S) das amostras

F Coloristi
Amostra Cie L CIE a CIE b orga Coloristica

(K/S)
Sem tratamento 92,62 -0,37 1,72 e
Sem tratamento - Duplicata 92,44 -0,29 12,26 104,60
2% ES - 1 Ciclo 87,32 1,07 15,52 227,46
2% ES - 1 Ciclo - Duplicata 88,22 1,37 15,56 204,40
2% ES - 2 Ciclo 87,80 0,55 15,93 219,16
2% ES - 2 Ciclo - Duplicata 89,98 0,39 15,91 241,07
4% ES - 1 Ciclo 87,52 0,98 16,11 227,21
4% ES — 1 Ciclo - Duplicata 87,34 0,91 15,27 224,21
4% ES - 2 Ciclo 87,00 0,60 16,22 223,75
4% ES — 2 Ciclo - Duplicata 87,65 0,77 16,08 224,29

Fonte: O autor (2024).

4.6 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Como pode ser observado na Figura 17, varios picos foram observados tanto
na amostra sem tratamento quanto nas amostras tratadas, indicando a presenca de
estruturas basicas de celulose. O pico em 3336 cm™, relacionado ao estiramento de
O-H, indicou a presenca de grupos hidroxila caracteristicos da celulose do
algodao (He, 2014; Oliveira, 2020). O pico em 2900 cm™, correspondente ao
estiramento de C-H, € comum nas cadeias de celulose do algodao, enquanto o pico
em 1187 cm™ é atribuido ao estiramento de C-O-C ou C-O, que é tipico das ligagdes
éter e hidroxila na estrutura de celulose (He, 2014; Oliveira, 2020).
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Figura 15 — Espectros FTIR da amostra sem tratamento em comparagdo com as amostras tratadas.
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Fonte: O autor (2024).

No espectro das amostras que foram tratadas, foram observados picos
especificos que nao estavam presentes no espectro da amostra sem tratamento. O
pico em 1719 cm™ foi atribuido ao estiramento do grupo carbonila (C=0), sugerindo
a presenga de compostos carbonilados possivelmente derivados da oxidagcdo dos
grupos hidroxila ou da incorporagao de grupos amidicos e carboxilicos (Liu et al.,
2023; Ma et al.,, 2021; Li et al., 2020). O pico em 1578 cm™ foi associado a
deformagao de ligagbes N-H ou C=N, indicando a incorporagdo de compostos
nitrogenados, possivelmente provenientes da quitosana ou de interagdes com o
APTES (Li et al., 2020; Oliveira, 2020). O pico em 1270 cm™ foi atribuido ao
estiramento da ligagdo P=0 ou C-O, indicando a presenga de grupos fosforados ou
esteres (Fang et al,, 2021). O pico em 916 cm™ foi associado a vibragbes de
estiramento de ligagdées Si-O ou deformagdes fora do plano, sugerindo a presenca
de silica na modificagdo do substrato (Cheng, 2014). O pico em 811 cm™
corresponde a vibracdes de estiramento de ligagdes Si-O-Si ou P-O-P, indicando a
presenca de compostos silano ou fosforados na amostra tratada, enquanto o pico
em 797 cm™ foi relacionado ao estiramento de ligagdes P-O ou deformagdes de C-
H, sugere a presenga de fdsforo ou hidrocarbonetos modificados (Lu et al.,
2018; Oliveira, 2020). Finalmente, o pico em 741 cm™ foi atribuido as deformacgdes
fora do plano de C-H em anéis aromaticos, indicando a possivel presenca de
compostos aromaticos (Lu et al., 2018).

As amostras tratadas apresentaram um comportamento semelhante em
relagdo aos seus picos, com exceg¢ao da amostra com 2% ES-2C, que se destacou
por ndo formar picos acentuados em 3336 e 2900 cm™. Isso pode ser atribuido a
uma interagao quimica com os grupos O-H e C-H da celulose, alterando esses picos.
Essa interacao é corroborada pela presenga de um pico bem definido em 1578 cm™,
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indicando uma incorporagcéo mais eficiente de compostos nitrogenados, sugerindo
uma interagao mais eficiente com as camadas aplicadas

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROMETRIA
DE RAIOS X DISPERSIVA POR ENERGIA (EDS)

Para avaliar as amostras sobre sua morfologia e composic¢ao, utilizou-se as
técnicas de MEV e EDS, a primeira permite a visualizacdo de detalhes em escala
nanométrica e oferece uma grande profundidade de campo, enquanto a segunda
analisa a composigao elemental das amostras.

A Figura 16 mostra a analise de todas as amostras, Nesta imagem,
comparando as amostras com tratamento com a sem tratamento, € possivel ver uma
ligeira mudanga em seu aspecto, porém é na amostra de 4% ES - 2 Ciclos onde
pode-se ver alguns aglomerados mais facilmente, isso pode ser devido a uma maior
concentracido casca de ovo, o que pode ter gerado essa estrutura mais visivel, o que

corrobora para esta afirmacdo, é o fato desta amostra apresentar a maior
concentracao de calcio entre as outras.

Figura 16 — Analise de MEV e EDS das amostras com e sem tratamento

4% ES - 1 Ciclo

Wit% Elemento  Wt%

54,58 ° 26.63 Semrtratamento
40,86 0 72,31
4,55 P 1,06
100 Total: 100

100um 100um

Elemento  Wit%

c 27.09
2% ES - 2 Ciclos 0 72,71
I Total: 100

Ca 6,50

0 53,83

p 39,68
Total: 100

Fonte: O autor (2024).

Em relacdo as amostras tratadas, é notério ver que o tratamento foi eficaz,
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pela alta presenca do fosforo em todas as amostras, elemento na qual, a amostra
sem tratamento ndo apresentou. As amostras contendo 2% de casca de ovo,
obtiveram os maiores resultados de fosforo, o que corrobora com os dados
anteriormente analisados, sobre como estas amostras obtiveram resultados
superiores em relacdo as amostras contendo 4% de casca de ovo. Além disso, &
importante ressaltar que a amostra contendo 2% ES - 2 Ciclos, foi a amostra que
obtive o maior resultado de fésforo, e juntamente, a melhor eficiéncia no
retardamento de chama em comparagao com as outras amostras.
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5 CONCLUSAO

E possivel concluir que, segundo os critérios da NFPA 701, o tratamento com
2% de casca de ovo é mais eficaz na prevengédo da propagacao de chamas e na
manuteng¢do do comprimento carbonizado dentro do limite de 16,5 cm. O aumento
do numero de ciclos também demonstrou melhorar as propriedades das amostras.
Embora o tratamento com 4% de casca de ovo tenha sido eficaz em interromper a
propagacao de chamas, algumas amostras apresentaram extensdes de
carbonizagao que excederam o limite permitido pela norma. Isso evidencia que a
concentragcado de 2% de casca de ovo € mais apropriada para atender aos requisitos
de resisténcia ao fogo e seguranca estabelecidos pela NFPA 701, sendo a escolha
ideal para aplicagdes que exigem controle da propagacao do fogo e da extensao da
carbonizacgao.

A analise de tragdo mecanica revelou que as amostras com 2% de casca de
ovo em um ciclo romperam-se de maneira mais uniforme, enquanto as amostras
com 2 ciclos e as n&o tratadas romperam proximas a marcagdo da garra. As
amostras ndo tratadas exigiram uma tensdo maxima de cerca de 0,008 MPa,
enquanto as tratadas apresentaram valores superiores a 0,01 MPa, com exceg¢ao de
uma amostra duplicada que pode ter sofrido de falta de homogeneidade. Observou-
se que, com o aumento do numero de ciclos, a tensdo necessaria para o
rompimento também aumentou, enquanto as amostras com 4% de casca de ovo
apresentaram rompimentos mais préximos das garras.

A analise térmica mostrou que as amostras nado tratadas de algodao
degradaram-se significativamente a 650 °C, com perdas de massa de até 96%,
enquanto as amostras tratadas com 2% de casca de ovo apresentaram uma
degradagdo mais lenta, com uma perda de massa de 83% a 650 °C. Aumentar a
concentracdo para 4% de casca de ovo resultou em perdas iniciais de massa até
150 °C, seguidas por uma degradacdo mais gradual. As amostras com 4% em 2
ciclos mostraram uma perda de massa de 66% a 650 °C, evidenciando que a casca
de ovo forma uma barreira protetora, retardando a decomposigdo do algoddo em
altas temperaturas.

A analise de cor indicou que todas as amostras tratadas tornaram-se mais
escuras e amareladas, possivelmente devido ao depésito de acido fitico e quitosana,
com um aumento na forga coloristica associado ao numero de passadas e a
concentragado de casca de ovo. A analise FTIR demonstrou mudangas significativas
nos picos de absor¢ao, indicando modificagdes quimicas resultantes do tratamento.
As amostras tratadas mostraram novos picos, como em 1719, 1578 e 1270 cm™,
sugerindo a incorporagao de grupos funcionais adicionais, como carbonilas e
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compostos nitrogenados.

Destaca-se que a amostra com 2% ES - 2 Ciclos ndo apresentou picos
acentuados em 3336 e 2900 cm™, mas teve um pico bem definido em 1578 cm™,
indicando uma incorporagao eficiente de compostos nitrogenados, o que se refletiu
em seu desempenho no teste de resisténcia a chamas. Esses resultados confirmam
que o tratamento alterou com sucesso a superficie do algodao, incorporando novos
grupos funcionais e modificando suas propriedades quimicas.

Por fim, a avaliacdo das amostras quanto a morfologia e composigao,
utilizando MEV e EDS, mostrou que as amostras tratadas apresentaram alteracdes
visiveis, especialmente na amostra 4% ES - 2 Ciclos, que revelou aglomerados mais
evidentes, possivelmente devido a maior concentracdo de casca de ovo e a sua
quantidade de calcio. As amostras tratadas exibiram alta presenca de fdsforo,
ausente nas amostras ndo tratadas, confirmando a eficacia do tratamento. As
amostras com 2% de casca de ovo demonstraram os maiores resultados de fésforo,
e a amostra 2% ES - 2 Ciclos destacou-se pela melhor eficiéncia no retardamento de
chamas, apresentando uma melhor fixacgdo em comparagdo com as amostras de
4%. Esses resultados sugerem que a aplicagao de casca de ovo em concentragdes
adequadas, combinada ao numero apropriado de passadas, pode aprimorar a
resisténcia pdés-chamas, bem como as propriedades mecanicas e térmicas dos
tecidos de algodao.
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