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Resumo

O avango tecnolégico possibilita a ampliagio do mercado téxtil por meio do desenvolvimento de
novas técnicas de tecelagem, como a tecelagem 3D, e da criagdo de materiais mais sofisticados, como
os tecidos funcionais. Entre os aspectos que possibilitam a geragio de tais tecidos, tem-se como
ponto principal o estudo da drea superficial das fibras e da sua interagdo com o agente
funcionalizador, no qual geralmente sdo os 6xidos inorginicos.

A impregnacgdo de nanoparticulas é uma das técnicas de funcionalizagdo que desperta grande
interesse, porque permite aumentar a durabilidade do efeito funcional. Os 6xidos mais estudados
para funcionalizagdo téxtil sdo TiO,, AgO e ZnO. O 6xido de zinco (ZnQO) apresenta como
vantagens o fato de néo ser toxico a satide humana e o baixo custo quando comparado com os outros
materiais.

Tendo como objetivo a funcionalizagdo de tecidos, este trabalho trata de um novo método de
impregnagdo de nanoparticulas de ZnO em tecidos de algoddo mercerizado e ndo mercerizado. A
funcionalizagéo téxtil foi realizada por sintese in-situ fazendo uso dos agentes precursores HTMA
e Zn (NO;),.6H,0. O teor de ZnO impregnado e os fendmenos decorrentes desse processo, assim
como, as modificagdes estruturais causadas pela etapa de mercerizagido foram avaliados por meio
das andlises de espectroscopia UV-Vis, difracdo de raios X, perda ao fogo e microscopia eletronica
de varredura.

Os resultados mostraram que o método desenvolvido viabiliza a sintese de nanoestruturas de ZnO,
com morfologia hexagonal, sobre a superficie das fibras de algoddo. Os tecidos tratados por esta
técnica apresentaram aumento no seu fator de protegdo contra radiagdo ultra violeta. O algodio
submetido ao processo estudado pode ter o seu fator de prote¢ido UV duplicado quando comparado
com tecido de algoddo comum.

Palavras chaves: Sintese in-situ; 6xido de zinco; nanoparticulas; algodao; mercerizagio



Abstract

The technological advance enables the expansion of the textile market through the development of
3D fabrics and the manufacture of new materials, such as functional textiles. One of the main
aspects that makes the conceiving of such fabrics possible is the understanding of the relation
between fibers' surface and the agent responsible for providing the functional action, which are
usually inorganic oxides.

Among the techniques of textile functionalization, nanoparticles impregnation has attracted
considerable interest in recent years, mostly because nanotechnology can provide high durability
to the functional effect. The most used inorganic materials in textile research are TiO2, AgO and
ZnO. The zinc oxide (ZnO) presents advantages such as being nontoxic to human health and a low

price when compared to other materials.

Aiming to the development of functional fabrics, this project focus on the ZnO nanoparticles
impregnation process in mercerized and non-mercerized cotton fabric. The textile
functionalization was realized via in-situ utilizing HMTA e Zn (NOs3), .6H,O as precursor agents.
The content of ZnO impregnated and the outcomes of this process, as well as the structural
modifications caused by the mercerization stage were evaluated through UV-Vis spectroscopy
analysis, XRD, SEM and loss to fire.

The results indicated that the methodology developed promoted the synthesis of ZnO
nanostructures with hexagonal morphology on the surface of cotton fibers. The fabrics treated by
this technique have an increase in their ultraviolet protection factor. The cotton fabrics subjected to
the studied process may have the UV protection factor doubled when compared to the common
cotton fabric.

Keywords: in-situ Synthesis; zinc oxide; nanoparticles; cotton; mercerization
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1. INTRODUCAO

O avango em pesquisas que unem as areas de ciéncia dos materiais e tecnologia téxtil se
deve a crescente demanda por produtos que possuam funcionalidades especificas, como téxteis
hidrofébicos, protecdo UV, antibacteriano, etc. Em contrapartida, estudos recentes enfatizam o
conforto térmico e o bem-estar gerado ao homem pelo uso de tecidos com fibras naturais. A
integragdo entre essas duas frentes de estudo é resolvida com o desenvolvimento de tecidos
funcionais tendo como base, fibras naturais [1][2][3].

Entre as possiveis funcionalidades adicionadas as fibras, apresentam maior interesse e
necessidade, as atividades de carater protetivo como prote¢ido UV e bacteriana. Isso ocorre porque
investir nas ac¢des de prevencdo a doengas, reduz os custos posteriores com procedimentos e
tratamentos mais complexos.

Segundo a Organizacdo Mundial da Saide (OMS), o céncer de pele é um dos maiores
problemas da satide publica especialmente em paises de clima tropical, como o Brasil, onde esse
tipo de cincer corresponde a 30% dos tumores malignos. No Rio Grande do Sul, o melanoma,
cancer de pele maligno, estd entre os tipos de cancer mais frequentes na populagdo local. A
prevencdo dessa complicagdo fundamenta-se no aconselhamento para a prote¢io contra a radiagio
solar por meio da utilizagdo de filtros solares, minima exposi¢do solar entre 10h e 16h e, também, o
uso de vestimentas e acessorios protetores. Devido a isso, a industria téxtil vem desenvolvendo
tecidos que oferecam maior fator protetivo UV, minimizando os riscos de doengas dermatolégicas
e contribuindo para a redu¢io da incidéncia de novos casos de cincer de pele [1][4]. Além disso,
téxteis funcionais também estdo sendo estudados para aplicagdes hospitalares, visando reduzir os
casos de infeccbes nosocomiais. Embora essa tematica seja alvo de diversas pesquisas no Reino
Unido e nos Estados Unidos, no Brasil - onde a cada 100 (cem) pacientes internados, 13 (treze)
adquirem infecgdo durante o periodo de internagio [5][6] — hd poucos debates sobre os beneficios

que os téxteis antibacterianos poderiam trazer para os hospitais.



O desenvolvimento de téxteis com propriedades inovadoras tem como ponto principal o
estudo da drea superficial das fibras. Sobre essa tematica, diversas técnicas de modificagdo de
superficie tém sido desenvolvidas, as quais estdo em constante aperfeicoamento. Dentre as técnicas
que fazem uso de nanotecnologia, a impregna¢do de nanoparticulas apresenta potencial para a
obtengdo de téxteis com multiplas propriedades [7][8][9]. Visando ampliar o mercado de atuagio
téxtil, pesquisadores do setor impulsionaram estudos sobre 6xidos nanoestruturados para serem
usados em substratos téxteis, a fim de conferir novas propriedades aos tecidos. A nanotecnologia
possibilita melhorar a ligacdo entre a superficie téxtil e as nanoparticulas, aumentando a
durabilidade do efeito funcional, para essa finalidade sdo utilizados 6xidos como TiO,, Ag e ZnO.
Entre eles 6xido de zinco (ZnO) apresenta como vantagem o seu baixo custo, além disso, trata-se
de um agente potencial para funcionalizagdo multipla de téxteis, pois possui atuagdo antimicrobiana
e capacidade de absorver fétons com comprimento de onda na faixa do UV, quando impregnado
em alta quantidade recobre a superficie das fibras e atua como agente antichamas [1][10][11].

Nesse contexto, essa pesquisa visa o desenvolvimento de um método de funcionalizacio de
tecido de algodéo utilizando o ZnO nanoestruturado como agente funcional, sua caracterizacio e a
andlise dos fendmenos associados ao processo de funcionalizagdo de algoddo. O método
desenvolvido tem como principio basico a impregnagio via imida de nanoparticulas de ZnO por
sintese in-situ, tendo a etapa de secagem como a for¢a motriz do processo. E, finalmente, modo de
atuagdo do agente funcionalizante, ZnO, em relagdo as propriedades adquiridas pelo tecido também

¢ avaliado.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um método de funcionalizagio de
fibras de algodio, baseado em uma rota de impregnacéo por sintese in-situ de ZnO. A técnica
visa a viabilidade do processo de sintese ocorrer via o uso da energia térmica do processo de

secagem.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar o algodio utilizado como substrato base para o processo de sintese in-situ de
nanoparticulas de ZnO;

® Investigar os efeitos do processo de mercerizagdo sobre as propriedades do tecido de
algoddo;

" Analisar de modo comparativo amostras de algodio nido mercerizadas e de algoddo
mercerizadas, identificando as diferencas e semelhancas existentes entre ambas;

= Estudar a concentragio da solugdo utilizada para impregnac¢do de nanoparticulas de ZnO
ao tecido de algodao.

* Analisar a morfologia das nanoestruturas de ZnO sintetizadas sobre o tecido;

" Averiguar a influéncia do teor de ZnO adsorvido as fibras de algoddo em relagdo as

melhorias na propriedade de protegio UV;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS TEXTEIS

A regulamentagio téxtil, no &mbito do Mercosul, compreende por materiais téxteis todos
aqueles produtos que detenham no minimo 80% em massa de fibras e/ou filamentos, independente
do seus estados — sejam eles brutos, semi-beneficiados, manufaturados, confeccionados, etc. [12].

Materiais téxteis podem ser encontrados no mercado na forma de tecidos ou ndo tecidos.
Esta classificagdo é dada de acordo com o processo de produgéo adotado na manufatura do produto
(Figura 1). Os ndo tecidos tém sua estrutura elaborada por fibras e/ou filamentos unidos por
processo mecanico (fric¢do), quimico (adesdo), térmico (coesdo) ou pelas combinagdes desses
processos [12]. Os tecidos, por sua vez, sio estruturados por meio do entrelacamento de fios' através

das técnicas de tecelagem, malharia ou sistema em camadas [13].

Fabricados Téxteis

% Nao tecidos podem ser
orientados direcionalmente

Sistema de fios Sistema de fios Sistema de fios
em MALHA cruzados em camadas

DOSIAN
tal ol

W,

0

Trama Urdume Tramado  Trangado Multiaxial e outras

Figura 1 - Classificagdo das estruturas téxteis (Fonte: Adaptado de Gries, 2015, [14])

'Fios téxteis — sdo fibras e/ou filamentos agrupados por meio do processo de fiagdo [14].



Com amplo mercado de aplicagdes, os materiais téxteis sio empregados na manufatura de
uma gama diversificada de produtos como cordas, colchées, artigos automobilisticos, materiais
hospitalares e outros (Figura 2). Porém, sdo as roupas o produto mais comum e também o mais
importante em termos de quantidade de producio dessa area[14].

Atualmente, devido ao avanc¢o da nanotecnologia, o mercado téxtil se direcionou para o
desenvolvimento de novas funcionalidades e aplicagbes para os seus materiais. A restricdo ao
aparecimento de novas fibras sintéticas, assim como o conforto das fibras naturais, tornou a
modifica¢do superficial das fibras um dos temas mais importantes para a criagdo de téxteis
tecnologicos. Esses materiais encontram-se na vanguarda do mercado téxtil, e os termos utilizados

para designa-los sdo “inteligentes”, “funcionais” e "multifuncionais” [1][15][16].

Figura 2 — Gama de produtos da drea téxtil (a) roupas - calga jeans (b) automdveis — airbag (c) suspensio —
composito de fibra de carbono (d) implante téxtil (Fonte: Gries, 2015)

Em sua maioria, os tecidos tecnologicos adquirirem propriedades especificas por meio de
tratamentos da superficie das fibras. Embora ndo exista uma definicdo uninime a respeito desse
tipo de tecidos, estes materiais foram classificados em quatro categorias segundo os modelos de Paul

Rousen [16] e T. Afonso[17], quais sejam: estética, conforto, protegio e ficil cuidado (Easy Care).

A classificacio adotada é fundamentada de acordo com as propriedades funcionais

fornecidas aos produtos finais. Algumas das caracteristicas dos materiais de cada classe estdo



apresentadas a seguir. As Tabelas 1 e 2 referem-se as caracteristicas estéticas e de conforto, enquanto

que as Tabelas 3 e 4 apresentam as propriedades de protecio e Easy Care.

Tabela 1 - Exemplos de algumas das propriedades estéticas adicionadas aos tecidos

Alteragdo de cor estimulada por exposi¢ido a determinadas fontes de luz. Os
pigmentos fotocromicos podem apresentar-se na forma de microcdpsulas

Fotocromico ou pigmentos fluorescentes.
Capacidade de hidratar a pele adquirida por meio de impregnacio de
microcapsulas com agentes como aloe e vera.

Hidratante
Propriedade de liberar aromas proporcionado por meio de impregnagio de
microcépsulas aos tecidos.
Perfume

Alteragdo de cor estimulada pelo contato com um solvente (dgua). Ocorre
geralmente em materiais estampados.

Aquacromico
Tratamento proporcionado por aplicagio de microcdpsulas em processos
de acabamento.

Anti-celulite

(Fonte: Adaptadas dos autores de Rousen, 2009, [16] e Afonso, 2014, [17])

Tabela 2 - Exemplos de algumas das propriedades de conforto adicionadas aos tecidos

Propriedade de absor¢do, armazenagem e neutralizagdo de odores como
fumo, suor, cheiros de gorduras, entre outros. Os tecidos que visam as

Anti-odor propriedades de anti-odores tém adi¢io de ciclodextrinas.
Aumento das propriedades cicatrizantes proporcionado pelo contato com o
tecido, devido aos processos de acabamento da fibra.
Cicatrizante

O tecido é desenvolvido de modo a facilitar a transferéncia de calor , visando

manter a temperatura do corpo estavel.
Resisténcia Térmica

Tecnologia de microcanais nos fios, gerenciando a umidade do corpo ao

permitir que o suor evapore e seque mais rapido.
Anti-suor

(Fonte: Adaptadas dos autores de Rousen, 2009, [16] e Afonso, 2014, [17])



Tabela 3 - Exemplos de algumas das propriedades de protecio adicionadas aos tecidos

Acdo de protecio contra 4caros proprocionada pela fibra, ou incorporada a
fibra por processos de acabamento.

Acaros
Protecio bacteriana adicionada a fibra por processos de impregnacéo de
nanoparticulas de éxidos metalicos.

Bacteriana

Acfo de protegdo fungica incorporada a fibra por meio de processos de
acabamento.

Fungica

uv Ac¢do de prote¢do contra radiagio ultra violeta, proporcionada pela

padronagem do tecido ou adicionada a fibra por meio de processos de
impregnagdo de nanoestruturas.

Insetos Ac¢lo de protegio contra mosquitos incorporada a fibra por meio de
processos de acabamento

(Fonte: Adaptadas dos autores de Rousen, 2009, [16] e Afonso, 2014, [17])

Tabela 4 - Exemplos de algumas das propriedades de Easy care

Acdo de repeléncia as manchas, aos dleos e s sujeiras incorporada as fibras
por meio de impregnagdo de nanoestruturas.

Noédoa
Propriedade anti-amarrotamento, geralmente, adicionada as fibras por
meio de processos de acabamento.

Vinco
Propriedade que visa manter as dimensdes do produto téxtil manufaturado,
propiciado pela padronagem do tecido ou adquirido a fibra por processos

Encolhimento de acabamento.
Feltragem Propriedade anti-feltragem adquirido a fibra por processos de acabamento.

(Fonte: Adaptadas dos autores de Rousen, 2009, [16] e Afonso, 2014, [17])

Os tecidos funcionais compreendem uma categoria de produtos que, devido ao tipo de
tratamento recebido, acabam incorporando propriedades capazes de promover ao usudrio maior

conforto, seguranca, facilidade ao uso e outras caracteristicas. Porém, sdo as fung¢des de protegio



que despertam maior interesse, por conta, principalmente, das suas potencialidades em termos de

prevencdo, cuidado e tratamento de problemas de satide[18][19].

Os téxteis com de protecdo UV podem servir para reduzir as doencgas de pele causadas pela
incidéncia solar, entre elas o cancer de pele. Esta doenca é desencadeada, principalmente, pela
exposicdo excessiva a radiagdo ultra violeta (UV). Dentro do comprimento de onda UV, a radiagio
UV-A (100-280 nm) ¢ a responsavel pelo surgimento de pigmentos na pele; a radiagdo UV-B (280-
320 nm), a seu turno, induz aparecimento de melanomas ou cancro da pele; por fim, a radiagdo

UV-C (320-400 nm) causa o envelhecimento prematuro da pele [20][21] .

No Brasil, o cancer de pele do tipo ndo melanoma continua sendo o tumor mais incidente
em ambos 0s sexos e corresponde a 30% de todos os tumores malignos registrados no pais. As
estimativas apontavam, para o ano de 2016, aproximadamente 80.850 novos casos de cincer de pele
ndo melanoma nos homens e para nas mulheres 94.910. Esses valores correspondem a um risco

estimado de 81,66 casos novos a cada 100 mil homens e de 91,98 para cada 100 mil mulheres [4].

As leis trabalhistas brasileiras compreendem os riscos que longos periodos de exposigio UV
provocam a saude e atribuem um adicional salarial de insalubridade aos trabalhores que se
encontram nessas condi¢des. Além disso, o Projeto de Lei n° 4.027/2012 propde tornar obrigatério
ao empregador o fornecimento gratuito de filtro solar aos seus funciondrios que exercem atividades
a céu aberto.

A prevengdo do cancer de pele estd baseada na educagdo em saide para a protegdo contra a
radiagdo solar por meio da utilizagdo de filtros solares (FPS 15 ou mais), vestimentas adequadas e
acessorios protetores (camiseta, chapéu, guarda-sol e dculos escuros). Também se aconselha a
populacéo evitar a exposi¢do solar entre 10h e 16h [22].

Ainda que o Ministério da Saude ressalte a importincia da prote¢io contra a radiagio solar,
e as vestimentas adequadas sejam a prote¢do mais eficaz contra os raios UV, pouco se discute a

respeito de tecidos com propriedades de protecio UV e os fatores que influenciam em sua atividade

fotoprotetora, como as caracteristicas fisico-quimicas das fibras, a densidade da trama, a cor do



tecido, a umidade, os tipos de acabamentos do produto (corantes, pigmentos e/ou tratamentos

funcionais), etc. [23].

Atualmente, muitos estudos sobre fator de protecdo UV estdo voltados para as questdes de
funcionaliza¢do de tecidos. As pesquisas mostram uma variedade de testes, desde o uso de materiais
organicos — como casca seca de Ximenia americana [19] — e de nanoparticulas de zeélitos como
auxiliares para absor¢io UV em tecidos celulosicos [8], a nanoparticulas de 6xidos inorganicos
como TiO,, ZnO, SiO, e AgO (usados em escala nano devido a alta eficiéncia na absorcédo e

espalhamento da radiagdo UV)[21].

3.1.1 Fibras téxteis

As fibras que possuem aplicabilidade téxtil apresentam flexibilidade, elasticidade,
tenacidade, resisténcia a tensdes e elevada razdo de aspecto do didmetro com o comprimento. Além
dessas propriedades, as caracteristicas dimensionais e formais das fibras definem seu modo de
emprego e utilizagdo. O comprimento da fibra afeta diretamente o processo de produgéo de fios.

[12][24].

As fibras téxteis podem ser classificadas em naturais ou manufaturadas (Figura 3).
Entretanto, dentro de ambos os grupos, as fibras sdo sub-classificadas, de acordo com seu
comprimento, em: (a) fibras de extensibilidade longa (tamanho indefinido), chamadas de
filamentos; e (b) fibras de extensibilidade curta, denominadas de fibras descontinuas. Durante a
producio dos fios, os filamentos sio combinados entre si e apenas torcidos, enquanto que as fibras

de extensibilidade curta passam pelo processo de fiar [25] [26].



Naturais Manufaturadas

Animal Vegetal Mineral Artificial Sintética Inorgénica

Figura 3 - Fluxograma de classificagdo das fibras téxteis (Fonte: Adaptado de Gries, 2015, [14])

3.1.1.1 Fibras Manufaturadas

As fibras manufaturadas tém desde sua constituicdo quimica até sua sintese de polimeros
controlados. Por isso, hd um grande dominio das suas propriedades de espessura, resisténcia e
comprimento, sendo possivel ajustar esses pardmetros quando necesséario. Essas fibras podem ser

subdivididas em trés classes: Fibras artificiais, Fibras sintéticas e Fibras inorgénicas [14][25].

As fibras artificiais, também conhecidas como regeneradas, sdo materiais que possuem
como base o polimero natural, geralmente, a celulose. Essas fibras, apds seu processo de
manufatura, podem ser reajustadas alterando suas caracteristicas de coloragdo, textura, brilho, etc.
Devido a alta durabilidade dos téxteis manufaturados com fibras artificiais, esses materiais sao
amplamente utilizados no ramo de vestudrios, principalmente na produc¢do de tecidos como a
viscose, o liocel e o cupro. O acetato celuldsico também faz parte desse grupo e sua gama de

aplicagoes é variada, desde tecidos, curativos cirurgicos, adesivos e outros [25].

As fibras sintéticas sdo manufaturadas a partir de polimeros quimicamente sintetizados por
poliadicdo ou policondensacéo. A unidade bésica de repetigdo da cadeia polimérica pode ser
modificada pela adi¢do de grupos funcionais dentro da cadeia e/ou nas suas extremidades. O

acréscimo de elementos altera a cadeia linear, afetando as propriedades e caracteristicas do material

10



produzido [2][14]. As fibras sintéticas tém por base materiais como poliéster, elastano (lycra),

poliamida (ndilon), acrilico e polipropileno [27].

Diferentemente das fibras orgénicas, as fibras inorgéinicas sdo fabricadas tendo em vista suas
propriedades de alto desempenho para a utiliza¢do, principalmente na engenharia. Ao contrério
dos materiais téxteis para vestudrio e uso doméstico, os produtos de engenharia requerem elevada
rigidez, geralmente acompanhada de alta resisténcia mecénica. A elevada resisténcia mecanica e
térmica desse grupo de fibras exige ligagdes quimicas fortes, sendo os principais representantes

desse grupo as fibras ceramicas — como fibra de vidro e carbono — e as fibras metalicas[14][25][28].

3.1.1.2 Fibras Naturais

As fibras naturais sdo oriundas de elementos da natureza, por isso sua produgdo pode ser
realizada em quase todos os paises. O desenvolvimento dessas fibras depende dos fatores
geograficos e climaticos de cada local. As fibras naturais podem ser classificadas, de acordo com

suas origens, basicamente em: animais, vegetais e minerais [18][25].

As fibras de origem animal sdo compostas essencialmente por proteinas. Essa matéria-
prima é formada pela condensagdo de a-aminoacidos, unidos por ligacdes peptidicas, formando
uma grande cadeia molecular. Cada unidade pode ter o a-carbono substituido por outro
componente e, neste caso, as cadeias serdo de sequéncias diferentes. A estrutura das cadeias
influencia diretamente nas propriedades de cada fibra, como absor¢do de umidade, resisténcia a
ataques acidos, resisténcia a pigmentagio, etc. Dentre as vantagens da fibra de origem animal,
destacam-se o seu conforto ao uso sob diferentes condigdes ambientais. Desse grupo, os materiais
mais conhecidos sdo 13 de ovelha, 14 de cabra (casimira), 14 de alpaca, seda, pelos e peles de animais

como coelho, raposa, marta e outros[18][25].

O grupo das fibras minerais tem o amianto como seu principal representante. Essa matéria-

prima, também conhecida como asbesto, é extraida a partir de rochas de silicatos. Na natureza, o
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amianto é encontrado sob as formas de serpentina (fibras curvas e maledveis) e anfibolios (fibras
rigidas e retilineas). Devido ao seu baixo custo e excelentes propriedades, esse material foi muito
utilizado na fabricacdo de compésitos, no entanto, apos a comprovagio de que a exposi¢io direta
(inalagdo/ingestdo) ao amianto causa problemas de saide, o uso desse material estd proibido em
diversos paises [14][25][27][28].

Constituidas essencialmente por celulose, as fibras naturais de origem vegetal tém suas
propriedades dependentes da origem botanica da planta. Essas matérias-primas podem ser
subdivididas em: fibras de sementes (protege a semente da planta, como a fibra de algoddo); fibras
liberianas (fornecem estrutura ao tronco, como a fibra do linho); e fibras de folhas (promovem

resisténcia as folhas, como o sisal)[27][28].

As fibras celulésicas destacam-se por sua abundancia, baixo custo e pelo fato de serem
biodegradaveis. Entre as fibras naturais se destaca o algoddo, por ser uma das fibras mais utilizadas
no mundo. No Brasil, a industria do algoddo movimenta aproximadamente R$ 13 bilhées por ano, e
muitas pesquisas sdo direcionadas a esse mercado, principalmente estudos genéticos que visam uma alta
porcentagem de plantas progénies (plantas com fibras de comprimento superior a 32 mm). As fibras
de algoddo mais compridas sdo usadas pela industria téxtil, pois a partir delas se produz fios mais
finos, sendo que, quanto maior for a extensdo da fibra, mais luxuoso serd o mercado do fabricado

[29].
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3.1.2 ALGODAO

Principal representante das fibras celuldsicas, o algoddo é formado por uma longa cadeia
molecular constituida por uma série de anéis de glucose unidos por ligagdes covalentes, conforme
Figura 4. Com férmula quimica (Ce¢Hi005)n , a estrutura da celulose consiste em
homopolissacaridos lineares altamente estereo-regulares nas unidades anidro-glicose-3-1,4-ligadas

com elevada razdo de aspecto [28][30].

H CH,0H H OH H
N S N S NS
0 o ¢ H H c ¢
SN N NS NS
C
/ \ / AN / N\
\ / H
/ \ / \
OH H  CH,OH

Figura 4 - Representagio esquematica da estrutura quimica da celulose (Fonte: Hearle e Morton, 2008 [28])

A molécula de celulose apresenta cadeia assimétrica devido a posi¢do dos grupos de
hidroxila (OH") nos anéis de glucose (Figura 5a). Esses grupos tendem a se unir, resultando na
ligacdo de cadeias vizinhas. A pré-disposi¢do a unido entre as OH" forma cristais (Figura 5b), motivo
pelo qual as fibras de algoddo apresentam a maior parte do seu volume formada por regides

cristalinas (Figura 5c), fator dependente da origem botanica do material [28].
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Figura 5 - Representac¢io esquematica das caracteristicas da molécula de celulose:
(a) a cadeia; (b) reticulacdo por ligagbes de hidrogénio; (c) Representa¢io esquematica de um cristal
(Fonte: Hearle e Morton, 2008 [28])

A fibra de algoddo é uma célula completa formada por uma estrutura concéntrica composta
por cuticula, camada primdria, camada secunddria e ldmen (Figura 6). A cuticula é a camada mais
externa da fibra, e sua composi¢io forma um fino filme de gorduras, pectinas e cera. As camadas
primdria e secundéria possuem o maior percentual celuldsico. Dentro da camada secunddria, a
celulose encontra-se na forma de fibrilas orientadas de modo helicoidal nas zonas Si e S,, enquanto
a zona S; constitui-se de proteinas e sais minerais derivados da secagem da seiva celular. No cerne
da fibra estd localizado o limen (um canal oco ao longo do comprimento da fibra que proporciona
nutrientes a planta em sua fase de crescimento). As dimensées do limen variam de acordo com a
maturidade da fibra: uma fibra madura possui uma espessa camada de celulose na camada
secunddria, reduzindo o tamanho do limen; jd uma fibra imatura tem uma estrutura de camadas

mais fina e um lumen maior[14][25][28].
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(gordura, cera e pectina)

Figura 6 - Estrutura morfoldgica da fibra de algoddo (Fonte : adaptado de Sinclair, 2014 [25])

As fibras de algoddo tém suas propriedades diretamente relacionadas com sua estrutura, o
que torna cada fibra dnica. Estas propriedades definem a aplicabilidade da fibra, a escolha do
método para o preparo do fio, a técnica de tear, a padronagem e, consequentemente, determinam a

qualidade do fabricado téxtil produzido [25][28].

Dentre essas propriedades, a tensdo a ruptura apresenta relacdo direta com o arranjo
molecular e o grau de polimerizagdo (GP) da fibra. Essa propriedade é estudada por conta das
exigéncias do processo de beneficiamento e manufatura do algoddo. Se a fibra é resistente, o
material produzido a partir dela apresentara tenacidade, durabilidade e qualidade. A resisténcia do

fio é determinada pela resisténcia individual da fibra, por seu comprimento, fric¢io e grau de torgdo

[14].
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O comprimento e a espessura das fibras também sdo fatores essenciais a obtenc¢do de fios
resistentes. Fibras mais longas, com comprimento médio de 25 - 37 mm e com menor
irregularidades, produzem fios com menos defeitos. A espessura da fibra determina as condigdes
da fiabilidade. Quanto mais longa for a fibra, maior o seu valor de mercado; quanto mais fina, mais

unidades irdo compor a secgdo transversal do fio, tornando-o mais resistente [31], [32].

Quanto ao alongamento, propriedade avaliada segundo a ASTM D 1445, analisa-se a
elasticidade de um material téxtil quando submetido a uma forga. O valor inicial do alongamento é
dado por 1/8 de polegada, que corresponde a 100%. Durante o ensaio, as fibras sdo alongadas até
que sejam rompidas, determinando-se, assim, o valor do alongamento & ruptura. Quando
comparada com outras fibras, a elasticidade das fibras de algodido é relativamente baixa, pois

apresenta um alongamento de aproximadamente 7% [14][33].

Por se tratar de um material natural, as fibras de algoddo ndo apresentam uniformidade em
comprimento e formato. Quando as fibras sdo imaturas, apresentam morfologia tubular em sec¢éo
transversal. Durante seu crescimento, a celulose se deposita, diariamente, sobre forma de anéis de
espessura varidvel, na camada secunddria. Ao atingirem a maturidade, as fibras sofrem colapso e
mudam seu formato para a estrutura “dog-bone”, devido a secagem da regido do limen (Figura

7)[14].

Figura 7 - Estagios de amadurecimento das fibras de algodéo (a) imatura (b) secagem do limen (c) fibra ap6s colapso

(Fonte: Autora, 2017)
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Quando maduras, em vista longitudinal, as fibras assemelham-se a fitas com tor¢des em
intervalos irregulares ao longo do seu comprimento (Figura 8). Essas torgdes, denominadas
convolugdes, sdo uma consequéncia natural do colapso da estrutura helicoidal e conferem a esse

material resisténcia ao atrito, além de resisténcia para o processamento dos fios [25][28].

.

Figura 8 - Microscopia eletronica de um tnica fibra de algodéo (a) Secgdo transversal: [limen em fase inicial de
colapso (b) vista lateral: convolu¢des ( Fonte : Sinclar, 2014 [25])

As fibras de algoddo, assim como outras fibras naturais, possuem boa capacidade de
transferéncia de calor (ventilacdo), o que diminui as chances de irritagdo da pele, coceira e alergias.
Empregadas na manufatura de diversos tipos de produtos, as fibras de algoddo possuem muitas
caracteristicas favoraveis. Porém, alguns aspectos — como baixa resisténcia ao amarrotamento,
baixa capacidade de absor¢do UV e elevada flamabilidade - prejudicam o desempenho do material
e limitam a sua aplicagdo a alguns setores. Devido a isso, diversas pesquisas tém sido realizadas
visando melhorar o desempenho do algoddo e ampliar ainda mais o seu mercado. A maioria dos
estudos tratam de técnicas para o tratamento da fibras, seja um tratamento apenas superficial (como

o plasma), seja um tratamento quimico (como a merceriza¢do) [34].
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3.1.3 Tratamentos de fibras celuldsicas

O tratamento de téxteis para que adquiram novas fungdes nio é algo tdo recente. Estudos
mostram que nativos da América Central e da América do Sul tratavam suas roupas com latex para
torna-las impermedveis. Outros materiais como alcatréo, breu e emulsdes de cera foram utilizados

ao longo dos anos para melhorar as propriedades dos tecidos [35].

Com o aparecimento dos polimeros e de métodos mais rapidos para a coloragdo de fibras,
houve uma expansido do mercado téxtil, entretanto, foi por meio de estudos visando novas
propriedades para os tecidos que essa industria foi modernizada. O tratamento de fibras refere-se
ao uso de uma gama de técnicas e de tecnologias destinadas a modificar a estrutura e a superficie

das fibras para o desenvolvimento de produtos com propriedades especificas [35].

Intmeras fibras — como algodio, rayon, nylon, poliéster, entre outras — tém sido testadas
para adquirir novas propriedades. A importancia do estudo desses materiais se da devido ao
aumento na producdo de tecidos no decorrer dos anos. Entre os novos produtos téxteis
desenvolvidos encontram-se os tecidos funcionais, geralmente associados a fendmenos como anti-
chamas, hidrofobicidade, agdo antibacteriana, oleofobicidade entre outros. Para que o téxtil adquira
propriedades funcionais, é preciso compreender suas fibras desde a composi¢do quimica, estrutura

tisica, morfologia, grau de polimeriza¢do e métodos de tratamento [1][18].

3.1.3.1 Mercerizagao

A mercerizagdo é uma técnica aplicada a fibras celuldsicas, em especial ao algoddo, no qual
o téxtil é tratado via solugdo alcalina, geralmente hidréxido de sédio concentrado ou aménia,

provocando a dissolucdo da celulose e a reducio das regides cristalinas das fibras [13].

Sob a acdo de solucdes alcalinas, a celulose sofre modificagoes fisico-quimicas e estruturais.

Neste processo, os ions de sédio penetram na estrutura macromolecular da celulose, fazendo com
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que a celulose nativa (celulose I) se transforme em celulose alcalina I. Posteriormente, ap6s a
lavagem das fibras, ocorre a modificagdo da celulose alcalina I em celulose II. Como resultado da
penetracdo do dlcali na rede, as ligacbes de hidrogénio da molécula sio rompidas e, com isso, ha

maior nimero de grupos hidroxila (OH") disponiveis na rede da celulose do tipo II (Figura 9) [36],

[37].

CQH7OQ(OH)3 + NaOH - C(,H702(OH)2(ON3)
Cellulose | Alkali cellulose |

\L Hpo

CﬁH?O?(OH)3 + NaOH
Cellulose Il

Figura 9 — Processo esquematizado da converséo da Celulose nativa em Celulose II (Fonte: Khalifa, 2017, [36])

As diferengas estruturais entre a celulose do tipo I e do tipo II, geradas devido as posigdes
das ligagoes de hidrogénio intermoleculares, afetam diretamente o reticulo cristalino, provocando
mudangas polimérficas ao material. Na estrutura da celulose I, hd predominéncia das ligagdes de
hidrogénio na posi¢do Og-H....O3, enquanto na celulose II o conjunto dominante se refere & posi¢ao

Os-H....O, (Figura 10) [38].

o<z> <6> 0 0

o)
O<3>~- O<s6> O<3> (
ﬁ\oﬁicﬁj

Celulose Ip Celulose I

Figura 10 -Ilustracdo esquematica das diferencas, a partir do padréo de ligacées de hidrogénio, entre celulose I e
celulose IT (Fonte: Martins,2016) [38])
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Apbs o tratamento de mercerizagdo, as fibras de algoddo perdem o seu formado “bone dog’
e adquirem formato oval devido ao inchago das paredes das fibras (Figura 11). Essas mudangas
morfoldgicas também sdo parcialmente responsaveis pelas alteragdes nas propriedades mecénicas.
O algodédo mercerizado possui maior afinidade por corantes reativos, resisténcia a tragdo mais
elevada, aumento de reflexdo de luz e maior capacidade de absor¢do d’agua. A fibra de algodio
mercerizada perde convolugdes naturais e, se ndo for mantida sob tensio, acaba por contrair-se

(Figura 12) [8],[13].

“;‘\\‘

=

Figura 11 - Imagens de microscdpio em sec¢io transversal da morfologia das fibras de algoddo antes (a) e apds o

processo de mercerizado (b) (Fonte: Richardson, 2016 [39])

Figura 12 - Imagens de microscopia eletronica, razdo de aspecto de fibras de algoddo antes (a) e ap6s processo de
mercerizagio (b) (Kafle et al , 2014, [36])
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O processo de mercerizagdo pode ser aplicado em diferentes fases do beneficiamento do
algoddo, como no material cru, no algoddo pré-tecido, no algodio tecido, algoddo molhado, entre

outros [40][39].

3.1.3.2 Modifica¢do de superficie

As superficies das fibras podem ser consideradas uma plataforma para modificagoes
funcionais, pois é por meio do seu tratamento que os tecidos adquirem novas propriedades. A
funcionalizagdo de superficies das fibras ganhou grande notoriedade nos ultimos anos, devido a
implementa¢do de diferentes técnicas e tecnologias a industria téxtil. Alguns métodos de
modificagdo superficial relatados na literatura englobam tratamentos bioldgicos, tratamentos
quimicos, laser pulsado, plasmas, deposi¢do por vapor, revestimentos com nanoparticulas, entre
outros. Cada tratamento tém uma fungio especifica, e é possivel combinar os métodos a fim de se

obter uma melhoria na durabilidade do efeito funcional [18], [41].

3.1.3.3 Impregnacio de nanoestruturas a fibras

Nanoparticulas tém sido bastante empregadas no processo de funcionalizagio de fibras
devido as suas potencialidades. A impregnacdo de nanoestruturas em materiais téxteis visa
melhorar ou adicionar aos tecidos novas propriedades e/ou fungdes como protegéo UV, atividade
antibacteriana, antifiingica, entre outras [34].

Os métodos de sintese de materiais nanoestruturados podem ser classificados em top-down
(de cima para baixo) ou bottom —up (de baixo para cima). As sinteses top-down sdo processos fisicos
nos quais o material é fragmentado a partir da escala macro até a escala micro, ou até se obter o
tamanho desejado de particula. Entre as técnicas classicas tém-se a cominui¢do e a moagem -

processos fisicos que demandam bastante gasto energético e ndo apresentam maior precisdo
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morfoldgica quando comparados com os processos de sintetizagdo bottom-up [41]. Esses ultimos,
por sua vez, partem dos componentes basicos do material, como dtomos e moléculas, obtendo-se
nanoestruturas com menos defeitos, termodinamicamente mais estdveis e composi¢cdo quimica
mais homogénea [15][42]. Um esquema das abordagens top-down e bottom-up para a sintese de

nanomateriais ¢ mostrado na Figura 13.

Top-Down ( de cima para baixo )

ENERGIA FORNECIDA Py
- S c
(&)
©
° ©
[#]
Bulk © P - © Atomos/lons
© )
[ <) © <
< <
© ® ) °° <

s . =
ENERGIA CONSUMDA

Bottom-Up ( de baixo para cima)

Figura 13 - Ilustragdo esquematizada dos processos top down e bottom-up para sintese de nanomateriais
(Fonte:Adaptado de Q. Wei, 2014,[41])

A maioria dos processos de funcionalizacdo de tecidos com nanomateriais sdo realizados
por meio de métodos bottom-up. Nesses casos, é necessario ao menos o uso de dois reagentes

precursores para a formagéo das nanoparticulas desejadas [42].

O uso de éxidos metdlicos no processo de sintese e na impregnagio de nanoparticulas em
téxteis esta sendo bastante estudado devido as propriedades desses materiais. Alguns 6xidos como
o cobre (CuO), o 6xido de zinco (ZnO), o 6xido de magnésio (MgO), o diéxido de titanio (Ti,O) e
a prata (Ag) atuam no combate as bactérias. Além disso, os 6xidos metdlicos podem agir sobre a
fibra auxiliando na protecdo UV, fornecendo propriedades antichamas e auto-limpantes aos

tecidos, entre outras [5][43].
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Tendo como foco tecidos protetivos, diversas técnicas de impregnagdo de nanoparticulas
em tecidos foram desenvolvidas. Uma das técnicas mais simples constitui-se no processo de
adsor¢do, no qual um téxtil é exposto a uma solugio, sob condi¢des adequadas de pH e forga iénica,
contendo os agentes precursores para formagio de nanoparticulas sobre a superficie da fibra.
Nanoparticulas de Ag foram adsorvidas sobre fibras de algoddo, visando aumentar as propriedades
antibacterianas destes tecidos. Esse processo baseou-se no método de precipitacdo controlada de
um agente precursor de fons de Ag* com NaBH, Ao final do tratamento de funcionaliza¢do, as

fibras do algoddo adquiriram propriedades antibacterianas contra E. coli e S. aureus [44] [45].

Com base no método de adsor¢io, outro estudo foi desenvolvido visando a impregnagio de
nanoparticulas de Ag em algoddo. Nesse estudo, as nanoparticulas de Ag foram adsorvidas em
mondmeros quelatos. O processo foi descrito por meio da imersdo do algoddo em uma sequéncia
de solugdes. A primeira solugido continha uma mistura entre Ce*/ HNO;. Na sequéncia, o tecido era
imerso em glicidil metacrilato dcido aminodiacético (GMA-IDA), o que propiciou a polimerizagdo
do (GMA-IDA) sobre o algoddo. O tecido polimerizado é exposto a solu¢io de AgNO; para
adsorver os ions de Ag *. A impregnacdo de nanoparticulas de Ag ao tecido também resultou em

fibras com propriedades antibacterianas [44].

Outro desafio da industria téxtil tem sido reduzir a flamabilidade das fibras celuldsicas, ja
que essas queimam fécil e rapidamente. Devido a isso, pesquisas focadas no desenvolvimento de
fibras de algoddo com efeito retardante a chama passaram a ser publicadas [11][33]. Uma das
técnicas utilizadas para se obter esse efeito é o uso de nanoparticulas de silica funcionalizadas com
grupo amina. Nesse processo, as fibras sdo previamente copolimerizadas para melhor adesdo das
nanoparticulas na sua superficie. De acordo com o estudo, o alto teor de silica sobre o tecido
promove um aumento no contetdo de nitrogénio do téxtil. Esse fato auxilia na promogéo da reagéo
de fosforilagdo com o grupo Cs da hidroxila (unidade de anidroglucose), impedindo a formacédo de
levoglucosano (fonte de combustivel) e, consequentemente, reduzindo a flamabilidade do tecido. A
adi¢do de nanoparticulas de silica modifica o comportamento de combustdo do tecido, pois as

nanoparticulas reduzem o contato das fibras com oxigénio, atrasando a velocidade de queima [34].
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Nanoparticulas de 6xidos metdlicos também podem ser utilizadas para melhorar as
propriedades de easy care nos tecidos. Nanoparticulas de TiO, foram testadas para diminuir a
tendéncia que o tecido de algoddo possui em amassar. Por meio da técnica de sol-gel, um fino filme
de nanoparticulas foi depositado sobre uma amostra de algoddo. Os dados mostraram que a solugéo
preparada com acido citrico (AC), hipofosfito de sédio (SHP) e TiO, provocou uma melhora no
angulo de recuperacdo da dobra do algoddo, parametro esse que avalia a capacidade de um material

recuperar sua aparéncia lisa (sem vincos) ap6s a aplicacdo de uma forca [46] [47].

3.1.3.4 Tratamento a plasma

Os processos a plasma nédo térmicos, como descarga luminescente e corona, estio cada vez
mais acessiveis a industria téxtil para aplicagdes em pré-tratamentos de fibras e/ou acabamento de
tecidos. A diferenca entre esses tratamentos estd relacionada com os pardmetros de densidade e de
energia dos elétrons e {fons que chegam na superficie do material tratado. A tecnologia a plasma
oferece inimeras vantagens quando comparada com os processos quimicos convencionais, pois é
realizada a seco e ndo requer o uso de produtos quimicos, tornando-a mais econdmica e ecoldgica.
Quando utilizada em téxteis, pode conferir-lhes propriedades como hidrofilidade, hidrofobicidade,

oleofobicidade, entre outras [18][48][49].

O plasma é um estado de alta energia, no qual um gés é parcialmente ionizado em particulas
carregadas, elétrons e moléculas neutras. Gerado por alta frequéncia de descarga elétrica, oscilagdo
eletromagnética, radiagdo de alta energia, entre outros, o plasma é, geralmente, excitado e
sustentado eletricamente pelos métodos de corrente continua, radiofrequéncia ou gas. A densidade
do plasma é controlada, principalmente, pela energia de elétrons e pela temperatura do gis,
enquanto a sua temperatura determina seu modo de aplicagdo. A modificagdo superficial das

superficies poliméricas faz uso de plasmas de baixa temperatura — com intuito de ndo danificar o

material [24].
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® Descarga luminescente

Os plasmas de descarga luminescente podem ser aplicados a cadeia téxtil, possibilitando a
adicdo de grupos funcionais na superficie dos tecidos [48]. Formados, geralmente, pela combinagéo
entre um fluxo de gas (He, Ar, Kr, Ne, Ar, NH;, N, CO,, O,) e uma aplicagdo de campo elétrico, os
plasmas geram espécies reativas que se chocam com a superficie do substrato tratado, de modo a
quebrar as ligagdes quimicas e fixar grupos funcionais na superficie. Plasmas de oxigénio
transmitem grupos funcionais contendo oxigénio; plasmas de diéxido de carbono introduzem
grupos carboxilos; plasmas de gases inertes, por sua vez, criam sitios ativos na superficie do material
tratado. Entre os pardmetros necessarios para o seu controle, estdo pressdo, frequéncia, poténcia e
atmosfera do gds[18][49].

O uso de plasma em tecidos naturais e sintéticos foi avaliado quanto as modificagoes
geradas. Estudos mostram que, independentemente do tipo de fibra ou do gis (ar, argdnio,
nitrogénio, etc.), o tratamento a plasma atua de modo a aumentar as propriedades de molhabilidade
das superficies. Materiais que sofrem exposi¢do ao plasma tornam-se hidrofilicos, conforme mostra
a Figura 14. Em téxteis, esse tratamento facilita a aplicagdo de acabamentos como impresséo, adesdo

de particulas e esterilizagdo[18][49][41].

Figura 14 -Imagem comparativa entre uma superficie ndo tratada a plasma (a) e uma tratada (b) (Fonte: Azevedo,
2016, [50])

Quando utilizada como pré-tratamento, a técnica a plasma possibilita melhor adesdo de
filmes sob as fibras. Se o filme depositado possuir agdo hidrofébica, o tecido também acabara

atuando de modo repelente a dgua. Em trabalho publicado, por Molina et al;[51], foi mostrado o
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uso do tratamento a plasma sobre fibras de algoddo, no qual, durante o processo, um mondmero
fluorado foi depositado sobre o tecido recobrindo as fibras. Como resultado do tratamento, o
algoddo adquiriu caracteristicas superhidrofébicas, atingindo angulo de contato superior a 164°. A
morfologia do algodéo tratado foi alterada adquirindo estrutura de rede porosa, como mostra a
Figura 15. De acordo com os autores a copolimeriza¢gdo a plasma (solugdo alcodlica com

concentragdes maiores a 10% de mondmero fluorado) altera a superficie do algoddo por meio da

formagéo de um recobrimento rugoso [51].

Figura 15 - Microscopia eletrénica de fibras de algodédo expostas a tratamentos de descarga luminescente (a) sem
tratamento a plasma (b) polimerizado com tratamento a plasma ( Fonte: Molina et al, [51].)

Tratamentos a plasma também podem ser utilizados visando a obten¢do de téxteis com
multifuncionalidade (como hidrofobia mais atividade antimicrobiana). Ensaios realizados com
tecido de composicdo hibrida — 50% algoddo e 50% polietileno tereftalato (PET), mostram uma
metodologia de funcionalizagdo baseada em duas etapas, no qual, a primeira trata-se da deposi¢ido
quimica de mondémeros vaporizados a base de fltior, para a obtencdo de uma superficie hidrofébica
e, a segunda, de um tratamento a plasma com agente antimicrobiano com cloreto de
dialildimetilaménio (DADMAC) para grafitizacdo. Estes ensaios mostraram que o tratamento da
superficie das fibras por plasma tende a aumentar a durabilidade do efeito funcional. No entanto
ainda hé dificuldades de manter a funcionalidades hidrofébica do tecido apos alguns ciclos de

lavagem do material [52].
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= Descarga Corona

A descarga corona é produzida pela aplicagdo de um potencial elétrico entre dois eletrodos,
como mostra a (Figura 16). Como resultado desse processo, os substratos tratados tém algumas das
suas ligacoes ndo polares de superficie rompidas pelos ions e elétrons gerados na descarga corona.
As ligagbes quebradas se recombinam com radicais livres, formando grupos polares (aldeidos,
carboxilas, cetonas) na superficie da amostra Como consequéncia dessa reagéo, hd um aumento da
energia superficial, melhorando a molhabilidade e a aderéncia dos materiais tratados [50] [53].

Entre as aplicagdes mais usadas para esse tipo de descarga encontram-se a modificagdo da
tensdo superficial de materiais, a neutralizagdo de cargas estdticas e o uso em precipitadores
eletrostaticos. Os pardmetros que influenciam nas propriedades do tecido tratado sdo: tensdo
aplicada, distancia entre a ponta e o filme, tempo de tratamento, atmosfera utilizada, umidade

relativa e temperatura [54].
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Figura 16 — Ilustragdo esquematica do sistema de descarga corona (Fonte: adaptado de Azevedo, 2016[50])

Estudos fazem uso da descarga corona como um processo de pré-tratamento das fibras
[50][55]. O tratamento corona pode ser utilizado antes da etapa de tingimento do algodio
melhorando, deste modo, as propriedades de umedecimento deste material. E observado que com

o tratamento corona o tecido tingido apresenta maior intensidade de pigmento devido a maior
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quantidade de corante absorvido. De acordo com um estudo publicado sobre estes acontecimentos
o tratamento corona funcionaliza as fibras devido ao aumento da quantidade de oxigénio na
superficie das mesmas, conforme mostra Figura 17. A técnica aplicada ndo altera morfologicamente

a superficie do material [55].
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Figura 17 - Espectros de XPS para o algoddo exposto a descarga corona (Fonte: Patin et al, 2011, [55])
O tratamento de descarga corona também pode ser utilizado no processo de copolimerizagio,
apresentando resultados semelhantes ao tratamento a plasma por descarga luminescente. Ambas

as técnicas tém se mostrado efetivas quando se trata de melhorar a durabilidade do efeito funcional,

pois o tratamento aumenta a reatividade da superficie das fibras.
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3.2  OXIDO DE ZINCO

O ¢xido de zinco (ZnO) é um semicondutor bindrio pertencente ao grupo II-VI, cuja
natureza idnica encontra-se entre semicondutores covalentes e iOnicos. Sua estrutura cristalina,
termodinamicamente mais estdvel, ocorre na forma hexagonal (Wurtzita), porém, esse material

também pode cristalizar na forma cubica (blenda de zinco e rock salt) [1].

Na estrutura wurtzita, cada dtomo de zinco (Zn?*) é cercado por um tetraedro de quatro
atomos de oxigénio (O* ) e vice-versa, formando, assim, uma combinagdo de planos alternados
entre zinco e oxigénio, empilhados ao longo do eixo ¢ (Figura 18). Os tetraedros dessa estrutura sdo
orientados na mesma direcdo, e seus empilhamentos produzem simetria hexagonal. O maior eixo
dessa estrutura é simetricamente polar, resultando em um hemimorfismo, ou seja, possui assimetria

nas extremidades do eixo cristalografico [56] [57].

& Zinco
& Oxigénio

ZUCU() w—eliie

polari

Figura 18- Ilustracdo esquematica da estrutura cristalina wurtzita ( Fonte: Adaptado de D. Luo e S. R. Schricker [57])

A forma tipica do cristal de ZnO exibe oxigénios polares no plano basal (001) e &tomos de
zinco polares expostos em seus vértices superiores (001). A face do cristal (paralela ao eixo ¢) é
constituida por atomos de oxigénio e zinco, possuindo natureza ndo polar (100). As faces ndo

polares tém maior estabilidade do que as faces polares. Devido a isso, as faces polares possuem
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maior energia de superficie, 0 que conduz a uma maior taxa de crescimento ao longo da dire¢do do
eixo c.

Com trés dire¢des de crescimento cristalografico <0001>, <0110> e <2110>, 0 ZnO totaliza
treze diregdes preferéncias de crescimento. Esse fendmeno, aliado as estaveis superficies polares do
ZnO, possibilita a indugio e a obten¢io de nanoestruturas com ampla gama de morfologias — como
nanobastdes, nanofios, nanohélices, nanoarcos, entre outros (Figura 19) -, obtidas devido ao
controle das taxas de crescimento nas diregdes cristalograficas preferenciais [58] . A preparagido e a
caracterizacdo de materiais de 6xido de zinco em escala nanométrica tém atraido consideravel
atengdo, devido as suas potenciais aplicacdes e propriedades cataliticas, eletrénicas, épticas, entre

outras [56][57][59].

Figura 19 - Microscopia eletronica das nanoestruturas de ZnO sintetizadas em condigdes controladas por evaporagio
térmica de p6s solidos (Fonte: Wang [56])

Por causa do seu arranjo cristalino, o ZnO trata-se de um material semicondutor do tipo .
Por isso, pode transportar elétrons livres através de sua estrutura de bandas quando estimulado por

uma fonte de energia externa (com energia superior a 3,3 eV). Esse material apresenta band gap de
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aproximadamente 3,37 eV, alta energia de ligacdo excitdnica (60 meV), elevada atividade
luminescente e, sob luz visivel, absor¢io do amplo espectro de luz UV, compreendido
aproximadamente entre 200 a 380 nm [58] .

As propriedades do ZnO estdo relacionadas ao seu bang gap e, consequentemente, a sua
estrutura de bandas, que estdo diretamente ligadas a estrutura cristalina do material. As
propriedades também dependem da morfologia e do tamanho dos cristais formados, sendo esses,
um resultado intrinsicamente ligado aos pardmetros do processo da sintese do material, tais como:
pressdo, temperatura, uso de catalisadores e/ou substratos, fluxo de gis de arraste, adi¢do de

dopantes [56][57][58][59].

3.2.1 Processos de obten¢ao de ZnO

Nos ultimos anos, diversas técnicas de sintetizagdo de nanoestruturas de ZnO tém sido
desenvolvidas, como a deposi¢do quimica em fase vapor, a eletrodeposicdo, as sinteses
hidrotérmicas, o método sol-gel, a técnica de micro-emulsdo, evaporagio térmica, o método micro-
ondas, entre outras [57][60]. As técnicas mais comumente utilizadas e de maior interesse a esta

pesquisa, entre aquelas citadas acima, serdo apresentados nos topicos a seguir.

3.2.1.1 Sintese em fase liquida

Fundamentalmente, os sistemas de sintese em fase liquida para produc¢io de ZnO podem
ser categorizados em dois grupos principais: solugdes alcalinas (que podem conter NH; ou NaOH);
e solugdes com hexametilenotetramina (HMTA). Para ambos os grupos, hé necessidade de uma
fonte de {ons de Zn?* para formacdo do 6xido. Nesses sistemas, o precursor de zinco ¢ hidrolisado
em um solvente (dgua ou alcoois), formando {ons de Zn>* que reagem com as OH" da base, gerando

diferentes compostos como o Zn (OH), (aq), Zn (OH)3, Zn ?*, ZnOH* e Zn (OH), 2 [61].
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Os sistemas de solugdes compostos por HMTA permitem maior controle da reagdo quando
comparados com os sistemas de solu¢des alcalinas. Isso ocorre porque este precursor trata-se de um
ndo idnico altamente solivel em dgua e com taxa de hidrdlise dependente dos pardmetros de
temperatura e pH, o que permite a liberagdo gradual de seus fons de OH" [62].

A reagdo quimica entre HMTA e nitrato de zinco [Zn (NOjs),], por exemplo, pode ser
compreendida por uma sequéncia de transformagdes, na qual, primeiramente, 0 HMTA ¢é
gradualmente hidrolisado, formando formaldeido e aménia (NH3) (Equagdo 1). O amoniaco NH;
reage com a agua — produzindo fons de OH- (Equagido 2) - e, concomitantemente, ocorre a
solubilizagdo Zn (NO;),, gerando fons Zn?* (Equagdo 3). Na sequéncia, hd a formagdo de um
complexo de zinco [Zn (OH),]* (Equagdo 4) e, como resultado da reagdo, o ZnO ¢é formado

(Equagido 5) [62] [63][64].

CeHpN, + 6 H,O > 6 CH,O +4NH,
(Equagdo 1)

NH; + H,O< 2> NH,+ OH-
(Equagdo 2)
Zn (NO;)? 2 Zn2* + 2NO;~
(Equagdo 3)
Zn** + 40H =2 [Zn (OH),] >
(Equagdo 4)
[Zn (OH),] > =2 ZnO + H,0 +20H"
(Equagio 5)

A reagdo geral da sintese pode ser assim resumida pela seguinte equagdo (Equagdo 6):

Zn** + 20H = ZnO + H,O

(Equagéo 6)
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A sintese de ZnO em solugdes depende dos pardmetros envolvidos no processo, como a
temperatura, o pH e o niimero critico de compostos intermedidrios, como o [Zn (OH),]* . As
estruturas cristalinas sintetizadas no processo tém sua formagéo dividida em duas etapas principais:
nucleagdo e crescimento [65].

A nucleagdo, conceituada como o estagio inicial da formagdo de uma nova fase, ocorre de
maneira rdpida pela reacdo de precipitacdo do sal de zinco. Posteriormente, tem-se o comego da
fase de crescimento da estrutura cristalina. Nesta fase, o cristal aumenta seu tamanho por difusdo
e/ou coalescéncia. Outro tipo de crescimento, que pode ser realizado na sintese de ZnO, ¢é
orientado, no qual o cristal cresce em apenas um eixo do plano cristalogréafico [66].

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (Figura 20) mostram a
sequéncia do processo de crescimento por difusdo de nanoestruturas de ZnO. Conforme a Figura
21, a estrutura wurtzita, de morfologia hexagonal, apresenta um aumento em seu tamanho - de
23,8nm (Figura 20-B) para 29,8 nm (Figura 20-E). No crescimento por difusdo, os compostos de
zinco presentes na solugdo migram para a superficie da estrutura nucleada, aumentado o seu

tamanho [65][66].

Figura 20 -Imagens de microscépio obtidas por filmagem durante o processo de crescimento de nanoparticulas
hexagonais de ZnO (Fonte: Hsieh et al, 2016 [65]).
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No crescimento por coalescéncia (Figura 21), uma particula menor acaba sendo englobada
por uma outra maior (Figura 21 b-c-d-e-f). Para que este mecanismo ocorra, é necessario que as
nanoestruturas adjacentes possuam o mesmo arranjo e o mesmo plano de crescimento
cristalografico. Durante a fusdo entre as particulas, hd a formagio de uma estrutura hexagonal
irregular (Figura 21 f-g), porém, para manter o equilibrio, o processo do menor plano

cristalografico da estrutura acaba se desenvolvendo de modo mais acelerado do que os outros

processos, diminuindo a energia do sistema e tornando a estrutura hexagonal regular (Figura 21-h)

"
"

[65].

Figura 21 - Imagens de microscdpio obtidas por filmagem do crescimento de nanoparticulas de ZnO por
coalescéncia (Fonte: Hsieh et al, 2016, [65]).

O crescimento orientado dos cristais de zinco ocorre quando crescem apenas ao longo de
uma dire¢do cristalografica, modificando a morfologia das nanoestruturas de ZnO formadas.
Conforme ilustrado na Figura 22, o cristal de ZnO possui carga de superficie positiva em sua
terminagdo (0001), ions Zn?*, e carga de superficie negativa em (0001), {ons O%, resultando em um
dipolo espontineo ao longo do eixo c. No momento de dipolo, a terminagéo positiva da superficie
atrai os fons de carga negativa da solugdo, e vice-versa. A quimica de reagdo segue as Equagdes 4 e

5, onde o complexo de zinco [Zn (OH),]* é o monbémero da sintese. Os mondmeros tendem a se
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fixar na superficie (0001) devido a atragdo eletrostatica com o dipolo positivo, gerando um

crescimento anisotrépico ao longo do eixo ¢, como mostra a Figura 23.
©o
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Figura 22 - Ilustragdo esquematica da estrutura cristalina de ZnO.

Onde g* e 3~ representam o momento dipolar induzido pela separagio de Zn**e O* (Fonte: Hsieh et al, 2016 [65]).

Figura 23 - Imagens de microscdpio mostram o crescimento anisotrépico nano bastdes de ZnO
(Fonte: Hsieh et al, 2016 [65]).

Durante as fases de formagio e crescimento orientadas das estruturas de ZnO em solu¢éo,
existe um equilibrio entre as taxas de nucleagdo e crescimento, ambas controladas pelo grau de
saturagdo. Quando hd um alto grau de supersaturagdo na solugdo, uma grande quantidade de
estruturas é produzida devido a alta taxa de nucleagdo. O grau de supersaturagido da solugdo estd
associado & variagdo de pH dos sistemas quimicos (Figura 24), sendo o pH um dos modos de

controle da morfologia do cristal. Quando hd um baixo grau de supersaturagdo, ocorre baixa taxa
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de nucleagio e, com isso, tem-se o crescimento gradual de cristais, alongados ao longo de um unico

eixo, como mostra a Figura 26 [59] [61][65][67] .

log(c / M)

6 8 10 12 14
pH

Figura 24 - Diagrama de estabilidade de ZnO-H,O cristalino em fun¢io do pH (Fonte: Kawano et al; 2010, [61])

O processo de sintese em fase liquida de ZnO permite a obtengdo de uma ampla gama de
estruturas. A distribui¢do de tamanho de particulas, assim como a geometria da estrutura formada
no processo, podem ser alteradas por meio do grau de supersaturagio da solugdo, pela temperatura

e pelo uso de sementes ? (Figura 25) [61].

A morfologia das estruturas formadas em fase liquida é dependente do controle e da rota
escolhida para o processo de sintese, tais como: pressio atmosférica, temperatura, uso de
catalisadores e/ou de substratos, adi¢do de dopantes, natureza dos agentes precursores, e outros.

Dentre os métodos que fazem uso de fase liquida em seu processo, a sintese hidrotermal, o
método sol-gel e a precipitacdo controlada serdo melhores especificados devido a sua relevancia

para o método desenvolvido nesta pesquisa.

2 Sementes — Em alguns processos de sintese de ZnO, os nanocristais s&o utilizados como semente, atuando como
pontos de nucleacido de nanoestruturas e facilitando o processo de crescimento orientado [61].
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Figura 25 - llustracdo esquematica mostra os efeitos dos parametros de orientagdo morfoldgica de cristais de ZnO em
soluc¢des ( Fonte: Adaptado de Kawano et al; 2010, [61])

3.2.1.2 Sintese hidrotermal

A sintese hidrotermal tem se mostrado um método efetivo para o desenvolvimento de
nanoestruturas cristalinas de ZnO. Entre as suas vantagens estdo o uso de um equipamento simples,
o crescimento de nanoestruturas sem a necessidade de catalisador, o baixo custo, a produgdo de
nanoestruturas uniformes e a alta pureza do material obtido. O que caracteriza esse método é o uso
de pressdo e temperatura acima das condigdes ambientes. Geralmente, as reagdes da sintese sdo
heterogéneas e ocorrem em autoclave. A dgua tem uma importante fungio nesse método, pois ela
atua como solvente e como transmissor de pressio. A temperatura ¢ utilizada para aquecer a

solu¢éo, de modo gradual, a uma faixa de ~100-300°C. Ao final do processo de sintese, com o
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subsequente resfriamento da solugdo, ocorre a formagdo de nucleos cristalinos e o posterior

crescimento dos mesmos [59][68].

O crescimento de nanobastdes de ZnO via sintese hidrotermal é relatado por diversos
autores [11][68][69][70][71]. Como exemplo desse método, tem-se a reagio em meio aquoso entre

os precursores ZnCl, e NaOH (Equacdo 7), na qual se utiliza uma razédo de 1:2.

ZnCl+ 2NaOH =2 Zn(OH), + 2Na *+ 2Cl-

(Equagéo 7)

A reagio entre esses agentes resulta em Zn (OH), precipitado, o qual é removido para
formar uma nova solu¢gdo com pH no intervalo ~5 a 8. Em autoclave, a solugdo é aquecida,
mantendo-se o controle de temperatura e pressao por um periodo determinado. Por fim, a solugdo

é resfriada, formando ZnO (Equacéo 8).

Zn(OH), =2 ZnO + H,O

(Equagio 8)

Os parametros de controle da sintese — como a temperatura, o pH e o tempo de reagdo —
afetam diretamente a estrutura e o tamanho das particulas de ZnO. Quanto maior o tempo de
aquecimento, maior o tamanho da estrutura cristalina formada [68].

No processo de crescimento orientado de nanobastdes, os nanocristais de ZnQO sio
utilizados como semente em substratos, atuando como nucleos de crescimento para nanobastdes
(Figura 26) [67]. A reagdo mais comumente utilizada nesse processo é dada pela sintese do ZnO

por meio da decomposi¢do térmica do HMTA [59], conforme equagdes 1, 2, 3, 4 € 5.

38



Figura 26 - Esquema ilustrativo da sintetizagéo hidrotérmica em duas etapas (a) Substrato duro ou flexivel
(b) Substrato recoberto com sementes de ZnO (c) crescimento orientado das sementes de ZnO nanobastdes
(Fonte: R. Wang et al; 2004 [67])

Os processos de sintese hidrotermais sdo simples, ndo fazendo uso de alta temperatura, e
resultam em nanoestruturas formadas de modo homogéneo que podem ser crescidas em grandes
areas, sendo essas areas limitadas pelo tamanho do substrato. Além disso, o método permite o uso

de uma diversidade de substratos base [59].

3.2.1.3 Método sol-gel

O método sol-gel trata-se de um processo de sintese a partir de uma suspensio coloidal, e
subsequentemente, uma formagio de material de fase dupla em um composto soélido ocupado por
um solvente. A fase sol é caracterizada pela presenca de particulas coloidais em suspensio, enquanto

a fase gel é formada por cadeias poliméricas que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios [68].

O método sol-gel utiliza metais ou elementos metaloides como percursores, incluindo sais
inorgénicos ou compostos orgénicos que passam por duas reacdes quimicas durante a fase sol:
hidrélise e condensacdo. Nesse processo, catalisadores podem auxiliar na formacio de “clusters”
em meio liquido. As estruturas sdlidas formadas possuem pequenas dimensdes, que variam de ~ 1
- 1000nm, e as interagdes entre elas sdo dominadas por forcas como Van der Waals e cargas

superficiais [72].
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Na transi¢do das fases, de sol para gel, ocorre o processo de gelificagdo, na qual pequenos
fragmentos s6lidos comecam a formar os “clusters”, que se estendem por toda fase sol, conforme é

apresentado, de modo ilustrativo, na Figura 27.

(A)

Figura 27 - Ilustragdo do esquema de agregagéo de particulas coloidais, transi¢do de sol para gel.

(a) Particulas coloidais dispersas (sol);
(b) Ligac¢do entre particulas formando pequenas cadeias ramificadas, regides de microgel;
(c) Regides de microgel possuem aprox. a mesma densidade da dispersio, portanto ndo decantam;
(d) Comportamento eldstico devido ao crescimento das cadeias, fase gel.
(e-f) Crescimento das regides estruturadas, ocupando todo o volume.
(Fonte: Adaptado de Morais [72]).

Na Figura 27(a), as particulas coloidais sdo formadas na solug¢io devido a hidrélise do
agente precursor e a polimerizagdo de um mondmero. A ligagdo entre essas particulas gera pequenas
cadeias ramificadas tridimensionais e regides de microgel que possuem indice de dispersdo e
densidade préximos aos da solugdo - Figura 27 (b) e (c). No decorrer do processo, com o
crescimento das regides estruturadas, ha um aumento na viscosidade da solugdo, que passa a
apresentar um comportamento eldstico. Essa mudanca de comportamento caracteriza a transigdo
do ponto sol para o gel. A partir desse ponto, as regides estruturadas crescem concomitantemente,

culminando na formagio de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (Figura 27 d- e - f) [72].

Apos a formacéo da fase gel, devido & secagem, o material obtido sofre um encolhimento
em sua rede. A secagem pode ser realizada por evaporagio, sob condi¢des normais de pressdo e
temperatura (obtendo-se um xerogel) ou sob condi¢des de pressdo e temperatura criticas (na qual

se forma o aerogel) [72][73].

40



O método sol-gel é utilizado para deposi¢do de filmes sobre substratos e, de acordo com as

rotas empregadas para esse processo, pode ser subdividido em spin-coating, dip-coating e obtengdo

direta de 6xidos (Figura 28) [73].
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Figura 28 - Ilustragio esquemadtica das rotas para sintese sol-gel (Fonte: Adaptado de Znaid, 2010 [73]).

Na obtengéo de filmes por spin-coating, a solugdo é depositada sobre um substrato que se
movimenta de modo rotacional sob uma frequéncia e um intervalo de tempo pré-determinados

(Figura 28). Devido a rotagéo, o excesso de solugdo é removido pela forga centrifuga, formando um

fino filme homogéneo sobre o substrato [74].
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Na técnica dip-coating, um substrato é imerso em uma solu¢do por um determinado
periodo. O filme formado apds o substrato é removido da solu¢io. Na medida em que o substrato é
removido, ocorre um aumento na drea de evaporagio e na taxa de secagem da amostra, acarretando

na formagdo de uma camada de gel constituida pelas particulas coloidais [72].

Diversos pardmetros influenciam na sintese realizada pelo método sol-gel, e esses também
dependem da rota escolhida. Dentre eles destacam-se os reagentes precursores da solucgéo inicial, a
velocidade de rotagdo da amostra (spin-coating), a velocidade de remogdo da amostra do banho
(dip-coating), o tempo de envelhecimento da solugdo, a temperatura , a umidade, o tempo de

secagem do material, entre outros [72].

3.2.1.4 Precipita¢io Controlada

A precipitagdo controlada é um dos métodos de sintese de nanoestruturas que ocorre em
fase liquida. As reagdes de precipitagdo apresentam, geralmente, espécies pouco soliveis como
produtos de suas reacdes, formadas sob condi¢ctes de baixa solubilidade e supersaturagio. O
processo envolve a ocorréncia simultnea das fases de nucleagio, crescimento e aglomeragido das
particulas. Além disso, apresenta como vantagens, a facil reprodutibilidade, o baixo custo, o

controle fino dos pardmetros de sintese, etc. [75].

A obtencdo de nanoestruturas de ZnO por precipitacio envolve a rapida e espontinea
reducdo de um sal de zinco em solugéo. O agente redutor utilizado atua limitando o crescimento
das estruturas formadas. Posteriormente, o precipitado retirado da solugéo é seco, obtendo-se um
p6 com particulas aglomeradas. O processo de precipitacio é controlado por parametros como pH,

temperatura e tempo [59][76].

Entre as diferentes morfologias possiveis de serem obtidas pelo processo de precipitagio, as
nanoesferas podem ser formadas a partir dos precursores Zn (NOj3),, HMTA, o surfactante, pelo

citrato de sodio, Na;CeH;0,. As reagdes que ocorrem nessa sintese seguem as Equagdes 1 e 2, no
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qual o HMTA ¢ gradualmente hidrolisado, gerando aménia e formaldeido. O amoniaco promove
aumento de alcalinidade para solugdo, gerando ambiente propicio para formagio dos complexos de
zinco. Posteriormente, ocorrem reagdes entre os complexos formados, [Zn (OH),] > e o
Na;C¢H;50;, provocando uma redu¢io na quantidade de Zn(OH), produzido e alterando a taxa de
dissolugio e crescimento dos planos cristalograficos. Como resultado dessa sintese, 0 Na;C¢HsO; é
adsorvido sobre as faces da estrutura do éxido de zinco, impedindo seu crescimento no formato de

nanobastdes e conduzindo a uma alteragdo morfologica conforme mostra a Figura 29[68][76][77].

Figura 29 - Microscopia eletronica de nanoestruturas de ZnO crescidas na auséncia de citrato de sédio (a) e (b)
Nanoestruturas de ZnO crescidas com 0.10 raio de citrato/Zn (c) e (d)(Fonte: Das; Dutta e Pramanik, 2013 [77])

Nas sinteses de nanoparticulas por precipitagio controlada, a condigdo de supersaturacgio é
essencial, podendo ser atingida por meio de rea¢cdes quimicas como oxidagdo, hidrélise, redugéo,
etc. A precipitacdo também pode ser induzida pela modificagdo de pardmetros relacionados com
solubilidade, proporg¢ao molar, tempo de reagio, velocidade de adigdo dos reagentes, concentragio
e temperatura da sintese. Esses pardmetros afetam diretamente o tamanho, a distribui¢do e a

morfologia das estruturas resultantes do processo [75].
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3.3 IMPREGNACAO DE NANOPARTICULAS EM TECIDOS

Nos ultimos anos houve um crescente interesse por parte de pesquisadores e empresas no
desenvolvimento de métodos eficazes para a funcionalizacio de tecidos [78][79]. Entre as técnicas
mais estudadas, a impregnacdo de nanoparticulas é apresentada como uma alternativa simples,
econOmica e viavel para a implementagdo industrial. Além disso, a sintese de nanoparticulas em
tecidos propicia maior durabilidade do efeito funcional, devido ao fato de as mesmas possuirem
grande relagdo drea-volume e alta energia superficial [79].

Embora o interesse no desenvolvimento de téxteis funcionais tenha sido registrado no
inicio dos anos 2000, é somente a partir de 2013 que hd um aumento no ntimero de publica¢des e
patentes sobre a impregnacdo de nanoparticulas de ZnO em tecidos. As pesquisas registradas
mostram que o ZnO aumenta a resisténcia das fibras a radiagdo UV, fornece propriedades
antimicrobianas e pode ser utilizado como agente na produgéo de fibras anti-chama, entre outras
funcoes [78].

Muitos dos métodos de sintese de nanoparticulas em téxteis ocorrem via sistemas de
solugdes. Nesses, o tecido é imbuido em uma mistura aquosa, na qual estdo presentes os agentes
precursores das nanoparticulas, e o processo de sintese ocorre in-situ, geralmente, pelo tratamento

da solugdo no qual o tecido estd imerso, conforme mostra a Figura 30.
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Figura 30 -Ilustracio esquemética dos métodos para sintese in-situ de nanoparticulas via sistemas de solugdo
(Fonte Autor)

Dentre os processos de sintese in-situ recentemente desenvolvidos para o tratamento téxtil, a
técnica via micro-ondas possibilita o rapido aquecimento da solugio e/ou a secagem do tecido.
Neste tipo de procedimento, utiliza-se micro-ondas domésticos, ndo havendo a necessidade de

grandes investimentos com equipamentos laboratoriais [80] [81][82][83].

A técnica via micro-ondas desenvolvida na Universidade de Ulsan para sintese de ZnO é
apresentada na Figura 31[80]. Para este procedimento é necessdrio, primeiramente, efetuar a
semeacdo do tecido, o qual é imerso em solugdo aquecida a 30°C por 6h. Os agentes precursores
utilizados na solugdo de semeacdo sdo acetato de zinco (0,02M) e NH,OH. Também sio

adicionados a mistura NaOH ou HCI (controle do pH). Posteriormente, o tecido imbuido na

mistura é conduzido ao micro-ondas.
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Figura 31 - Ilustragdo esquematica da sintese in-sifu via micro-ondas, método desenvolvido pelos pesquisadores da
Universidade de Ulsan (a) solucdo de semeacio com fons de Zn (b) aquecimento da solugio - energia para o processo
de sintese de ZnO (Fonte : adaptado de V.H. Tran Thi, B.-K. Lee [80])

No processo ilustrado na Figura 31, o aquecimento da mistura em micro-ondas é realizado
em 3 ciclos, sendo que cada ciclo tem a duragédo de 1min de aquecimento e 30 seg de pausa. Ao final

do processo, o téxtil é enxaguado em dgua destilada e seco em estufa a 50°C por 12h [80].

A microscopia eletronica (Figura 32) publicada pelos pesquisadores de Ulsan mostra o
comparativo entre fibras de algoddo cruas e fibras de algoddo submetidas a sintetize de ZnO via
micro-ondas (solugdo com pH 4-5). Conforme mostra a imagem, ha formagdo de nanobastdes

sobre a superficie do algodéo, Figura 32 (b).

Figura 32 - Microscopia eletronica de fibras de algoddo submetidas ao processo de sintese in-situ de nanoparticulas
via micro-ondas (a) amostra de algoddo nio tratada, (b) amostra tratada com nanobastdes de ZnO formados em sua
superficie (Fonte : V.H. Tran Thi, B.-K. Lee [80])
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A sintese de nanoparticulas também pode ser realizada com auxilio de autoclave. Este
equipamento pode ser utilizado na estabilizagdo da solugdo e/ou como o ambiente que propicia as
condigdes de sintese Atualmente, hd diversas metodologias desenvolvidas com esta técnica para

tratamento de téxteis [84] [85][86][87].

Em 2007, o trabalho publicado pelo Journal of Nanoscience and Nanotechnology mostrou o
uso de autoclave para sintese de nanoparticulas de prata [84]. A técnica desenvolvida neste estudo
é realizada em uma unica etapa, no qual o algoddo, imerso em solugio de AgNO; (1mM), é
conduzido ao aparelho de autoclave com os pardmetros de 120°C de temperatura e 15 psi de
pressdo. A duragdo do processo é de 15min. No entanto, estudos mais recentes mostram que a
eficicia desta técnica somente é obtida se houver combina¢do de métodos, conforme mostra o

exemplo da Figura 33.

pe ) 1

- . »

Figura 33- Ilustragdo esquemadtica do método de funcionalizagdo téxtil que combina os processos de impregnagio do
tecido por ultrassom e sintese em autoclave (Fonte: autor)

O estudo difundido pela revista Cellulose faz uso da técnica apresentada na Figura 33[85].
Neste trabalho, uma amostra de algoddo é imersa em solugdo (HMTA e nitrato de zinco) e
submetida ao ultrassom com vdcuo por ~1h. Posteriormente, ambos (amostra e soluc¢io) sio
transferidos para sintese in-situ em autoclave. O processo ocorre a 90°C pelo periodo de 2h. Por
fim, a amostra é enxaguada e limpa em dgua destilada, dando inicio a uma nova fase, de crescimento
das nanoestruturas. Nesta fase nova, (solugdo com razio molar de 0, 95:1) o tecido é outra vez
submetido ao aparelho de autoclave (desta vez por 8h a 90°C), ao enxague e 4 limpeza porém, para

finalizar, ocorre o processo de secagem do téxtil, fazendo uso de soprador. Como resultado da

47



combinagdo dos métodos, o tecido tratado via ultrassom e autoclave apresenta nanoestruturas

crescidas no seu limen, conforme mostra a Figura 34[85].

Figura 34 - Microscopia eletronica de fibras de algoddo submetidas a sintese in-situ de nanoparticulas via autoclave
assistida por ultrassom e vacuo (Fonte: Yan Li e Yunling Zou « Yanyan Hou [85])

Os métodos que fazem uso de chapa com temperatura controlada partem do principio que,
para propiciar as condi¢des de sintese in-situ, é necessario o aquecimento da solugdo no qual o téxtil
estd imerso. Geralmente, os trabalhos publicados com esta técnica sdo divididos em duas fases:
semeacdo e crescimento de nanoparticulas. E a fase de crescimento das nanoestruturas que

demanda maior energia (tempo - 3h ou mais horas, e temperatura >100°C) [11] [50] [63].

A Figura 35 mostra a microscopia eletrnica de fibras celuldsicas ap6s a sintese de ZnO em
chapa aquecida, segundo os autores os nanobastdes sintetizados encontram-se alinhados
verticalmente [63]. Neste trabalho, depois de embeber as fibras em solu¢do semente, as mesmas
foram colocadas em recipientes de vidro contendo solugio de crescimento. O recipiente foi fechado
e houve o controle da temperatura da solugdo (~95 °C). O processo de crescimento teve duracio de

8h [63].
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Figura 35 - Microscopia Eletronica de fibras celulésicas néo tecidas submetidas a sintese in-situ, por chapa aquecida,
de nanoparticulas (a) fibra celuldsica ndo tratada (b) fibra celulésica semeada (c) fibra celulésica com nanoparticulas
crescidas (Fonte Athauda et al: [63].)

Em 2012, o centro sonoquimico da Universidade de Coventry, localizada na Inglaterra,
reuniu um grupo de 17 organizagdes para desenvolver revestimentos antimicrobianos para téxteis,
por meio da impregnagdo de nanoparticulas. As pesquisas foram financiadas pelo 7° Programa de
Investigagdo e Desenvolvimento Tecnoldgico da Unido Europeia e os estudos publicados mostram
que tecidos de algoddo impregnados sonoquimicamente com nanoparticulas de ZnO apresentam
eficaz atividade contra as bactérias Staphylococcus Aureus e Escherichia Coli, quando comparados
com tecidos ndo tratados. O método desenvolvido por esses pesquisadores trata-se de uma sintese
em fase liquida, na qual se faz uso de uma solucéo de acetato de zinco dissolvida em uma mistura
de dgua e etanol. O ultrassom é utilizado para agitar e aquecer a solugéo a ~ 55 ° C. O tecido é imerso
nesta mistura e, em seguida, o hidréxido de amonio é adicionado, propiciando as condi¢bes

necessarias para a formagédo do revestimento de ZnO [5].

Testes de impregnagdo de ZnO em seda foram publicados no primeiro semestre de 2013. A
técnica desenvolvida tratava-se de um processo de ciclos de imersdo alternados, no qual os
filamentos de seda sdo imersos em solugdes de hidroxido de potassio e, na sequéncia, de nitrato de
zinco. As solugbes sio submetidas a ultrassom, visando uma rdpida impregnagdo das
nanoparticulas formadas na superficie do filamento. O tecido de seda foi submetido a 5, 10 e 15
ciclos, sendo o aumento no numero de ciclos o responsavel pela melhoria na homogeneidade do

revestimento formado [88].
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A restricdo ao aparecimento de novos tecidos sintéticos, tornou necessario o estudo da
modificagdo superficial de fibras sintéticas [1]. Devido a isso, ainda em 2013, foi avaliada a
impregnagdo de ZnO em poliéster com a finalidade de aumentar as propriedades de protecio UV e
diminuir a molhabilidade desse tecido - o poliéster é imerso em uma suspenséo de zinco, em forma
de 6xido, e posteriormente tem seu excesso de liquido removido por compressdo. A secagem do
tecido é realizada com auxilio de temperatura ~ 110°C. As suspensdes de ZnO testadas foram
preparadas em metanol (99,8%) nas concentracdes de 1%, 3%, 5% e 7% de ZnO. Também foi
utilizado o reagente Apretan (Clariant) para garantir a ligacdo do ZnO nas fibras. A pesquisa
mostrou que as suspensdes com 3% e 5% de ZnO fornecem ao poliéster propriedades hidrofébicas
e melhorias nas propriedades de absor¢do da radiagdo UV, sem prejudicar as caracteristicas de
flexibilidade do material. Sendo assim, foi registrado um aumento no desempenho do tecido, sem

perder o conforto em relagdo ao uso em vestimentas [8].

Um dos métodos mais tradicionais para impregna¢do de ZnO em tecidos baseia-se na
sintese in-situ por semeagdo e crescimento. Nessa técnica ocorre a sintetizacdo e/ou deposicdo de
nanoparticulas sementes sob a superficie do téxtil. As sementes irdo atuar como pontos de
nucleacio, pois a energia de ativacdo necessdria para a reagéo € significativamente reduzida em suas
superficies. Posteriormente, ocorre o crescimento de nanoparticulas devido as reagdes dos metais
precursores, agentes redutores e surfactantes [25] [50][61] [89].

Em 2014, fazendo uso da técnica de sintese in-situ por semeagdo e crescimento,
pesquisadores obtiveram uma amostra de tecido de algoddo anti-chamas. No estudo publicado,
uma amostra de tecido foi imersa em solugéo alcodlica, aquecida a 85°C, contendo acetato de zinco
por 15 min. Apds esse periodo, adicionou-se Trietilamina a solugdo — o tecido permaneceu imerso
nesta mistura durante 3 horas a fim de criar as estruturas sementes. A fase de crescimento também
faz uso de meio liquido para aumentar o tamanho das nanoestruturas. Por isso, apds a sua secagem,
a amostra de algodao foi colocada em uma nova solugio, desta vez por 24 horas, com os precursores

contendo nitrato de zinco e HMTA. Esse estudo registrou um percentual de 44,8% em peso de ZnO
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aderido as fibras. As nanoestruturas adquiridas apresentam formato de nanobastdes e fornecem ao

algoddo propriedade antichama, como mostra a Figura 36 [11].

L -——

Figura 36 — Microscopia eletronica de fibras de algoddo funcionalizadas para a¢éo anti-chama(a) Fibra de algoddo
recoberta com nanobastdes de ZnO (b) Tecido com efeito anti-chama (Fonte: Athauda et al; 2014 [11])

A sintese in-situ de ZnO pelo método de semeacio e crescimento também pode ser utilizada
para aumentar a rugosidade das superficies das fibras, possibilitando um posterior tratamento.
Desse modo, desenvolvem-se téxteis com multiplas funcionalidades, como o tecido de algodido com
protegdo UV e agdo super-hidrofébica produzidos por meio de uma mistura entre acetato de zinco
e hidréxido de sddio dissolvidos em etanol para a formagdo de sementes no tecido. O crescimento
das nanoestruturas é realizado pela imersio do tecido em solugdo equimolar (0.03M) de nitrato de
zinco e HMTA. Apds a adesdo das nanoestruturas a fibra, o tecido é enxaguado e seco. A sintese de
nanoparticulas de ZnO garante ao tecido propriedades de protecio UV, porém a caracteristica de
hidrofobicidade é adquirida quando o téxtil é colocado em wuma solugio com n-
Dodeciltrimetoxisilano (DTMS) e etanol por aproximadamente 24 horas. Durante esse periodo, o
DTMS hidrolisa e reage com o ZnO, formando uma superficie super-hidrofébica, conforme ilustra

a Figura 37[90].
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Tecido de algodéo ZnO Sementes obastées de ZnO

(1)

ZnO modificado com (9)

n-Dodeciltrimethoxisilano Superficie superhidrofobica

Figura 37 - Modelagem 3D esquemadtica do processos de fabricagdo de superficie super-hidrofébica (1) substrato de
algoddo (2) semeacdo de nanoparticulas de ZnO (3) crescimento de nanoparticulas de ZnO (4) modificagdo
subsequente de DTMS (Fonte: Xu e Cai, 2008 [90].)

Em 2015, estudo foi publicado sobre crescimento de nanoestruturas de ZnO em tecido
condutivo. Nesse estudo, o tecido — composto por filamentos de prata e de nylon — foi imerso em
uma solugdo de semeagio aquecida a 60°C e preparada por meio da dissolugéo de acetato de zinco
e KOH em metanol. Apés a secagem do téxtil a 100°C, o material foi imerso em solu¢do aquosa
preparada com os precursores de nitrato de zinco e HMTA, para crescimento das nanoestruturas.
Esse processo foi repetido trés vezes. Os dados publicados (Figura 38) mostram que as
nanoestruturas de ZnO formam um recobrimento sobre o tecido condutor, e que o processo de
sintese in-situ forma particulas com morfologia de nanobastdes hexagonais — Figura 38 (d). De
acordo com os autores do estudo, o método possibilitou que o téxtil adquirisse a¢do fotocatalitica
por meio da decomposigdo dos corantes organicos usados (azul de metileno e congo vermelho).
Além disso, o téxtil passou a atuar como bio-sensor, possibilitando a detec¢do de pesticidas, além

de acdo antibacteriana [91].
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Figura 38 - Microscopia Eletronica de uma amostra de tecido condutivo, diferentes magnificages
( Fonte: Hatamie et al; 2015 [91])

A pesquisa desenvolvida pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul em 2016, analisou
o uso de pontos quanticos (PQs) como sementes no processo de sintese in-situ de nanoestruturas
de ZnO em tecido de algoddo. A solugdo de semeacdo foi preparada por meio da mistura entre as
solucdes de acetato de zinco e hidroxido de sédio, dissolvidos em dlcool isopropilico. Apos a
mistura, a solugdo de semeagéo foi aquecida até 40°C e o tecido foi imerso pelo intervalo de tempo
de 5 minutos. O didmetro médio dos PQs obtidos no intervalo de tempo determinado foi de
aproximadamente 2,98 nm, sendo esse o tamanho da nanoestrutura semente. A etapa de
crescimento das nanoestruturas fez uso dos precursores HMTA e nitrato de zinco. Uma aliquota da
solucéo, colocada juntamente com o algoddo em um recipiente fechado, é aquecida a 90°C por 3
horas. De acordo com a autora desta pesquisa, o uso de PQs como sementes mostrou-se eficaz para
promover o crescimento de nanoestruturas de ZnO. Além disso, as nanoestruturas crescidas por
esse método apresentaram boa adesdo ao algoddo, visto que, apds diversos ciclos de lavagens do

tecido, o teor de ZnO impregnado ao substrato ainda era elevado[50].
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O crescimento de nanoestruturas de ZnO para modificagdo de tecidos de poliéster,
poliamida e poliolefinas foi apresentado em um estudo de 2018 [92]. A pesquisa tinha como
objetivo induzir propriedades antibacterianas aos tecidos por meio do crescimento hidrotermal de
sementes de ZnO. Nesse método, os diferentes substratos téxteis foram imersos em uma suspensio
de nanoparticulas de ZnO durante 30 segundos. A suspensio coloidal continha nanoparticulas de
ZnO no formato esférico, com um raio de aproximadamente 6nm. Apds o tempo estimado, os
tecidos foram removidos da suspensdo e secos a 90°C. As nanoesferas que ficaram aderidas aos
tecidos atuaram como sementes para nucleacdo das nanoestruturas. Na etapa de crescimento
hidrotermal, os tecidos foram imersos, durante 24 horas, em uma solugdo com dos reagentes
HMTA e nitrato de zinco. Esse processo obteve téxteis com atividade antibacteriana significativa
contra bactérias E.coli Gram-negativas. A morfologia das particulas formadas pelo método

desenvolvido foi de nanoflores, segundo mostra a Figura 39 [92].

Figura 39 — Microscopia eletrénica de nanoestruturas de ZnO crescidas sobre poliéster
( Fonte: Fiedot et al, 2018[92]).

Na maioria das técnicas de funcionalizagio téxtil, que ocorrem por meio da sintese de
nanoparticulas, é necessdrio o tratamento do tecido em solugdo. Como resultado, ha maior
quantidade de energia demandada para ocasionar a sintese in-situ, pois é preciso tratar um maior
volume de materiais. Esta pesquisa de doutorado viabiliza um processo de funcionaliza¢io de
tecidos, na qual as condi¢bes para sintese in-situ ndo necessitam do tratamento da solugdo

precursora de nanoparticulas.

54



4. MATERIAIS E METODOS

12 Etapa / Pré -tratamentos

22 Erapa / Sintese

Este estudo pode ser dividido em trés etapas, conforme fluxograma (Figura 40)

Tecido de Algodio

Amostra Mercerizada (AM) Amostra Nao Mercerizada (ANM)

Figura 40 - Fluxograma de atividades (Fonte: Autor)
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1% Etapa - Pré- tratamentos: O tecido de algodio utilizado nesta pesquisa foi adquirido no
comércio varejista da cidade de Porto Alegre, Rio Grande do Sul. O téxtil, de TEX 18, foi cortado
em quadrados de 9 cm x 9 cm, e posteriormente lavado em solugdo composta por NaOH (5,0 g),
Triton X-100 (1,5 g) e 4cido citrico (0,75g), dissolvidos em 500 ml de agua deionizada. A limpeza
teve duracéo de 1 h em solugdo aquecida a 80°C, e o processo ocorreu com agitagdo mecénica. Ao
final dessa primeira etapa, as amostras de algoddo foram enxaguadas e secas, conforme sugere

bibliografia [11].

Antes de dar inicio ao processo de sintese de nanoparticulas de ZnO, as amostras de algoddo
foram divididas em dois grupos: Algoddao Nao Mercerizado (ANM) e Algodao Mercerizado (AM).
As amostras denominadas de AM foram submetidas ao processo de mercerizagdo, enquanto que as
amostras ANM ndo foram. A solu¢io utilizada para mercerizagdo continha 20% em peso de NaOH,
o processo teve a duragdo de 1h e posteriormente as amostras de tecido de algoddo foram

enxaguadas e secas em temperatura ambiente.

24 Etapa -Sintese de nanoparticulas de ZnO: A solugdo impregnada ao algoddo para que
ocorra a sintese de ZnO teve como precursores nitrato de zinco (Zn (NO;), 6H,O, marca Sigma-
Aldrich) e hexametilmetilenotetramina (HMTA - CgH;,N,, marca Dinidmica 100-97-0). A
concentracdo ideal dos agentes foi determinada por pré-testes, realizados com as proporgdes
equimolares de 0,025 mol L™ !, 0,035 mol L™ !, 0,045 mol L ! e 0,05 mol L™ ! (Figura 41). A solugéo
utilizada para dar continuidade a este estudo foi a de maior concentracgéo e estabilidade, 0,05 mol
L. Solugdes com concentragdo superiores a esta se mostraram instaveis, com rapida nucleagéo de
precipitados.

Pré-testes também foram realizados para estipular o periodo de imersdo do tecido em
solugdo. O experimento, denominado de ensaio de saturagdo (Figura 42), juntamente com os
indicios de formagdo de precipitados na solucdo (a mesma tornava-se turva ap6s ~1h50min de

ensaio) possibilitaram a configuragio da metodologia em ciclos. O ciclo é caracterizado pela
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sequéncia de dois processos: imersdo da amostra em solugido (impregnacio) e secagem da amostra
(sintese).

O tempo de imersdo das amostras foi estipulado em 30 min (Figura 43) e, devido as
restrigOes atribuidas a solugéo de impregnagio (~1h50min), o nimero maximo de ciclos testados
foram 3. Apds o periodo estimado para imerséo, as amostras foram retiradas da solugdo e secas em
chapa aquecida a temperaturas préximas a ~80°C, tempo de secagem < 5min.

O precipitado da solugéo de impregnagio, formado ap6s ~1h50min (ao fim do 3 ciclo), foi

seco, peneirado em #325 e caracterizado por DRX (Figura 42).

3¢ Etapa- Caracterizagcdo das amostras produzidas: Para avaliar o efeito do processo de
merceriza¢do sobre o algoddo, as amostras ANM e AM foram caracterizadas antes do processo de
sintese de nanoparticulas. As técnicas analiticas utilizadas foram: Difragdo de raios X (DRX);
Microscopia eletronica de varredura (MEV); Absorc¢do d’agua e Fotoluminescéncia.

Apbs o processo de sintese de nanoparticulas, as amostras (ANM e AM) foram classificadas
de acordo com o numero de ciclos ao qual foram expostas, conforme mostra a Tabela 5, e
caracterizadas por: MEV; Espectroscopia de energia dispersiva (EDS); Espectroscopia UV-VIS e

Fotoluminescéncia.

Tabela 5 - Nomenclatura das amostras conforme os tratamentos submetidos

Classifica¢ao Amostra ndo mercerizada Amostra mercerizada
1 ciclo ANM _ 1ciclo AM _1ciclo
2 ciclos ANM_ 2ciclos AM_ 2ciclos
3 ciclos ANM_3ciclos AM_3ciclos

Também foi analisado (image j) as aberturas da trama do tecido. As amostras foram

fotografadas em macro com cdmera Canon 5D Markll e lente Canon Macro MP-E 65mm.
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4.1. 'TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1.1. Difracédo de raios X (DRX)

Na caracterizagdo por meio de difracdo de raios X, as fases cristalinas presentes nas amostras
de tecido de algodéo foram identificadas e foi realizada a andlise do precipitado formado na solugéo
de impregnacdo. Esse ensaio fez uso de um difratometro modelo X’Pert da marca Philips,

pertencente ao laboratério de materiais ceramicos — LACER (UFRGS).

Os pardmetros de varredura da analise foram 5 a 75 graus (20) com passo de 0,05° e tempo
por passo de 1s. O equipamento emprega radiagdo Ka de um tubo com 4nodo de cobre, e foi

operado a 40 kV e 40 mA.

As fases foram identificadas qualitativamente com auxilio do software X "Pert HighScore
por meio da comparagio entre os difratogramas obtidos e os difratogramas de referéncias

catalogados no programa.

4.1.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises morfologicas deste trabalho foram realizadas no Centro de Microscopia e
Microanalise (CMM) da UFRGS. Os microscopios eletronicos de varredura utilizados foram JEOL
JSM 6060 e o Zeiss Auriga. As amostras analisadas foram previamente metalizadas com uma fina
camada de ouro através do processo sputtering, pois desse modo é possivel aumentar a

condutibilidade elétrica da superficie da amostra.

O microscopio JEOL-JSM 6060 opera em tenséo de 0,1 a 30kV e durante os ensaios foram
utilizadas as tensdes de 8 — 10kV. Esse microscdpio pode ser utilizado em observagdes convencionais

de imagem com elétrons secundérios (SEI).

O microscopio Zeiss Auriga trabalha com processo de varredura do tipo Crossbeam. Esse
equipamento é composto por duas colunas, uma de elétrons do tipo Field Emission Gun (FEG) e
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outra de ions focalizados (FIB). Este MEV opera em tensdes de 0.1 a 30 kV e a fonte de elétrons do
tipo FEG proporciona uma melhor qualidade de imagem quando comparada com as fontes de

filamento convencionais.

4.1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O microscépio Zeiss Auriga estd equipado com detectores de elétrons secundarios de
camara e InLens, detector de elétrons retroespalhados em altos dngulos (EsB), e detector de raios-
X caracteristicos (EDS). O sistema de EDS possibilitou a detec¢do da composi¢cdo quimica e o

equipamento utilizado também permitiu fazer um mapeamento quimico da amostra analisada.

4.1.4. Espectroscopia UV-VIS

A andlise de espectroscopia UV-Vis foi realizada usando um espectrofotometro da marca
Agilent Technologies, modelo Cary 5000 equipado com uma esfera integradora (modelo external
DRA 2500). As amostras foram avaliadas em um intervalo de comprimento de onda de 200 nm a
400 nm. Os dados obtidos foram utilizados nos calculos de fator de protegio, percentual de bloqueio
UV-A e UV-B e percentual de luz absorvida. Os ensaios seguiram a norma AATCC Test Method
183-2004 (transmissdo ou bloqueio de radia¢do ultravioleta ponderada eritemicamente através de
tecidos). Nesse ensaio, determina-se que as medidas de transmiténcia difusa sejam obtidas em um

espectrofotometro UV-Vis equipado com esfera integradora.
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Calculo do Fator de Protecao

Para o céalculo do Fator de Protegdo, utiliza-se uma média entre as leituras de transmitincia
espectral de trés pontos de andlise de uma mesma amostra. Nessas trés medidas, a luz atinge a
amostra em incidéncia normal (luz incidindo a 90° com respeito a superficie da amostra). A cada
ponto medido, a amostra é rotacionada por um angulo de 45° com respeito a orientagdo do feixe de
luz incidente, ou seja, na medida do primeiro ponto considera-se como posigdo 0°, depois a amostra
sofre uma rotagdo de 45° (ponto 2) e finalmente mais uma rotagéo de 45° (ponto 3). A equagdo 9

foi utilizada para o cdlculo do Fator de Protecio.

UPF = —Z280nm EA X SA X A
TAOOMITEX X SA X TA X AL

(Equagdo 9)

Onde:

EA = Eficiéncia espectral eritematica relativa (Tabela 6)
SA = Distribuicéo espectral da radiagio (Tabela 7)

TA = Transmissdo espectral do téxtil

A)A= Amplitude da faixa em nm

A= Comprimento de onda em nm
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Tabela 6 - Tabela de Funcio de Eficdcia Eritemal Relativa (EA)

nm response nm response nm response
280 1.00e+00 320 8.55e-03 360 4.84a-04
282 1.00e+00 322 5.55e-03 362 4.52a-04
284 1.00e+00 324 3.60a-03 364 4. 22a-04
286 1.00e+00 326 2.33a-03 366 d.894a-04
288 1.00e+00 328 1.512-03 36E d.67a-04
200 1.00e+00 330 1.38a-03 370 3.43a-04
282 1.00e+00 332 1.27a-03 arz 3.208-04
204 1.00e+00 334 1.19e-03 374 2.98a-04
206 1.00e+00 336 1.11e-03 are 2.7%a-04
298 1.00e+00 338 1.042-03 are 2 60a-04
300 6.489a-01 340 9.660-04 380 2.430-04
302 4.21a-01 342 9.02e-04 382 2.268-04
304 2.73e-0 344 8.41e-04 384 2. 11e-04
306 1.77e-01 346 7.85e-04 386 1.87e-04
308 1.15e-01 348 7.33e-04 388 1.84e-04
310 7.45a-02 350 G.84e-04 330 1.72a-04
12 4 B3e-02 352 6.38a-04 382 1.60a-04
14 d13e-02 354 5.98e8-04 384 1.50e-04
416 203e-02 356 5.58e8-04 386 1.40a-04
18 1.32e-02 358 5.15e-04 jell] 1.30e-04

400 1.22e-04

Fonte: AATCC Test Method 183-2004 - Transmittance or Blocking of erythemally Weighted Ultraviolet Radiation

Tabela 7 - Irradiagdo do espectro solar ao meio dia, 3 de julho, luz solar, Albuquerque, NM

through Fabrics

nm Wiem?3nm nm W/em2/nm nm W/em?/nm
280 4.128-11 320 3.14e-05 360 5.640-05
28D 2.47a-11 a2 4.420-05 362 6.008-05
284 3.14a-11 24 461005 364 6.4H8-05
286 4.068-11 326 4.450-05 366 7.180-05
288 6.47a-11 128 501805 368 7.620-05
290 30810 330 5.320-05 370 7.660-05
292 2 @5a-09 332 5.438-05 a72 7.508-05
264 2 82a-08 34 5.230-05 374 6.610-05
296 1.280-07 336 5.040-05 376 6.662-05
298 3.37e-07 338 4 98005 378 7.460-05
300 8.64-07 340 5.3%e-05 380 7.540.05
02 2 A6e-06 242 5 580-05 382 6.420-05
304 4.350-06 344 5.450-05 364 5.850-05
06 71908 346 5.340-05 386 6.268-05
308 9 G806 348 5.47e-05 368 6.72e-05
310 1.340-08 350 5.500.05 360 7.570-05
312 1.750-06 52 5.88%0-05 302 7.16a-05
314 2.13-05 a54 6.130-05 304 6.550-05
6 2.43-05 a56 6.062-05 306 6.81e-05
18 2.79-05 A58 5.380.05 398 B.01e-05
400 1.018-04

Fonte: AATCC Test Method 183-2004 - Transmittance or Blocking of erythemally Weighted Ultraviolet Radiation

through Fabrics
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= Calculo do percentual de Bloqueio dos Raios UV-A e UV-B

Para o célculo do percentual de bloqueio dos raios UV-A (315 nm a 400 nm) utilizou-se a
equagdo 10, enquanto que para o clculo de bloqueio dos raios UV-B (280 nm a 315 nm) utilizou-
se a equagdo 11. Os dados obtidos nos célculos das equagdes citadas forneceram os valores da
transmitincia ultravioleta média, permitindo por meio das equagdes (12) e (13) calcular o valor do

Percentual de Bloqueio de Raios UV-A e UV-B.

‘\400 oy
L3isnm TA X AA
“400nm
2-315111.‘1 AA

T(UV - A)

(Equagio 10)

315 .
Y28onm TA X AA

TV =B) =Zymmm 3

(Equagdo 11)

100% - T(UV-4)
(Equagdo 12)

100 % - T'(UV - B)
(Equagéo 13)

Onde:
TA = Transmissdo espectral do téxtil
AA= Amplitude da faixa em nm

A= Comprimento de onda em nm
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= Calculo do percentual de luz absorvida pelo material

O percentual de luz absorvida pelo material foi calculado apés a obten¢io dos valores de
transmitincia (T) e refletincia (R) totais do material. Ou seja, nas medidas utilizando o
espectrofotometro CARY com esfera integradora, sdo obtidas a soma das partes difusa e especular
da luz que sdo refletidas pelo material, assim como as que sdo transmitidas através do material. O
calculo considera que a soma da Transmiténcia, Refletdncia e Absortdncia de uma amostra é igual
a 100%, o qual corresponde & intensidade de luz incidente sobre a amostra. Entio, se dois dos fatores
forem medidos experimentalmente e subtraidos destes 100%, obtém-se o fator ndo medido, no caso
a Absortincia (percentual de luz absorvida pela amostra da radiagdo incidente), conforme

equagdol4.

%Abs = 100% — %T — %R

(Equagio 14)

4.1.5. Fotoluminescéncia

A andlise de fotoluminescéncia foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. O estudo foi realizado em um espectrofluorimetro Shimadzu RF-
5301PC em uma faixa espectral de 300-700 nm com um suporte para amostras solidas, utilizando
comprimentos de onda de excitagdo de 220-400 nm em passos de 30 nm. Fendas de

Excitagdo/Emissdo de 3.0 nm/3.0 nm foram aplicadas. Todas as medidas foram realizadas a 25°C.

63



41.6.  Sotfware Image]

O Image] é um software para processamento e andlise de imagens, em linguagem Java, que
vem sendo bastante utilizado como ferramenta na caracterizagdo micro estrutural. O programa foi

configurado para auxiliar na obten¢do de medidas, para isso utilizou-se das mesmas escalas das

imagens de microscopia (painel Analyze - set scale).

4.2. PRE-TESTES PARA DETERMINACAO DOS PARAMETROS METODOLOGICOS

4.2.1. Defini¢ao dos parametros da solugdo de impregnagao

Para avaliar a estabilidade da solucéo, ou seja, se haveria no decorrer do processo de sintese
algum processo de precipitagdo ou aglomeragido das nanoparticulas do éxido de zinco, foi realizada
uma medida da variagdo da transmiténcia de luz no periodo de 1h (comprimento de onda de 550

nm), como mostrado na Figura 41.

—s0lugdo 0,025 M

solugido 0,035 M

89,0 —— solug¢io 0,045M
\
\ solugio 0,05 M

88,5

Transmitancia (%)

88,0

87,5

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo (min)

Figura 41 - Analise da solugdo de impregnac¢do: medida da Transmitincia de luz
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O resultado obtido mostra que no decorrer do ensaio hd uma tendéncia na redugio de
transmitancia, a qual pode estar relacionada ao aumento na aglomerac¢do das nanoparticulas. Das
quatro amostras testadas, a solucdo de 0,05 M apresenta menor tendéncia na reducéo, razdo pelo
qual esta concentragio foi a escolhida para dar sequéncia aos estudos de impregnacéo de ZnO em

tecidos.

O precipitado da solugdo de 0,05 M utilizada para impregnacéo foi analisado por difragdo
de raios X, conforme mostra a Figura 42. O difratograma do p6 apresenta picos de difracio em 20
de 31,55°, 34,24° e 36,03°, 47,27°, 56,33°, 62,70°, 66,20° e 68,88°, caracteristicos de ZnO em fase

wurtzita (PDF 36-1451).

ZnO (PDF 36-1451)
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Figura 42 - Difratograma do p6 resultante da sintese de impregnacéo das fases cristalogréficas caracteristicas de ZnO
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4.2.2. Determinac¢ido do tempo de imersdo do tecido em solucao

O ensaio de saturagdo teve como objetivo a determinagdo da quantidade de dgua absorvida
pelo tecido em func¢éo do tempo. Esse ensaio, baseado no principio de Arquimedes, mediu a massa
das amostras a seco e a sua variagdo durante o periodo de imersdo em dgua. O experimento,
realizado em triplicata, teve os dados de variagdo de massa registrados em intervalos de 5 min., até
que ndo ocorressem mais variagdes. O procedimento faz uso de uma balanga e de um dispositivo

especial, conforme ilustra a Figura 43.

Amostra

Peso imerso

1,005] |8

Figura 43 - Ilustragio esquematica mostrando o ensaio de saturagfio (Fonte: Autor)

Conforme os dados obtidos por triplicata, Figura 44, o tecido de algodio limpo (ANM) ndo
apresenta variagdes de massa apds ~25min. No entanto, por se tratar de um material de origem
natural, que pode apresentar pequenas variacdes em sua estrutura e morfologia, foi acrescido ao

tempo de imersdo uma margem de 5min.
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Figura 44 - Ensaio de saturacgio: determinacédo do tempo de imersio do algodio em solugéo

4.2.3. Avaliac¢do do teor de ZnO impregnado ao tecido

Para estabelecer os pardmetros do ensaio de perda ao fogo foi necessario avaliar a perda de
massa da amostra de algoddo em funcido da temperatura. Para isso, a andlise termogravimétrica
(ATQG) foi utilizada. Neste ensaio, o equipamento usado (Mettler Toledo, modelo TG/SDTA 851e)
pertence ao laboratério de materiais cerdmicos — LACER (UFRGS) e os pardmetros de analiticos

foram: temperatura até 1000°C, taxa de aquecimento de 5°C/min. e atmosfera de ar sintético.

A curva de ATG do algoddo, Figura 45, apresenta perda de massa abrupta ~96,7% entre as
temperaturas de 300° a 800°C, referente a degradacio continua da celulose. Segundo a bibliografia
a decomposigdo térmica do algodio pode ser divida em trés estagios [93][94][95].

No primeiro estagio, em temperaturas inferiores a 100°C, hd uma perda de massa de ~5,0%, na qual
ocorre a evaporagdo da dgua adsorvida nas fibras. Préximo a 300°C, inicia-se o segundo estagio,
relacionada & decomposi¢do das unidades de glicose para formagdo de carvdo e produtos volateis.
O ultimo estdgio, que ocorre nas temperaturas proximas a 500°C, refere-se a oxidagdo completa do

residuo de carvido
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Figura 45 - Curva de degradagio térmica da amostra de algoddo (ANM)

Com base nos dados da curva TG o ensaio de perda ao fogo foi conduzido até 900°C,
temperatura esta, a partir da qual, ndo ocorre variagio de massa para a amostra de algoddo. Os
pardmetros estabelecidos para queima seguiram patamar de 900°C (50 minutos) e taxa de
aquecimento de 5°C/min. Os cadinhos utilizados foram, a cada ensaio, previamente calcinados para
a remocdo residuos.

A massa das amostras foi adquirida pela diferenca entre os valores pesados dos cadinhos
vazios e dos cadinhos com tecido. Enquanto que teor de ZnO impregnado foi calculado pela
diferenca entre os valores de massa antes e apds a queima do algodéo.

Os resultados de perda ao fogo que compdem este estudo sdo uma média entre os valores
de massa, decorrentes de ensaios feitos em triplicata. Os valores de ANM e AM foram subtraidos

das suas respectivas impregnadas (1, 2 e 3 ciclos) As informagoes adquiridas foram utilizadas para

determinar a quantidade de ZnO nas amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGAO DO TECIDO DE ALGODAO

O difratograma das amostras AM e ANM, é apresentado na Figura 46. Conforme os
resultados obtidos, ambas as amostras apresentam picos de difracdo em 20 = 14,7° - 16,4° - 22,7° e

34,6° caracteristicos de celulose I, atribuidos aos planos cristalograficos 110, 101 , 002 e 004

[36][96][97].
Algodao Mercerizado (AM)
250
- — - — Algodio Ndo Mercerizado (ANM)
500 W - Celulose (PDF 03-0289)
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Figura 46 - Difratograma comparativo entre as das amostras ANM e AM: influéncia do processo de mercerizagdo

sobre a intensidade dos picos de difracdo

Infere-se pela Figura 46, uma redugéo na intensidade dos picos de difragio AM quando
comparada com ANM, fato relacionado com o tratamento de mercerizagido. Quando o algodéo é
exposto a uma solu¢do de NaOH (concentra¢do de ~20% em peso) ocorre a transformacdo da
celulose em até cinco tipos de Na-celulose - fases intermedidrias entre as celuloses I e II. Na

formacio da Na-Celulose, os cations de Na* formam ligacdes polares com o oxigénio da molécula
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de celulose, ocorrendo o afastamento entre as cadeias vizinhas e com isso, a redugdo da

cristalinidade do algodio [96][98].

No processo de merceriza¢do, na interagdo entre a celulose e o Na*, concomitante com o
afastamento das cadeias vizinhas, ocorre um inchago nas fibras de algoddo. Isso porque o Na*
interage com a 4gua formando uma estrutura cluster, e a transporta até ocorrer a sua interagdo com
a celulose. Apos a formacgido da Na-Celulose, a dgua transportada pelo ion permanece entre as
cadeias, ocasionando um inchago nas fibras. Esse mecanismo pode ser evidenciado na microscopia
eletronica de varredura, no qual as amostras AM e ANM apresentam diferentes morfologias (Figura

47) [37], [99] [100].

2 pm 10kV x1, S00 18m

18kU  X15800 10nm

Figura 47 — Microscopia eletronica: Influencia do processo de mercerizago sobre a morfologia das fibras de algoddo
(a) ANM -fibra com covolugdes e morfologia “bone dog” em secgdo transversal (b) AM —fibra sem convolugdes,
formato tubular e com evidente inchago em secgio transversal
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Conforme microscopia (Figura 47 (a)) as fibras da amostra ANM apresentam tor¢des ao
longo do seu comprimento (convolugdes) e morfologia “bone dog”, em secgdo transversal. As
convolugoes sdo consequéncia natural do colapso na estrutura helicoidal da fibra, e ocorrem apés a
secagem do limen, isto indica que a amostra, ANM, foi tecida com fibras maduras. Na imagem

também ¢ aparente a presenca de fibrilas na camada externa [28].

A Figura 47 (b) mostra a morfologia das fibras de AM que, devido & exposi¢do ao NaOH,
perderam suas convolugbes e assumiram, em secgdo transversal, formato oval. A mudanca
provocada pelo processo de mercerizacgéo altera, de modo irreversivel, as propriedades de absor¢éo,
reatividade, estabilidade dimensional e brilho. Isso ocorre devido a um aumento das regides
amorfas e da disponibilidade de grupos de OH- nas fibras [36] [71] [72]. A alteragdo no

comportamento de absor¢do é apresentada na Figura 48.

Algoddo Mercerizado (AM)

------ Algodao Nao Mercerizado (ANM)

gH20/gTecido

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 48 - Influencia do processo de mercerizagdo sobre as propriedades de absor¢io d’agua: Comparagio entre as
curvas das amostras ANM (antes do processo) e AM (apos o processo)

Infere-se pela Figura 48 que a amostra ANM atingiu seu ponto maximo de absor¢do em
~20min, enquanto a amostra AM manteve sua absor¢do crescente. O aumento na capacidade de

absorgdo d” dgua para AM é justificado pela redugdo das regides cristalinas na estrutura das fibras.
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Um dos propdsitos da mercerizagdo é melhorar a afinidade entre as fibras e os corantes de
tingimento, o processo favorece o aumento das regiées amorfas que facilitam a penetragio e difusdo
do corante para o interior da fibra [101] Por se tratar de material natural, algoddo, pequenas

varia¢bes na capacidade de absor¢do d’dgua podem ocorrer de amostra para amostra.

A andlise de fotoluminescéncia, realizada no comprimento de onda de 370nm, Figura 49,
mostra picos de emissdo em ~442 e ~467 nm para ambas as amostras. De acordo com os resultados
apresentados na Figura 49, AM possui maior intensidade de emisséo de luz em ~442nm e formagéo
mais acentuada do pico de emissdo ~467nm, quando comparada com ANM. Uma das causas
possiveis para este fendmeno pode estar relacionada com a redugio das regides cristalinas nas fibras
celulésicas, decorrente do processo de mercerizagdo [102]. Ao se integrar as curvas de
fotoluminescéncia das amostras constata-se um aumento de aproximadamente 5% na area de AM

em relacio a ANM.

600 ——— ANM - Algodao Nio Mercerizado
—— AM - Algodao Mercerizado

500
400

300
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Figura 49 - Espectros de fotoluminescéncia das amostras de algoddo ANM e AM
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5.2.  AVALIACAO DO PROCESSO DE IMPREGNAGCAO DE ZNO

O teor de ZnO impregnado nas amostras de ANM e AM, em relagio a variagdo de numero
de ciclos testados, é apresentado na Figura 50. Conforme os dados obtidos, e se tratando de ciclos
correspondentes, as amostras de AM apresentam maior quantidade de ZnO impregnado quando
comparadas com as amostras ANM. No entanto, quando avalia-se amostras de 1 e 3 ciclos, hd um

aumento de aprox.11,76% em peso de ZnO impregnado a de 3 ciclos (amostra ANM).

O resultado da Figura 50 estd de acordo com os dados exibidos na Figura 48, ao qual foi
mostrado que o processo de mercerizagdo aumenta a capacidade de absor¢do d’agua do algodao,
devido a reducéo das regides cristalinas na estrutura das fibras, o que pode facilitar a penetragdo da
solugdo de impregnacdo para o interior da fibra. Entre os fatores que propiciam a melhoria na
capacidade de absorgio estd o rompimento das interagdes entre as cadeias de celulose, levando a
um aumento na distancia intermolecular, e a maior disponibilidade de grupos de OH na cadeia [71]

[72] [101].

0,80 Algodio ndo mercerizado
0,78 W Algoddo mercerizado
0,76
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Figura 50- Ensaio de perda ao fogo: Teor de ZnO impregnado nas amostras de algoddo ndo mercerizado (ANM) e de
algodio mercerizado (AM)
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As imagens de microscopia eletrdnica, apresentadas na Figura 511, mostram a formagéo de

nanoestruturas sobre a superficie das fibras, em relagdo ao ntimero de ciclos testados.

o
-

18kV X108, 0808 1Mm

1mm

Figura 51- Imagens de microscopia eletronica das amostras ANM e AM em relagdo ao nimero de ciclos de exposi¢do
(a) ANM submetida a 1 ciclo (b) ANM submetida a 2 ciclos (c¢) ANM submetida a 3 ciclos (d) AM submetida a 1 ciclo
(e) AM submetida a 2 ciclos (f) AM submetida a 3 ciclos
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Conforme as imagens (a) e (d) na Figura 51, diminutos pontos e algumas estruturas
irregulares, com dimensdo de ~1pum, sio mostradas na superficie das fibras ANM e AM de 1 ciclo.
As amostras submetidas a 2 ciclos, retratadas pelas microscopias (b) e (e) na Figura 51, comegam a
apresentar indicios da formacao, por sintese in situ, de nanoestruturas. Ainda na mesma figura as
imagens (c) e (f), respectivamente ANM e AM 3 ciclos, mostram nanoparticulas distribuidas de

modo homogéneo sobre a superficie das fibras de ambas as amostras.

De acordo com a Figura 51, 0 aumento no numero de ciclos torna evidente a existéncia de
nanoparticulas sintetizadas sobre o algoddo. Infere-se pela Figura 52, que estas nanoestruturas
apresentam morfologia hexagonal, caracteristica de ZnO, fase cristalina wurtzita.[11]. A imagem
(b) na Figura 51 mostra a regido da fibra e as particulas que foram analisadas, no qual identificou-
se que as nanoestruturas apresentam didmetro médio entre ~100 a 200nm, medidas obtidas com o

auxilio do software Image J.

Figura 52 — Imagens de microscopia eletronica, amostra AM 3ciclos, andlise em software em Image J (a) microscopia
com ampliacio de 15k (b) regifo da fibra analisada (c) medida do didmetro de uma nanoparticula

75



Devido ao maior teor de ZnO impregnado a AM, submetida a 3ciclos, esta amostra foi
analisada por microscépio eletrénico (FEG) acoplado com detector de raios X (EDS). A imagem
obtida em FEG, Figura 53 (a), mostra a existéncia de nanoestruturas com didmetro inferiores a 60
nm, e morfologia semelhante a nanoplacas. A anilise quimica realizada por EDS, Figura 53 (b)
mostra a presenca dos elementos carbono, oxigénio e zinco.

A molécula de celulose possui, essencialmente, em sua constitui¢io os elementos quimicos
carbono e oxigénio [28]. Por esta razdo, o espectro detectado para elemento zinco corrobora para

que as nanoparticulas sintetizadas sobre a amostra sejam de ZnO.

Figura 53 - Imagem de microscopia FEG com detector de raios —x (EDS) amostra AM 3 ciclos (a) nanoestruturas
sintetizadas sobre a fibra (b) espectro de EDS da superficie.

76



A amostra de algoddo mercerizado (AM 3ciclos) também teve o seu mapeamento quimico
efetuado. O resultado desta andlise, apresentado na Figura 54, mostra a distribuicdo dos elementos
sobre a superficie das fibras

A imagem (a), na Figura 54, mostra a regido no qual o mapeamento quimico foi realizado.
A presencga homogénea e abundante dos elementos que compdem as fibras celulésicas, carbono e
oxigénio é apresentada nas imagens (b) e (c) da mesma figura. O alto indice de oxigénio registrado
pela andlise quimica, Figura 544 (c), pode estar relacionado tanto com a estrutura de celulose quanto
com a estrutura de ZnO [103]. O mapeamento quimico do zinco é apresentado pela Figura 54 (d)
e, conforme a imagem obtida, o elemento encontra-se distribuido de modo homogéneo sobre o

conjunto de fibras, porém em menor quantidade que os demais elementos.

Figura 54 - Mapa quimico de uma amostra ANM de 3 ciclos (a) micrografia (b) mapa quimico obtido por EDS

elemento carbono (c) elemento oxigénio (d) elemento zinco

77



A Figura 55 apresenta os espectros de absortincia (margem de erro <1) das amostras ANM
tratadas por 1, 2 e 3 ciclos, nos comprimentos de onda entre 200 a 400 nm. Infere-se pela Figura 55
que as amostras submetidas a sintese in-situ, independentemente do nimero de ciclos a que foram
expostas, apresentam um aumento de absortincia, de ~80%, na faixa entre 200 a 240 nm. Ao se
integrar a curva de absortincia, entre as amostras tratadas, constata-se um aumento de 11,4 % na
area de AMN 2ciclos em relagdo a area da amostra de 1ciclo. O mesmo comportamento ocorre ao

se integrar as dreas entre as amostras AMN 1 e 3ciclos, porém o percentual de aumento é de 11,7%.
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Figura 55-Espectros de absortdncia de ANM, comprimento entre 200 a 400nm, submetidas a 1, 2 e 3 ciclos

Os resultados na Figura 55, para as amostras de ANM submetidas a sintese in-situ de Zn,
apresentam, a partir de~260 nm, a mesma tendéncia de curva da amostra ANM néo tratada. Porém,
o aumento de absortancia registrado nos espectros das amostras de 2 e 3 ciclos, faixa de 320 a
370nm, podem ser indicios de ZnO, pois 0 mesmo tem seu pico de absor¢ido caracteristico
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registrado em 370 nm [92] [106]. A Figura 56 traz um comparativo entre ANM nio tratada e ANM
3 ciclos (amostra com maior teor de ZnO impregnada), para os comprimentos de onda na faixa que
pode designar a presenca do 6xido. A integragdo entre os espectros da Figura 56 mostra um

aumento de 127,9% na area de AMN 3ciclos em relagdo a area da amostra ANM.
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Figura 56 - Espectros de absor¢do comparativo entra as amostras ANM e ANM 3 ciclos, comprimento de onda de 300
a450nm

Conforme os resultados registrados pela Figura 57, as amostras AM apresentam

comportamento de curvas de absortincia semelhante as das amostras ANM (Figura 55). Infere-se

pelo espectro UV apresentado nesta figura que as amostras AM submetidas ao tratamento por ciclos

também possuem aumento na absor¢do na faixa entre 320 a 370 nm.

A Figura 57 demonstra que a amostra AM 2 ciclos exibe maior absor¢do do que a AM 3
ciclos. Esse fato pode estar relacionado com a flexibilidade dos tecidos de algoddo, que durante a

fase de imersdo acabam nio sendo expostos de maneira homogénea a solugdo de impregnagdo [11].
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O comparativo entre as absor¢des de AM néo tratada e AM 3 ciclos, nos comprimentos de
onda entre 300 a 450nm, é apresentado na Figura 58. A integragdo entre os espectros da Figura 58

mostram um aumento de 126,4% na area de AM 3ciclos em relagdo a drea da amostra AM.
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Figura 58- Espectros de absor¢do comparativo entra as amostras AM e AM 3 ciclos, comprimento de onda de 300 a
450nm
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A andlise de fotoluminescéncia efetuada no comprimento de onda de 370nm mostra picos
de emissdo em ~442 e ~467 nm para todas as amostras, conforme Figura 59 (a) e (b). De acordo
com os resultados obtidos, o processo de sintese in situ de ZnO afeta a intensidade dos picos de
emissdo UV.

Conforme mostram as imagens (a) e (b), na Figura 59, ambas as amostras nio tratadas (AM
e ANM) possuem picos de emissdo maior do que as suas respectivas expostas ao tratamento por
ciclos. Este fato pode estar relacionado a técnica de branqueamento do algodéo, ao qual o material
é exposto a quimicos que aumentam seu pico de emissdo no comprimento de onda da regido dos
azuis. De acordo com as imagens microscopia (Figura 51), a sintese in-situ modificou a superficie

das fibras e este fator pode ter afetado a intensidade dos picos.
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Figura 59 - Espectros de fotoluminescéncia das amostras de algoddo ANM e AM tratadas em 1,2 e 3 ciclos

Os resultados para o Fator de Protecdo Contra a Radiagdo Ultravioleta (UPF), Tabelas 7 e
8, mostram que o tratamento para impregnac¢io de ZnO por sintese in-situ aumenta os percentuais
de protegdo contra a radiagdo UV. De acordo com os dados, conforme hd um aumento no ciclo de

impregnagio, consequentemente, ocorre um aumento no percentual de protegio.
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Tabela 8- Resultado de UPF para as amostras ndo mercerizadas e % de prote¢cio UV-A e UV-B

ANM ANM._1 ciclo ANM_ 2ciclos ANM_ 3ciclos
UPF 4 6 6,8 8
UV-A (%) 70 89 89 95,5
UV-B (%) 79,2 86 87 88,6
Tabela 9 - Resultado de UPF para as amostras mercerizadas e % de protegio UV-A e UV-B
AM AM_1 ciclo AM_2 ciclos AM_3ciclos
UPF 4 7 7,8 8
UV-A (%) 69,5 89,3 90,8 95
UV-B (%) 80 86,7 88 88,3

A boa protecgdo contra a radiagdo UV depende de fatores como horério de exposi¢io solar,

localidade geografica, protecdo pessoal e o uso de vestimentas adequadas. De acordo com a

literatura, o fator que tem maior influéncia sobre a UPF de um tecido estd relacionado a sua

padronagem e densidade, que determinam a abertura das tramas[105], [106]. A Figura 60, mostra

a padronagem do tecido utilizado, que possui tecelagem plana, com pequenas aberturas entre as

fibras de ~0,019 mm?2.
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Figura 60 - Fotografia com lente macro mostrando a padronagem do tecido (a) Tecelagem plana (b) abertura das

tramas (c¢) medida das aberturas da trama
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A padronagem gera uma barreira fisica de protecdo UV que pode ser melhorada pela
escolha do material que ird compor o tecido, por tingimento com corantes, tratamentos de
funcionalizagdo das fibras e pelo tipo de tecelagem. Os tecidos escolhidos para este estudo ndo
apresentem os pardmetros adequados para vestimentas. Porém, os resultados obtidos no célculo do
fator UPF mostram que hd melhoria nos aspectos de UPF gerada pelo tratamento de sintese in-situ
de ZnO. Deste modo, em tecidos de maior densidade, ou seja, naqueles em que ha maior drea de

impregnagio, devido a quantidade de fibras, o fator UPF, possivelmente, seria ainda mais elevado.
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6. CONCLUSOES

O estudo desenvolvido mostrou a viabilidade de um processo de sintese de nanoparticulas
baseado em impregnacdo de tecidos, no qual ndo ha necessidade de tratamento da solugdo em que

o téxtil encontra-se imerso.

O tecido de algodéo utilizado como substrato base é constituido de celulose tipo I e suas
fibras apresentam morfologia “bone dog” com convolugdes ao longo do seu comprimento. Apods
efetuar o processo de merceriza¢io, no qual ndo houve a conversdo completa de celulose tipo I para
I1, as fibras perderam suas convolugdes e passaram absorver mais dgua do que as fibras néo

mercerizadas.

Das solugdes testadas para a impregnagdo de ZnO ao tecido a maior concentragio obtida
foi de 0,05 M, concentragdo superiores a esta se mostraram instaveis, com rapida nucleagéo de
precipitados.

As amostras de algoddo submetidas ao processo de sintese in-situ apresentaram influéncia
direta do ntimero de vezes (1, 2 ou 3) em que foram expostas a solugdo de impregnacio e secagem.
As amostras submetidas a 3 ciclos possuem maior teor de ZnO impregnado quando comparadas
com amostras submetidas a um numero inferior de ciclos. As amostras mercerizadas apresentaram
maior percentual de ZnO aderido as fibras devido ao fato de absorverem mais solu¢do do que suas

respectivas ndo mercerizadas.

As andlises quimicas confirmaram a existéncia do elemento zinco sobre a superficie das
fibras de algodéo, tornando evidente que as nanoparticulas sintetizadas in-situ tratavam-se de ZnO.
As nanoestruturas sintetizadas tém formato hexagonal, caracteristicos da fase wurtzita e morfologia
semelhante a nanoplacas. As particulas apresentam didmetros variados, sendo todas menores que
~200nm. O mapeamento quimico e as micrografias mostraram que as nanoestruturas de éxido de

zinco apresentam-se distribuidas de modo homogéneo sobre as fibras.
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Os ensaios de absor¢do UV demonstraram que os tecidos de algoddo submetidos ao
processo de sintese de nanoparticulas apresentam aumento de absorc¢do na faixa entre 300- a
370nm, comprimento de onda no qual ocorre o pico de absor¢do caracteristico de ZnO. Ao se
integrar as espectroscopias de uma amostra de algoddo nio tratado com uma amostra submetida a

3 ciclos, um aumento >120% na drea é percebido.

O fator de protegdo contra a radiagdo ultravioleta do tecido mostrou ser diretamente afetado
pelo numero de ciclos de exposi¢do da amostra ao processo de sintese. As amostras submetidas a 3
ciclos possuem o fator de protecio UV duplicado quando comparadas com as amostras nio

tradadas.
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