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RESUMO

Atualmente, a industria téxtil latino-americana tem sido impactada fortemente pela
concorréncia de paises como a China e a india, raz&o pela qual é preciso oferecer no
mercado produtos altamente diferenciados, com novos valores agregados como Sao
a hidrofobicidade e a autolimpeza. Materias com estas propriedades podem ser
obtidos por meio da modificacdo de sua superficie. Diante do exposto, neste trabalho
utilizou-se o acido estearico e nanoparticulas de silica para a modificacdo de tecidos
de algodéo através de recobrimentos por imersdo. Além disso, foram estudadas
diferentes variaveis para a aplicacdo do recobrimento, estas foram: concentracdo dos
compostos quimicos, tempo de imersao, temperatura e tempo de termofixacdo. Como
resultado da modificacdo superficial foram obtidos tecidos de algodao altamente
hidrofébicos e autolimpantes com um angulo de contato de até 141°. Além disso, gotas
de agua de 100 pL rodam facilmente quando a superficie é inclinada 27°. Os
resultados obtidos neste trabalho séo altamente promissoérios para o desenvolvimento
de novas propriedades nos tecidos. Desta forma estudos adicionais S840 necessarios
para avaliar o recobrimento e as condicbes de aplicagdo empregando o0s

equipamentos e as técnicas caracteristicos da industria téxtil.

Palavras—Chave: algodéo, efeito de l6tus, hidrofobicidade e autolimpeza, tecidos

inteligentes.



ABSTRACT

Latin American textile industry have been strongly impacted by textile manufacturing
companies of China and India, for this reason is crucial the development of highly
differentiated products, with new value added such as hydrophobicity and self-
cleaning. Materials with these properties can be obtained through the modification of
its surface. The present master dissertation was used stearic acid and silica
nanoparticles for the modification of cotton textiles through dip-coating. Likewise,
different variables were studied for the application of the coating, these were:
concentration of chemical compounds, immersion time, temperature and fixation time.
They were obtained highly hydrophobic and self-cleaning cotton fabrics with a contact
angle of 141°. Likewise, drops of water of 100 uL roll easily when the surface is inclined
27°. The results obtained in this work are highly promising for the development of new
properties in textiles. Additional studies are needed to evaluate the coating and the
application conditions using the equipment and techniques characteristic of the textile

industry.

Keywords: cotton, lotus effect, hydrophobicity and self-cleaning, smart textile.
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1. INTRODUCAO

Devido a grande competitividade no setor de tecidos a nivel internacional e
aos baixos precos de venda de produtos provenientes de paises como a China e a
india, é necessario estabelecer um diferencial competitivo para concorrer no mercado.
Nos dultimos anos, o desenvolvimento de téxteis funcionais com diferentes
propriedades e alto valor agregado tem sido amplamente estudado. Entre estas

propriedades estao:

Y

Protecao contra raios UV,

A\

Encapsulamento e liberacdo controlada de matérias ativas (fragrancias,
biocidas, etc.);

Retardante da chama;

Autolimpeza;

Capacidade antimicrobiana;

Resisténcia mecanica e quimica,

YV V V V V

Condutividade elétrica e térmica.

O presente projeto, tem como objetivo obter propriedades de hidrofobicidade
e autolimpeza em tecidos de algodao, as quais séo inspiradas no arranjo biolégico da
folha da flor de 16tus (Nelumbo nucifera), conforme Figura 1.1. Nesta folha, a 4gua
forma gotas acima da superficie (a) devido a sua rugosidade (b), o que ajuda a diminuir
a area de contato entre o liquido e a superficie. Além disso, € necessaria uma baixa
energia superficial para reduzir a molhabilidade. Os dois fatores anteriores séo

determinantes na fabricacao de superficies hidrofobicas.

Figura 1.1 - Gota de agua esférica sobre a folha de I6tus (a). Superficie da folha com gotas de agua
(b).
Fonte: Adaptado de HSIEH, C-T. [1].
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Diante do exposto, nesta pesquisa foram utilizadas nanoparticulas de silica
para a obtencéo de uma estrutura rugosa na superficie do tecido de algodao, além de
recobrimentos com um composto de baixa tensao superficial.

Neste projeto foi possivel obter tecidos de algodao hidrofébicos e
autolimpantes, com angulos de contato até de 141° e de inclinagdo menores a 30°.
Além disso, conseguiu-se o Know How em hidrofobicidade e nas técnicas de
caracterizagcdo comumente utilizadas, o que outorga uma importante base para futuros
projetos de pesquisa relacionados com este tema em superficies de qualquer tipo de

material.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL:

Obter propriedades hidrofobicas e autolimpantes em superficies de tecidos de
algodao por meio de recobrimentos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Estudar a influéncia de diferentes paréametros de recobrimento na
hidrofobizacdo do algod&o, por meio de um composto de baixa energia superficial

disponivel comercialmente;

2. Avaliar o efeito de diferentes tipos de nanoparticulas de silica sobre a

molhabilidade do tecido de algodéo;

3. Caracterizar o tecido de algodao hidrofébico e autolimpante por médio das
técnicas de: andlises de microscopia, molhabilidade, colorimetria e de resisténcia a

lavagem.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Andlise bibliométrica sobre tecidos de algodao hidrofébicos e autolimpantes

Algodao com propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza tem apresentado
um aumento na quantidade de pesquisas nos ultimos anos.

Através da plataforma Web of Science determinou-se que o numero total de
publicacdes que possuem como palavras chaves algodéo, hidrofobicidade, efeito de
I6tus e autolimpeza é de 782 até 2017. Além disso, o niumero de pesquisas tem
passado de 2 no ano 2000 a 133 no 2017, segundo a Figura 3.1. Dentre os paises
gue mais produzem publicacdes relacionadas ao tema destaca-se em primeiro lugar
a China, seguido dos Estados Unidos e Ird. O Brasil e a Colémbia encontrassem no
vigésimo oitavo e trigésimo oitavo lugar com 5 e 3 publicacBes respectivamente,

conforme Figura 3.2.
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Figura 3.1 — Numero de publicacdes de algodao hidrofébico e autolimpante ao longo dos Ultimos 17
anos.

Fonte: Web of Science - dezembro de 2017. Pesquisa elaborada pelo autor.
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Através dos dados gerados na plataforma Web of Science foi possivel
determinar que a China domina a pesquisa relacionada a este tema, com 40,4% de
participacdo no numero de publicacdes.

Diante do exposto, o mercado dos commodities téxteis pode-se transformar
num setor com caracteristicas de specialties, sendo a China o pais que poderia liderar
esta transformacgéo devido a sua grande participagédo atual no mercado internacional
com custos de producéo baixos.

Um cenario no qual a China lidere o mercado téxtil com produtos de qualidade
e com novas propriedades, como o efeito de I6tus, poderia ameacar as industrias
regionais da América Latina. Nesta situacdo, o desenvolvimento de pesquisas que
ajudem a inovacao deste setor € altamente importante, o que, por sua vez justifica a

realizacdo da presente pesquisa.
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Figura 3.2 — Numero de publicacdes de algodédo hidrofobico e autolimpante por paises.

Fonte: Web of Science - dezembro de 2017. Pesquisa elaborada pelo autor.

Outro ponto destacavel sdo as areas de pesquisa envolvidas no
desenvolvimento de tecidos de algodao hidrofobicos e autolimpantes. Nesta a ciéncia
de materiais ocupa o primeiro lugar com uma participacao do 54,9%, o qual mostra a
importancia desta ciéncia neste tipo de pesquisa. Entre as principais revistas do meio

cientifico que contém o maior niumero de publicacbes encontra-se a Applied Surface
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Science, Cellulose, ACS Applied Materials Interfaces e Carbohydrate Polymers.

3.2. Superficies hidrofébicas e autolimpantes

As superficies hidrofébicas e autolimpantes sao inspiradas em fenbmenos da
natureza como o apresentado nas folhas da flor de I6tus. Em 1997 os boténicos
Wilhelm Barthlott e Christoph Neinhuis da Universidade de Bonn pesquisaram a
superficie da folha de l6tus mediante microscopia eletrénica de varredura (MEV), se
pode observar que esta possui uma complexa estrutura composta de dois niveis.

Na Figura 3.3 observa-se que o primeiro nivel estad formado por monticulos de
5a 10 um de altura, 5 um de didmetro e com um espaco entre monticulos de 10 a 15
um [2]. O segundo nivel caracteriza-se por ter uma nanoestrutura em forma de
nanofilamentos que apresentam um comprimento entre 400 a 1000 nm e um diametro
entre 50 a 130 nm [2]. Estes nanofilamentos incrementam a rugosidade e provocam
a superhidrofobicidade da folha de 16tus, conforme Figura 3.3 (b).

A micro e nano estrutura provocam a formacéo de gotas de agua acima da
superficie da folha, com angulos de contato maiores que 150°. Além disso, uma
pequena inclinacéo da folha permitira a agua rodar para fora removendo as sujeiras

presentes na superficie, conforme Figura 3.4.

Figura 3.3- Imagens de Microscopia eletrénica de Varredura da superficie da flor de I6tus. (a)
Micromonticulos. (b) Nanofilamentos.
Fonte: Adaptado de CHENG, Y. T. [2].
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Figura 3.4 - Representacdo do fendmeno de autolimpeza.
Fonte: PARK, S. [3].

As pesquisas feitas por Wilhelm Barthlott e Christoph Neinhuis, além da
realizada por Cheng et al [2] permitiram conhecer a importancia da rugosidade em
escala nano e micro na superficie da folha de 16tus para a obtencao de propriedades
de superhidrofobicidade e autolimpeza. Varias pesquisas que tiveram como objetivo
a imitacdo da folha de l6tus em diferentes tipos de materiais, mostraram que as
propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza dependem da combinacdo de uma
superficie com baixa energia livre superficial (composi¢cdo quimica) e uma alta
rugosidade (estrutura da superficie) [1, 4-11].

O desenvolvimento da nanotecnologia possibilitou a obtencéo de estruturas e
propriedades novas na matéria, por meio de um maior controle de seu arranjo a escala
nanomeétrica. Um dos campos mais promissores na nanotecnologia sdo os materiais
nanoestruturados, ou seja, materiais que tém sua estrutura interna a nivel nanométrico
[12]. Nestes, é possivel modificar a estrutura e composicao superficial obtendo-se
filmes finos nanoestruturados conforme as propriedades desejadas.

Segundo Xue et al [13] ha duas técnicas principais para a producao de tecidos
autolimpantes. Na primeira técnica apresenta-se a decomposi¢do das moléculas da
sujeira mediante atividade fotocatalitica do recobrimento. Scacchetti et al [14]
obtiveram tecidos de algodé&o autolimpantes e antimicrobianos usando nanoparticulas
de titanio os quais degradaram parcialmente manchas de vinho apés da irradiacéo
com raios ultravioleta. Porém, a decomposi¢ao por agéo catalitica de nanoparticulas
de titdnio, pode provocar problemas relacionados a liberacdo de radicais livres, 0os
quais sdo um risco para a pele e podem gerar cancer [15]. Além disso, os radicais

podem danificar as fibras do tecido, provocando sua decomposicao e degradacao [13].
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A segunda técnica, caracteriza-se por desenvolver tecidos hidrofébicos por

meio da funcionalizacdo de sua superficie, os quais tentam imitar a estrutura

superficial da folha da flor de 16tus. Neste caso, quando uma gota de agua cai, esta

roda levando todas as sujeiras fora da superficie. A funcionalizacdo permite obter

novas propriedades superficiais mediante alteragbes na composicdo quimica, na

rugosidade e na porosidade da superficie.

A hidrofobicidade e a autolimpeza é uma area de pesquisa importante na

ciéncia e engenharia de materiais, sendo aplicavel a superficies de diferentes tipos de

materiais. A Tabela 3.1 mostra algumas aplicacdes potenciais inovadoras na

hidrofobizag&o de superficies.

Tabela 3.1 - Aplica¢gBes de matérias hidrofébicos e autolimpantes.

Aplicacéo

Descricao

Téxteis

Tecidos técnicos, vestuario e calgados
hidrofébicos e autolimpantes,
permitem dar valor agregado ao
produto, além de aumentar seu tempo
de uso reduzindo o numero de
lavagens necessarias.

Metais

As propriedades hidrofébicas podem
ajudar a reduzir o problema da
Corrosdo que se apresenta nos metais.

Dispositivos

Atualmente, varios equipamentos
eletrbnicos possuem propriedades
hidrofébicas. Isto auxilia na sua
protecdo e permite seu uso sob a
agua.

Separagao
agua/dleo

A separacao agua/bleo pode ser feita
com membranas que tenham
propriedades hidrofobicas e
oleofilicas.

Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. Revestimentos Hidrofobicos. Dissertagcao (Mestrado em Engenharia

de Materiais), Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2013. [16]. (Continua).
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Tabela 3.1 - AplicagBes de matérias hidrofébicos e autolimpantes.

Aplicagéo Descrigcéo

A sujeira nas células solares afeta seu
rendimento. O recobrimento
Células solares hidrofébico pode ajudar a manter a
superficie limpa, permitindo a radiacédo

solar atingir a superficie da célula.

Materiais empregados na construcao
janelas, loicas sanitarias, fachadas,
Outros U ] ¢ ) )

etc.). Além de veiculos, 6culos, entre

outros.

Fonte: Adaptado de VIEIRA, L. Revestimentos Hidrofébicos. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia

de Materiais), Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2013. [16]. (Conclusao).

3.3. Molhabilidade

O fendmeno da impermeabilidade a agua de uma superficie é explicado pela
termodinamica [17], em que 0S casos mais representativos sao a capilaridade e a
molhabilidade. Este ultimo, € um importante fenbmeno nesta pesquisa.

A molhabilidade, é a propriedade que estabelece o grau de repulsdo entre um
liguido e uma superficie, o que, por sua vez, depende da composicdo quimica e da
topografia superficial [18]. A medicdo desta propriedade, é feita através da
determinacao do angulo de contato entre o liquido e a superficie solida. A Figura 3.5
mostra a representacao deste fendbmeno, onde @ € o angulo de contato formado. Além
do anterior, quando um liquido é colocado sobre uma superficie téxtil, ocorre o contato
entre as fases sélido, liquido e vapor, gerando-se energias em cada uma das
interfaces.

Na Figura 3.5 yLv, ysv e ysL correspondem as tensoes interfaciais liquido-vapor,
soélido-vapor e solido-liquido respectivamente.

Aquelas superficies que formam um angulo de contato menor que 90° sdo
chamadas superficies hidrofilicas, nas quais ocorre uma absor¢do do liquido na

superficie. Quando o angulo de contato € maior que 90° e menor que 150° a superficie
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€ chamada hidrofébica. Por fim, quando o angulo de contato é maior que 150° a
superficie € considerada superhidrofobica [6]. A Figura 3.6 mostra um esquema dos
diferentes estados da molhabilidade de uma superficie em funcdo do angulo de

contato.

GAS

Ysv

a

SOLIDO

Figura 3.5 - Relagbes das tensdes superficiais no angulo de contato (AC).
Fonte: O autor.

- AumenE) da hidrofdbicidade

Superhidrofébico Hidrofébico Hidrofilico Superhidrofilico
AC > 150° 150° > AC > 90° 90° > AC > 10° 10°>AC > 0°

Figura 3.6 — Angulo de contato por tipo de superficie.
Fonte: Adaptado de MAZUR M. [19].

Contudo, a superhidrofobicidade é estudada através do angulo de contato, a
autolimpeza de uma superficie ndo pode ser determinada apenas mediante esta
medida, devido a que uma alta hidrofobicidade ndo garante que as gotas da agua
rodem fora da superficie. Além disso, a medi¢cdo precisa do angulo de contato é
impossivel devido a dificuldade na determinacdo exata do contorno das gotas de agua
[20]. Assim mesmo, a estrutura da superficie téxtil € rugosa e flexivel, o que dificulta
a medicdo exata do angulo de contato devido as diferentes fibras que saem da
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superficie. Em face do exposto, outros dois angulos tém sido usados em varias
pesquisas para garantir a autolimpeza de uma superficie, estes sdo o angulo de
histerese (A.H) e o angulo de inclinacdo (A.l) [7, 8, 21].

O angulo de histerese corresponde a diferenca entre os angulos de avanco e
retrocesso de uma gota de agua. Enquanto o angulo de inclinacdo mede o angulo
minimo a qual devera ser inclinado a superficie, para que as gotas de agua possam
rodar e sair totalmente desta.

A determinagdo do angulo de contato est4 baseada na obtencdo de uma
imagem da gota do liquido na superficie, apos do qual emprega-se um software de
andlise de imagem para determinar o angulo @ formado entre a superficie e a gota.
Porém, o procedimento pode apresentar um erro associado a precisdo do
equipamento, as caracteristicas morfoldégicas da superficie e a habilidade do
laboratorista. Zimmermann et al [22] mostraram como uma pequena alteracdo na
posicao da linea base da superficie, pode gerar uma diferencia de aproximadamente
5° no angulo de contato, conforme Figura 3.7.

Lineab

Figura 3.7 — Diferenca no valor do angulo de contato por altera¢des da linea base.
Fonte: Adaptado de ZIMMERMANN, J. [22]

Diante do exposto, Zimmermann et al [22] propuseram a medi¢cdo do angulo
de inclinacdo como uma medida complementar para estudar a hidrofobicidade de uma
superficie téxtil, ademais de suas capacidades de autolimpeza. Nesta medicao,
determina-se a minima inclinacdo na qual a gota de agua roda para fora da superficie,
isto €, 0 angulo de inclinac&o. Varias pesquisas ja tém usado a técnica proposta por
Zimmermann et al [22] para avaliar a repeléncia de superficies téxteis a agua [20, 23,
24]. Segundo Xue et al [6] uma superficie € considerada superhidrofébica quando o

angulo de contato é maior que 150° e o angulo de inclinacéo € menor a 10°.
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3.4. Métodos de recobrimento

Atualmente, varios produtos e tecnologias de recobrimento sdo empregados
para obter superficies altamente hidrofébicas e autolimpantes. Contudo, algumas
destas como os nanotubos de carbono [15] e 0 plasma [25, 26] sédo de dificil aplicacédo
na maioria das empresas téxteis, devido ao requerimento de equipamentos e técnicas
especializadas.

O uso de outras tecnologias como a litografia, o ataque quimico, a
eletrodeposicdo e 0 uso de templates precisam de processos e condi¢cdes de
fabricacdo custosos [10, 23, 27, 28]. O presente projeto tem como objetivo gerar
propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza em superficies de algodéo,
empregando procedimentos e compostos quimicos baratos e de facil aquisicéo.

Segundo Xue et al [29] os métodos para produzir superficies hidrofébicas
escalaveis a nivel industrial sdo: deposi¢cdo camada por camada, deposicdo quimica
por vapor, processo sol gel, sintese hidrotérmica e recobrimento com compasitos de
nanoparticulas. De acordo com a Tabela 3.2 a deposi¢cao camada por camada esta
baseada na colocacao de varias camadas de micro e nanoparticulas, as quais podem
ser ligadas utilizando-se forgas eletrostaticas [30] ou covalente [11].

Por sua vez, alguns pesquisadores obtiveram angulos de contato maiores que
150° e baixos angulos de inclinagdo, desenvolvendo estruturas chamadas “raspberry”,
feitas de microparticulas que possuem nanoparticulas ligadas na superficie [7, 27, 31,

32], conforme se mostra na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Estrutura hierarquica da morfologia “raspberry”fabricada mediante ensamblagem de micro

e nano particulas.

Fonte: TSAI, H-J. [31].



Tabela 3.2 - Métodos para produzir superficies superhidrofébicas.

Métodos de

Recobrimento

Interacdes
Substrato-

recobrimento

Formacao de

Rugosidades

Hidrofobizacao

Deposicéo

camada por camada

Ligacdes
covalentes ou

eletrostaticas.

Micro e/ou nano

particulas

Uso de quimicos com
baixa energia

superficial.

Crescimento de

Deposicdo quimica  Ligagbes A estrutura polimérica
nanoestruturas por .
de vapor covalentes. o € hidrofobica.
polimerizacéo.
LigagOes Uso de quimicos com
Camadas rugosas ] )
Processos Sol Gel covalentes elo i baixa energia
. de nanoparticulas. o
adesao. superficial.
i ) Crescimento Uso de quimicos com
Sinteses Ligacdes . ) ) )
) _ hidrotérmico de baixa energia
hidrotérmica covalentes. o
nanoestruturas superficial.
o ) Formacao de micro Uso de quimicos ou
Compésitos de LigagOes )
i e nanoestruturas polimeros com baixa
nanoparticulas covalentes.

por nanoparticulas.

energia superficial.

Fonte: Adaptado de XUE, C-H. [29].
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Conforme o descrito na Tabela 3.2, 0 uso de nanoparticulas € caracteristico

de varios métodos de recobrimento para a formacgéo de superficies rugosas. Segundo

Karunakaran et al [9] isto ocorre devido a sua disponibilidade comercial em tamanhos

diferentes e uniformes.

Varias pesquisas tém usado micro e nanoparticulas para a formacédo de

superficies com duas escalas de rugosidade [7, 8, 9, 11, 27, 31, 32], o que se pode

explicar por ser compativel com a tecnologia de producéo que atualmente é usada

nas empresas téxteis. Assim sendo, nanoparticulas em suspensao coloidal foram

usadas neste projeto para recobrir as superficies do algoddo e assim gerar a

rugosidade requerida.
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Algumas empresas ja estdo comercializando produtos que permitem obter
propriedades hidrofébicas e de autolimpeza, tais como a Basf da Alemanha com o
produto Mincor® TX TT, NanoTex® dos Estados Unidos, NanoCare da Alemanha e
Schoeller® Textile AG da Suica, a qual desenvolveu um produto chamado
NanoSphere®. Este ultimo produto se caracteriza por empregar particulas de silica

para obter o efeito hidrofébico e de autolimpeza em superficies téxteis.

3.5. Rugosidade e composi¢ao quimica

A hidrofobicidade e a autolimpeza dependem fortemente da rugosidade e da

energia superficial [2]. A seguir discute-se cada uma destas caracteristicas.

3.5.1. Rugosidade

A rugosidade é um dos fatores que governam a molhabilidade de uma
superficie [27]. Varios trabalhos mostraram como uma estrutura rugosa em micro e
nano escala sdo fundamentais para obter superficies com altos angulos de contato [1,
2,27, 31].

Uma rugosidade a nanoescala evita que as moléculas de agua sejam
absorvidas sobre a superficie [30], jA que as gotas se colocam acima dos picos da
estrutura rugosa diminuindo a area de contato entre a superficie e a agua, o que
permite que esta saia fora com uma leve inclinacao da superficie, removendo por sua
vez a sujeira.

Dessa forma, os resultados de véarias pesquisas mostram que para uma
superficie lisa o angulo de contato maximo que é possivel alcancar diminuindo a
energia superficial &€ de 120° [5, 10, 23], isto é, a modificacdo quimica s6 permite obter
superficies hidrofdbicas.

A obtencéo de superficies superhidrofobicas é conseguida mediante a criagéo
de uma estrutura rugosa, a qual aumenta o grau de hidrofobicidade conseguido pela
aplicacdo de compostos de baixa tensdo superficial [11, 30], além de diminuir a
guantidade necessaria destes compostos [27].

Atualmente, uma superficie rugosa € construida principalmente mediante a

aplicacdo de uma ou varias camadas de nanoparticulas [23, 33, 34]. Manoudis et al
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[35] demostraram que uma superficie superhidrofébica pode ser obtida a partir de
nanoparticulas de silica, alumina ou 6xido de estanho. Além disso, vérios trabalhos
reportaram o uso de nanoparticulas de TiO2[36], ZnO [37, 38] e nanotubos de carbono
[15].

Hsieh et al [1] estudaram a influéncia da rugosidade e a porosidade sobre a
hidrofobicidade de uma superficie de silicio, empregando nanoparticulas de titanio.
Eles determinaram que a area superficial e a fracdo de microporos na estrutura
aumentam com a quantidade de nanoparticulas.

Uma estrutura com um poro grande, tamanhos entre 2-100 nm (mesoporos),
pode causar condensacdo capilar [1], o que ¢é desfavoravel para a
superhidrofobicidade j& que diminui o angulo de contato. Em uma estrutura
microporosa (<2 nm) as gotas de liquido ndo podem entrar facilmente, o que permite
aos microporos aprisionar o ar mais facilmente [1] aumentando o angulo de contato.
Segundo Hsieh et al [1] a hidrofobicidade pode melhorar com o aumento da

rugosidade e da quantidade de microporos que estédo na superficie.

3.5.1.1. Condicbes de aplicacdo das nanoparticulas

As condicbes de aplicacdo das nanoparticulas estdo relacionados com a
concentracdo da suspensao coloidal e o tempo de imersdo durante o qual o tecido é
submerso nesta suspensao. Dessa forma, nesta pesquisa foi estudado a combinacéo
dessas condi¢des que permitem obter comportamentos hidrofébicos e autolimpantes
no tecido de algodao. Conforme se observa na Tabela 3.3, varios trabalhos reportam
0 uso de tempos de imersao diferentes sem especificar as razdes da selecédo destes

tempos. O anterior mostra a necessidade de estudar esta variavel.

Tabela 3.3 - Tempos de recobrimento com nanopatrticulas de Silica.

Tempo (minutos) Superficie Tipo de Nanoparticulas  Referéncia
1 Algodao Silica sol [39]
3 Algodao Silica hidrosol [4]
5 Algodéo Silica hidrosol [33]
10 Algodao Sol de TiO2 [36]
20 Algodéao e poliéster Sol de silica [34]

Fonte: O autor.
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Varias pesquisas tém estudado o efeito da concentragdo das nanoparticulas
sobre a rugosidade e o angulo de contato. Hsieh et al [1] encontraram que a
quantidade de nanoparticulas afeta a area e a porosidade da superficie,
caracteristicas que tém influéncia no angulo de contato.

Karunakaran et al [9] estudaram o efeito da concentracdo das nanoparticulas
de silica em solucdo sobre a hidrofobicidade superficial. Segundo os resultados
obtidos por eles, quando a concentracao é baixa as hanoparticulas sdo escassamente
depositadas na superficie. Porém, quando a concentracdo aumenta 0 numero de
nanoparticulas na superficie € maior, até um limite no qual se alcanca o equilibrio de
adsorcdo. Neste ponto, o valor do angulo de contato foi constante e maior a 150°.
Contudo, o valor do angulo de histereses aumentou com a concentracdo das
nanoparticulas, fazendo que as gotas do liquido fiqguem imobilizadas na superficie e
nao possam rodar fora desta.

Manoudis et al [35] usaram diferentes concentracdes de suspensdes de
nanoparticulas de silica de 7 nm para cobrir superficies de vidro empregando um spray
para sua aplicacdo. A Figura 3.9, mostra as imagens de microscopia eletrénica de
varredura obtidas por Manoudis et al.,, onde é possivel ver grandes areas sem
recobrimento no caso de uma concentracdo de 0,1% (m/v) de nanoparticulas de silica
(a); embora, quando a concentracdo aumentou a 2% (m/v) uma alta densidade de
nanoparticulas pode ser observada na superficie (b), 0 que aumenta a rugosidade e

o angulo de contato.

Figura 3.9 — Filmes de nanoparticulas de silica sobre superficies de vidro a diferentes concentragdes.
(a) 0,1% (m/v) (b) 2% (m/v).
Fonte: Adaptado de MANOUDIS, P. N. [35].
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Manoudis et al [35] observaram o mesmo limite de adsorcédo descrito por
Karunakaran et al [9], no qual o angulo de contato permanece constante. Diante do
exposto, a concentracdo das nanoparticulas na suspensao influéncia o valor do
angulo de contato, razdo pela qual esta variavel foi estudada na presente pesquisa.

De outro lado, o efeito do tamanho da silica coloidal tem sido menos estudado.
Segundo Xue et al [5] silica coloidal com um tamanho de aproximadamente 1 um pode
diminuir a suavidade e flexibilidade do tecido de algoddo. Zhang et al [40] fizeram
nanoparticulas de silica de dois diferentes intervalos de tamanho, de 50 a 70 nm e de
110 a 30 nm. Empregando estas Ultimas eles obtiveram um maior grau de

recobrimento.

3.5.1.2. Termofixag&o recobrimento

A termofixagdo do recobrimento a superficie téxtil (curado) € um processo que
tem por objetivo fixar os diferentes aditivos aplicados ao tecido. Os fatores relevantes
durante a cura sdo o tempo e a temperatura de aquecimento, este Ultimo deve ser
feito a uma temperatura menor a temperatura de decomposicao do tecido, o qual para
o algodao é 270 °C [41].

Vérias pesquisas usaram a cura para imobilizar nanoparticulas de silica sobre
uma superficie de algodao. Bae et al [33] empregaram uma temperatura de 160 °C
durante 3 minutos sobre um téxtil de algoddo com nanoparticulas de silica na
superficie.

Daoud et al [39] e Xue et al [5] recobriram uma superficie de algoddo com
nanoparticulas de silica, apds do qual usaram uma temperatura de 120 °C e 110 °C
respectivamente durante um tempo de 60 minutos. Diante do anterior, existe uma
variabilidade nas condicdbes empregadas por cada pesquisador, pelo qual é
necessario determinar a melhor combinacdo de temperatura e tempo no processo de

termofixagao.
3.5.2. Energia superficial
A formacao unicamente de uma estrutura rugosa nao permite atingir o estado

de hidrofobicidade [13]. Para isso ocorrer, é necessario que a superficie possua uma

energia superficial baixa [1].
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Diferencas entre as forcas intermoleculares do liquido e a superficie permitem
obter superficies hidrofébicas. Na agua, estas for¢as séo do tipo pontes de hidrogénio
(forcas secundarias fortes) e, por regra geral, a molhabilidade s6 se produz quando
as forcas intermoleculares da superficie e do liqguido sdo semelhantes. Além disso,
uma consideravel reducdo da energia superficial pode ajudar a obter superficies
oleofébicas.

Atualmente, muitas pesquisas fazem uso de compostos fluorados devido a
sua baixa energia superficial [5, 6, 7, 9, 11, 30, 32, 42]. Porém, outros compostos mais
econdbmicos precisam ser explorados. Além disso, os materiais fluorados podem
causar grandes riscos para a saude e o ambiente [4, 33, 34, 39, 23, 43].

Alguns pesquisadores jA comecaram o estudo de superficies hidrofobicas
livres de compostos com teor de flior. Xue et al [5] reportaram o uso de acido estearico
com nanoparticulas de TiO2 e de silica sobre superficies de algodao para conseguir
propriedades hidrofébicas e autolimpantes. Ramaratnma et al [44] fizeram um
recobrimento com um polimero hidrofébico que possuia nanoparticulas de silica sobre
um tecido de poliéster, tornando-o superhidrofébico.

Hoefnagels et al [45] obtiveram algoddo superhidrofébico e altamente
oleofébico fabricando particulas de silica in situ nas fibras de algodao para gerar de
uma superficie rugosa, a qual foi recoberta com polidimetilsiloxano, obtendo angulos
de contato de 155° para a agua.

Li et al [4] fizeram superficies de algoddo superhidrofébicas empregando
nanoparticulas de silica feitas através do processo sol-gel, com uma solucdo de
silicato de sodio como fonte de silicio, depois do qual utlizaram o
hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) para cobrir a superficie do téxtil e obter uma baixa
energia superficial.

Xue et al [6] utilizaram nanoparticulas de silica funcionalizadas com grupos
epOxi e amino para recobrir tecidos de algoddo funcionalizados com grupos epoxi.
Apods do qual empregaram acido estearico e 1H,1H, 2H, 2H perfluorodeciltriclorosilano
como compostos de baixa energia superficial, obtendo angulos de contato de 170°.

Segundo Xue et al [13] os tipos de compostos quimicos mais amplamente
usados para reduzir a energia superficial sdo os perfluoroalquilsilanos, as alquil

moléculas e os compostos de silicio.
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Os perfluoroalquilsilanos (fluoropolimeros) possuem uma tensédo superficial
extremadamente baixa e apresentam facil reacdo com os grupos hidroxilas. Como foi
mencionado anteriormente, este tipo de compostos possui como desvantagem um alto
custo, uma dificil aquisicéo e riscos potenciais para a sautde humana e o ambiente, o
que dificulta sua aplicagéo prética.

Conforme a literatura revisada, as alquil moléculas mais usadas sédo o n-
dodecanetiol, o hexadeciltrimetoxissilano [4, 10] e o &cido esteérico. Este ultimo é um
acido graxo saturado de 18 4tomos de carbono, possui uma extremidade hidrofilica e
uma hidrofébica que fica exposta ao ar. Varias pesquisas, tem usado o acido esteérico
como recobrimento para a obtencao de superficies hidrofébicas e autolimpantes [5, 6,
36, 37, 46].

Manoudis et al [35] empregaram o polialquil siloxano como composto de baixa
tensdo superficial, obtendo um angulo de contato de 103°. Quando este composto
quimico foi usado conjuntamente com uma dispersédo de nanoparticulas de silica, o
angulo de contato aumentou até 164°. Manoudis et al [35] cobriram superficies de
silicio, concreto, aluminio, seda, madeira e vidro, obtendo em todos os casos angulos
maiores a 150° o qual mostra a grande diversidade de superficies nas quais é
possivel usar este tipo de composto.

Ke et al [8] obtiveram superficies de vidro superhidrofébicas com um angulo
de contato de 155° usando micro e nanoparticulas de silica, depois do qual foi
realizado um cobrimento com polidimetilsiloxano (PDMS). Ming et al [27] usaram
também o PDMS como composto de baixa energia superficial, obtendo um angulo de
contato de 165°.

A Figura 3.10 mostra a distribuicdo porcentual dos principais compostos
guimicos usados nos artigos que foram revisados no presente projeto. Através desta
analises foi possivel identificar que os fluoroquimicos séo atualmente os compostos
mais amplamente usados para obter superficies hidrofobicas com 37,5%, seguidos do

acido esteérico e do polidemitilsiloxano com 25% cada um.
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12,5%

= Acido estearico = Fluroquimico = Polidimetilsiloxano - Hexadeciltrimetoxilano

Figura 3.10 - Porcentagem de uso de compostos quimicos com baixa energia superficial.
Fonte: O autor.

Segundo Hsieh et al [1] o grupo fluorometil (-CF3) apresenta a menor energia

superficial, o que pode ser a razao do amplio uso dos fluoroquimicos, ver Figura 3.11.

-CF3 < -CF2 < -CHs < -CH;

Figura 3.11 — Tens&o superficial de grupos funcionais de menor a maior.
Fonte: Adaptado de HSIEH, C-T. [1].

3.5.2.1. Condic¢bes de aplicacado dos compostos de baixa energia superficial

Atualmente, ndo existe claridade sobre as condigbes que devem ser usadas
para a aplicagdo de compostos de baixa energia superficial a uma superficie téxtil,
nem da influéncia dessas condi¢cbes sobre o valor do angulo de contato. Diante do
exposto, o estudo da temperatura, do tempo de imerséo e da concentracdo da solucéo
hidrofébica tornam-se necessarios para verificar a influéncia destas variaveis sobre a
molhabilidade dos tecidos de algodao.

Karunakaran et al [9] encontraram que um tempo de hidrofobizacdo grande,
pode causar que o recobrimento perda todos os cavidades e ranhuras (vales) da
superficie rugosa, deixando esta lisa e sem rugosidade. Com base no anterior, €
preciso determinar o tempo de imersao do tecido de algod&o na solugdo que contém
0 quimico de baixa energia superficial.
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Xue et al [5, 6] estudaram o efeito da concentracéo do acido estearico sobre
a molhabilidade de superficies téxteis, obtendo angulos de contato de 155,4° e 168,2°
com uma concentracdo de 1% e 0,5% respectivamente. Porém, este ultimo resultado
foi obtido mediante 0 uso combinado do &cido estearico e do
perfluorodeciltriclorosilano (fluoropolimero).

3.5.2.2. Termofixacéo do recobrimento hidrofébico

Apébs da imersao do tecido em uma solucdo de um composto hidrofébico, este
deve ser submetido a um processo de fixacdo térmica para garantir a adesédo do
composto na superficie. Xue et al obtiveram tecidos de algoddo superhidrofébicos
usando um fluoropolimero sobre nanoparticulas de titanio [36] e de silica [5, 6]. Nos

dois casos eles submeteram o tecido a uma temperatura de 100 °C durante uma hora.

3.6. Modelos teodricos

A molhabilidade de uma superficie sélida foi inicialmente explicada pelo modelo
de Young, no qual o angulo de contato s6 depende das propriedades fisico-quimicas
das fases presentes. Este modelo unicamente € aplicavel a superficies ideais, ou seja,
superficies homogéneas, ndo porosas, rigidas, inertes quimicamente e lisas [47],

conforme Figura 3.12.

Soélido

Figura 3.12 — Representa¢édo do Modelo de Young.

Fonte: O autor.

Conforme o descrito na secao 3.5.1, a formacdo de uma superficie rugosa é
indispensavel para imitar as propriedades autolimpantes e superhidrofébicas da folha
da flor de I6tus. A Equacgdo 1 apresenta o modelo de Young no qual observa-se que
nao existe uma variavel relacionada com a rugosidade na determinacdo do angulo de

contato e este modelo ndo descreve o fenbmeno estudado nesta pesquisa.
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(Ysv—vsL)
Ysv—YsL (l)

YLv

cosO =

Na equacao anterior, & é o angulo de contato da gota do liquido sobre a
superficie lisa, enquanto ysv, ysL e yLv S@o as tensdes interfaciais solido-vapor, solido-
liquido e liquido-vapor respectivamente [1].

Em uma superficie rugosa, uma gota de agua pode apresentar dois estados
de equilibrio [2]. No primeiro, 0 contato entre a agua e a superficie € total; isto é, toda
a superficie rugosa € molhada (picos e vales). Enquanto no segundo estado, o contato
s6 é produzido na parte superior da estrutura rugosa (picos).

O primeiro tipo de interacéo é descrito pelo modelo matematico de Wenzel's.
Este modelo, s6 pode ser usado quando a gota entra completamente em contato com
a superficie [1]. O célculo do angulo de contato (#*) e feito mediante a Equagéao (2),
sendo que ¥ € chamado o fator de rugosidade, e corresponde a razéo entre a area
atual da superficie rugosa e a area planar projetada [1]. Além disso, @ é o angulo de

contato de equilibrio sobre a superficie lisa ou &ngulo de contato de Young [4, 7].

€oS Oyensers = ¥ oSO (2)

Para uma superficie rugosa o valor de y na Equagédo (2) sempre sera maior
que 1, pelo qual uma alta rugosidade numa superficie hidrofébica gera um alto angulo
de contato [4, 7]. Porém, o valor do angulo de histereses no modelo de Wenzel’'s
também aumenta com a rugosidade [27, 31].

No regime de Wenzel's, quando 8 é maior que 90° (superficie hidrofobica), 6
aumenta com a rugosidade; embora, quando @ € menor que 90° (superficie
hidrofilica), & diminui com a rugosidade [9]. A Figura 3.13 apresenta a influéncia da
rugosidade sobre o angulo de contato no regime de Wenzel's [48], nesta figura
observa-se que o aumento da rugosidade acrescenta a hidrofobicidade e a
hidrofilicidade de uma superficie hidrofébica e hidrofilica respectivamente.

Quando a interacdo entre a gota do liquido e a superficie é descrita pelo
modelo de Wenzel's, se apresenta um fendmeno chamado “efeito da flor de rosa”, no
qual as gotas de liquido ficam aderidas, impossibilitando que estas rodem para fora

da superficie [35].
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Segundo Karunakaran et al [9] o efeito da flor de rosa é provocado porque o
angulo de retrocesso é significativamente baixo em comparacdo com o angulo de
avanco, provocando que o angulo de histereses (diferenca entre os angulos de avango
e retrocesso) aumente, razao pela qual a &gua preenchera as cavidades da superficie,
conforme Figura 3.14. Este fenbmeno ocorre mesmo quando a superficie é submetida
a um angulo de inclinacéo de 90°.

Cheng et al [2] analisaram a molhabilidade da folha de l6tus removendo os
nanofilamentos, concluindo que a hidrofobicidade sem a nanoestrutura segue o

modelo de Wenzel’s, no qual a gota de agua néo roda fora da superficie, mesmo esta
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Figura 3.13 — Variacdo do angulo de contato () com o fator de rugosidade (Ry), para varios angulos

de contato de superficies lisas (6b).

Fonte: MORTAZAVI, V. [48].

Picos em contato
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T
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Soélido

Figura 3.14 — Representa¢cédo do Modelo de Wenzel's

Fonte: O autor.
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No segundo tipo de interacao usa-se o modelo matematico de Cassie-Baxter,
Equacdo 3. Neste modelo, & € o angulo de contato observado entre a agua e a
superficie rugosa e porosa [5], f € a fracdo de area planar projetada da gota de agua
em contato com o substrato [2, 5, 10], & é o angulo de contato da agua em uma
superficie lisa que possua a mesma composi¢cao quimica que a superficie rugosa [11],

finalmente rt € a rugosidade superficial da area molhada.
cos eéassie—Baxter = rff cos 6 + f -1 (3)

Segundo a Equacéo (3), menor seja f e maior seja 6, o grau de hidrofobicidade
aumentara obtendo uma superficie superhidrofébica [21]. No limite quando f tende a
zero, 0 @ tendera a 180° [10].

A Figura 3.15 permite observar que ha um espaco entre a gota da agua e o
fundo da superficie rugosa (vales). Este espaco é preenchido com ar, o qual ajuda as
gotas de dgua a sair para fora da superficie devido a baixa resisténcia do ar [2, 21], e
0 baixo valor do angulo de histereses [27]. No regime de Cassie-Baxter, o angulo de
contato aumenta com a rugosidade tanto em materiais hidrofilicos quanto em

materiais hidrofobicos [35].

Picos em contato
com agua

T

Vales preenchidos
com ar.

Sélido

Figura 3.15 — Representa¢cédo do Modelo de Cassie-Baxter.

Fonte: O autor.

Segundo Zhao et al [18] a principal diferenca entre o regime de Wenzel's e 0
regime de Cassie-Baxter € 0 angulo de histerese. No Wenzel's, este angulo apresenta

grandes valores, o qual faz que a gota fique aderida na superficie rugosa. No entanto,
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quando a rugosidade é alta a histerese diminui significativamente, possibilitando que
a gota possa rodar para fora da superficie com uma pequena inclinagéo.

Diante do exposto, varias pesquisas sugerem que 0 modelo correspondente
ao comportamento hidrofébico e autolimpante das gotas de dgua numa superficie, é
o modelo de Cassie-Baxter [1, 6, 8, 10, 35]. O anterior sugere que as caracteristicas
fisicas descritas por este modelo sdo necessarias para obter superficies hidrofébicas

e autolimpantes em tecidos de algod&o.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

4.1.1. Tecidos hidrofébicos comerciais

Tecidos hidrofobicos conhecidos comercialmente como “antifluidos” foram
adquiridos da empresa LaFayette na Coldémbia, segundo o fabricante estes sdo 100%
poliéster. Nestes tecidos foram determinados o angulo de contato e de inclinacéo de
acordo com o0s procedimentos estabelecidos nas segbes 4.251 e 4.25.2
respectivamente. Além disso, a repeléncia a agua foi submetida a provas de
durabilidade conforme o estipulado na secdo 4.2.5.6. Finalmente, se realizaram
analises de composicdo e morfologicos nestes tecidos segundo o estabelecido nas

secOes 4.2.5.3 e 4.2.5.5 respectivamente,

4.1.2. Tecidos de algodao

Tecidos planos 100% algodao foram adquiridos em uma loja de tecidos da
cidade de Ponta Grossa — PR, Brasil. Cada unidade experimental foi cortada em um

tamanho de 2 cm de largura por 2 cm de cumprimento para facilitar sua manipulagéo.

4.1.3. Composto quimico de baixa energia superficial

Através da revisdo bibliografica foram identificados os tipos de compostos de
baixa energia superficial mais usados atualmente, conforme secéo 3.5.2. Devido a sua
disponibilidade comercial e baixo custo, foi selecionado o &cido estearico como
composto quimico para outorgar uma baixa energia superficial ao tecido de algodéao.
O &cido estearico foi fornecido pela empresa Dinamica® do Brasil com um teor minimo

de 95% de pureza.
4.1.4. Nanoparticulas de silica
A avaliagdo da molhabilidade usando nanopatrticulas foi realizada por meio do

recobrimento do tecido com silica pirogénica e silica coloidal, sendo usado trés

diferentes tamanhos desta uUltima conforme é mostrado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas da silica coloidal avaliada.

Tamanho

Nome (nm) Concentragéao
Bindzil® 1440 14 41%
Levasil CS30-130 30 30%
Levasil FX80 80 51%

Fonte: Adaptado da informacédo comercial de Avantech Ltda.

Segundo o fabricante a silica pirogénica usada caracteriza-se por ser
modificada quimicamente com dimetildiclorosilano (Anexo 1). Assim, foi possivel
comparar a molhabilidade dos tecidos de algoddo recobertos tanto com silica
pirogénica quanto com silica coloidal. Todas as silicas foram gentilmente cedidas pela

empresa Avantech Ltda. SP, Brasil.

4.1.5. Solventes

Os diferentes solventes usados foram: alcool etilico absoluto (99,5%, Reagen,
Brasil), acetona (99,5%, Dinamica®, Brasil) e agua deionizada. Além disso, usou-se

alcool isopropilico para provas de caracterizagdo (99,5%, Dinamica®, Brasil).

4.2. Métodos

Nesta secdo € descrito 0 procedimento experimental usado para a obtencao
de superficies hidrofébicas e autolimpantes em tecidos de algoddo. Na
experimentacéo foram estudadas as condi¢des de recobrimento do tecido de algodéo
com &cido estearico e nanoparticulas de silica, determinando-se os angulos de
contato e de inclinacéo para avaliar a hidrofobicidade e a autolimpeza.

Na Figura 4.1 apresenta-se a montagem experimental que foi usada para a
imerséao dos tecidos de algodao tanto para o recobrimento com acido esteérico quanto
com nanoparticulas de silica. Além disso, a termofixacdo destes compostos quimicos

foi feita em estufa com circulacéo de ar.
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Solugdes ndo aquosa de acido
estearico ou de nanoparticulas de silica

Tecido de algodéao

Figura 4.1. Montagem experimental para a imersédo dos tecidos de algod&o.
Fonte: O autor.

4.2.1. Preparacao do tecido de algodéo

O objetivo desta etapa foi eliminar residuos presentes no algoddo. O tecido
foi submerso em uma solucéo de agua deionizada a 15% de detergente ndo ibnico
(nonilfenol) durante 30 minutos a 80 °C, apés do qual foi lavado com agua deionizada
para garantir a remocdo do detergente. Estas condigcbes foram adaptadas dos
trabalhos de Gao et al [34] e Daoud et al [39]. Finalmente, o tecido foi secado em
estufa (TE-394/2, Tecnal, Brasil) aquecida a 40 °C.

4.2.2. Hidrofobizacdo do algodao

A hidrofobizacdo da superficie do algodao realizou-se mediante a imerséo do
tecido em solucbes de acido estearico em acetona. O objetivo nesta parte foi
determinar a condicdo mais promissora de ajuste dos parametros: concentracédo do
acido esteérico, tempo de imersédo do tecido, temperatura e tempo de termofixacao
para a obtencéo de tecidos de algoddo com o maior valor do &ngulo de contato.

Na Tabela 4.2 apresenta-se os fatores e niveis experimentais estudados. A
selecdo dos niveis foi feita baseando-se na revisdo bibliografica. Porém, devido a
auséncia de valores para a temperatura e o tempo de termofixagéo, decidiu-se estudar
guatro niveis para estes fatores, os quais correspondem a um valor alto, dois médios

e um baixo.



46

Tabela 4.2 - Fatores e niveis experimentais para a hidrofobizagao do tecido de algodé&o.

Fator experimental Niveis experimentais
Concentracédo do acido estearico (% m/m) 0,5 1 2 5
Tempo de imersédo (minutos) 1 5 10 20
Temperatura de termofixacédo (°C) 100 120 150 180
Tempo de termofixacdo (minutos) 5 15 30 60
Numero de camadas 1 3 5 7

Fonte: O autor.

Na Figura 4.2 apresenta-se o fluxograma das atividades que foram realizadas
para a hidrofobizac&o do tecido, na qual se avaliou cada um dos fatores experimentais

descritos na anterior Tabela.
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Figura 4.2 — Fluxograma de atividades — Hidrofobizacao do téxtil de algodao.

Fonte: O autor.
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Na Figura 4.2 observa-se como variaveis de resposta na hidrofobizacao dos
tecidos os angulos de contato e de inclinagcdo. Segundo o discutido na se¢éo 3.3 estes
sdo usados na determinacédo da hidrofobicidade e da autolimpeza respectivamente.
Além disso, a cor também foi usada como variavel de resposta, 0 que permitiu estudar

0 comportamento desta frente a variagao dos fatores experimentais.

4.2.3. Recobrimento com nanoparticulas de silica

Embora varios trabalhos usaram nanoparticulas de silica para aumentar a
rugosidade de uma superficie, ndo foram encontradas pesquisas que estudaram o
efeito combinado do tipo de nanoparticula e sua a concentracdo sobre o angulo de
contato nos tecidos de algodao. A variacdo da concentracao realizou-se por meio da
diluicdo da suspenséo coloidal de nanoparticulas de silica em acetona, até obter cada
uma das concentracdes desejadas, segundo Tabela 4.3.

A revisao bibliografica realizada mostra diferentes condi¢cfes na aplicacao das
nanoparticulas na superficie do tecido (conforme secdo 3.5.1.1). Porém, nestas
pesquisas ndo ha uma justificativa ou uma otimizacdo dos valores usados. Diante do
exposto, foram estudadas as condi¢cBes de aplicacdo das nanoparticulas, avaliando-
se 0s parametros: concentracdo das nanoparticulas de silica em suspenséo, tempo
de imersao do tecido, tempo de termofixacdo e nimero de camadas.

A Tabela 4.3 contém os fatores e niveis experimentais estudados para o
recobrimento do tecido, os quais foram avaliados para cada um dos tamanhos de
nanoparticulas de silica coloidal. A selecdo dos niveis foi feita com base a revisdo

bibliografica.

Tabela 4.3 - Fatores e niveis experimentais para 0 recobrimento do téxtii de algoddo com
nanoparticulas de silica coloidal.

Fator experimental Niveis experimentais
Concentracéo da suspenséo coloidal (% m/m) 0,5 1 2
Tempo de imerséo (minutos) 5 15 30
Tempo de termofixagdo (minutos) 10 20 30
Numero de camadas 1 2 3

Fonte: O autor.
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Na Figura 4.3 mostra-se o fluxograma das atividades que foram realizadas
para o recobrimento dos tecidos de algoddo com as nanoparticulas de silica.
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Figura 4.3 — Fluxograma de atividades — Recobrimento do tecido com nanoparticulas de silica.
Fonte: O autor.
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Conforme o estipulado na sec¢éo 4.1.4, além da silica coloidal foi avaliada a
silica pirogénica modificada para a obtencdo de superficies hidrofobicas e
autolimpantes em tecidos de algodao. Na Tabela 4.4 estabelece-se os fatores e niveis

experimentais estudados.

Tabela 4.4 - Fatores e niveis experimentais para o recobrimento do téxtil de algoddo com silica

pirogénica.
Fator experimental Niveis experimentais
Concentracgao da silica pirogénica (g/L) 20 40
Tempo de imersao (minutos) 15 30
Tempo de termofixag&o (minutos) 15 20
Numero de camadas 1 2

Fonte: O autor.

4.2.4. Planejamento experimental

No presente projeto foi empregada a metodologia de Taguchi em matrizes
ortogonais, a qual permite planejar e analisar um namero reduzido de experimentos

para avaliar um conjunto de fatores e niveis experimentais. Todos 0s experimentos
foram gerados e analisados através da verséo trial do software de estatistica Minitab®

18.

Na Figura 4.4 apresenta-se o fluxograma das atividades realizadas no
planejamento e andlises estatisticas para o recobrimento do tecido tanto com o acido
estedrico quanto com as nanoparticulas de silica.

Na primeira atividade foi gerado o nimero de experimentos a realizar para
cada tipo de recobrimento. Taguchi estabelece matrizes com uma combinacéo dos
niveis experimentais de acordo com os fatores e niveis especificados. Cada
experimento presente na matriz foi feito em triplicata.

Como variaveis de resposta na experimentacdo foram estabelecidos os
angulos de contato e de inclinacdo, além da cor do tecido. Empregando os valores
medidos destas variaveis foi realizado o teste de comparacédo de médias de Tukey,

para um intervalo de confianca do 95%.
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A andlise de Tukey determina se ha diferenca estatistica significativa entre um
conjunto de experimentos, classificando-os em diferentes grupos. Experimentos
pertencentes a um mesmo grupo nao apresentam diferencas estatisticas sobre a
variavel de resposta medida. Enquanto, experimentos em grupos distintos afetardo
em modo diferente a variavel de resposta.

Como convencgao na apresentacao dos resultados usa-se letras apds do valor
meédio da variavel, em que experimentos estatisticamente iguais sdo precedidos de
uma mesma letra, enquanto experimentos estatisticamente diferentes terdo letras
diferentes. Os experimentos que influenciam em maior medida a variavel de resposta
possuem a letra A.

A metodologia de Taguchi além de estabelecer o planejamento experimental,
possui ferramentas de andlises que permite saber a significancia de cada fator
experimental através da analises de variancia (ANOVA).

Taguchi classifica os fatores experimentais de acordo com o0 seu grau de
influéncia sobre a variavel de resposta, além disso, € possivel conhecer os valores
dos niveis que produzem o valor mais alto na resposta. Todas as analises anteriores
foram realizadas para as trés variaveis de resposta estabelecidas.

O comportamento dos niveis de cada fator experimental sobre a variavel de
resposta foi ilustrado por meio dos graficos de efeitos principais. Nestes, é feito o
grafico da média da resposta para cada nivel dos fatores experimentais, ligando cada
ponto no grafico através de uma linha.

Finalmente, foi empregada a ferramenta de predicdo de resultados de
Taguchi, para prever as variaveis de resposta usando os valores dos niveis que
maximizam e minimizam os angulos de contato e inclinacdo respectivamente.

Todas as andlises estatisticas foram feitas com um intervalo de confianca do
95%.
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Figura 4.4 — Fluxograma de atividades — Planejamento e andlises estatistico.

Fonte: O autor

4.2.4.1. Planejamento experimental para a hidrofobizagao do algodéao

Conforme a Tabela 4.2, a primeira experimentagcdo possui cinco fatores

experimentais e quatro niveis em cada fator. Segundo o arranjo ortogonal de Taguchi
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gerado com o software Minitab, isto corresponde a uma matriz ortogonal com
dezesseis experimentos (L16). Cada experimento foi realizado em triplicata para
garantir a confiabilidade no resultado, obtendo para a primeira experimentagdo um

total de 48 unidades experimentais.

Na Tabela 4.5 apresenta-se o numero de experimentos e as diferentes

combinac¢des de niveis experimentais para a hidrofobizacéo do tecido de algodéo.

Tabela 4.5 — Planejamento experimental para a hidrofobizacéo do téxtil de algodao.

xperimento ConCentasio TS0 T atio.  temonsacdo  ds.

(min.) (°C) (min.) camadas
1 0,5 1 100 5 1
2 0,5 5 120 15 3
3 0,5 10 150 30 5
4 0,5 20 180 60 7
5 1,0 1 120 30 7
6 1,0 5 100 60 5
7 1,0 10 180 5 3
8 1,0 20 150 15 1
9 2,0 1 150 60 3
10 2,0 5 180 30 1
11 2,0 10 100 15 7
12 2,0 20 120 5 5
13 5,0 1 180 15 5
14 5,0 5 150 5 7
15 5,0 10 120 60 1
16 5,0 20 100 30 3

Fonte: O autor.
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4.2.4.2. Planejamento experimental para a o recobrimento do tecido de algoddo com
nanoparticulas de silica coloidal

Na segunda experimentacao foram avaliados quatro fatores experimentais com
trés niveis em cada fator, gerando uma matriz com nove experimentos (L9) segundo
o0 arranjo ortogonal de Taguchi, isto é, um total de 27 experimentos levando em conta
os trés tamanhos das nanopatrticulas de silica coloidal avaliadas (14 nm, 30 nm e 80
nm). Cada experimento foi realizado em triplicata obtendo-se um total de 81 unidades
experimentais.

Na Tabela 4.6 estabelece-se 0 numero de experimentos e as diferentes
combina¢cdes de niveis experimentais para o recobrimento do algoddo com silica

coloidal.

Tabela 4.6 - Planejamento experimental para o recobrimento do téxtil de algoddo com nanoparticulas

de silica.
Experimento Concentracao Ti(rann:e?:é%e te-:—r?gﬁga%%o Numero de
(% m/m) (min) (min) camadas
1 0,5 5 10 1
2 0,5 15 20 2
3 0,5 30 30 3
4 1,0 5 20 3
5 1,0 15 30 1
6 1,0 30 10 2
’ 2,0 5 30 2
8 2,0 15 10 3
9 2,0 30 20 1

Fonte: O autor.

4.2.4.3. Planejamento experimental para a o recobrimento do tecido de algoddo com

silica pirogénica

Foram empregados quatro fatores experimentais com dois niveis cada um,
obtendo-se uma matriz com oito experimentos (L8) segundo o arranjo ortogonal de
Taguchi, conforme Tabela 4.7. Cada experimento foi feito em triplicata obtendo-se um

total de 24 unidades experimentais.
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Tabela 4.7 - Planejamento experimental para o recobrimento do téxtil de algoddo com silica pirogénica.

Tempo de

. Concentracéao Tempo de . ~ Numero de
Experimento . - : termofixagéo
(g/L) imersdo (min) . camadas
(min)
1 20 15 15 1
2 20 15 20 2
3 20 30 15 2
4 20 30 20 1
5 40 15 15 2
6 40 15 20 1
7 40 30 15 1
8 40 30 20 2

Fonte: O autor.

4.2.5. Técnicas de caracterizacao

A seguir sdo mostradas as técnicas que foram empregadas para caracterizar
a hidrofobicidade e autolimpeza do téxtil de algodéao, além de suas caracteristicas

superficiais.

4.2.5.1. Angulo de contato

Para a determinacdo do angulo de contato utilizou-se uma camara digital de
1000X e o software de analise de imagem Image J. Neste ultimo, foi empregado um
plug-in desenvolvido pelo grupo de pesquisa em imagens biomédicas da Ecolé
Polytechnique Fedérale de Lausanne (Suica) [49] para a medicdo de angulos de
contato. Este plug-in estabelece o contorno das gotas do liquido para determinar o
valor do angulo de contato. A Figura 4.5 apresenta o sistema de captura de imagem
usado, 0 qual estd composto por uma base para colocar o tecido de algodao, uma
micropipeta para gotejar a gota de 4gua, uma camara 1000X para capturar a imagem
e um computador para a determinacdo do angulo de contato através do software
Image J.

Na medicdo dos angulos de contato foi empregado um volume de gota de
agua de 10 pL, colocando gotas de agua em 8 diferentes posi¢des pelas duas caras
para cada unidade experimental. Cada gota de agua foi medida apés de 30 segundos

de ser gotejada no tecido, para atingir um estado de equilibro na superficie.
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Figura 4.5 — Sistema de captura de imagem para a medi¢cao do &ngulo de contato.

Fonte: O autor.

4.2.5.2. Angulo de inclinagéo

Conforme o estabelecido na secéo 3.3, a autolimpeza foi avaliada mediante o
angulo de inclinacéo, isto é¢, o minimo angulo de inclinagdo no qual a gota de agua
roda fora da superficie.

A Figura 4.6, mostra o equipamento usado para a medicdo do angulo de
inclinacdo, o qual é uma adaptacao do sistema proposto por Zimmermann et al [22].
O sistema esta formado por uma base inclinada na qual pode-se ajustar o angulo de
inclinacdo, além de uma micropipeta para o gotejamento da dgua. Neste equipamento,
uma gota de dgua com um volume definido é colocada no tecido desde uma altura
fixa. Zimmermann et al [22], estabeleceram uma altura de 1 cm desde a ponteira da
micropipeta até a superficie do tecido, esta configuracédo foi empregada na medicéo
deste angulo.

Considera-se como angulo de inclinacdo o angulo no qual a gota de agua sai
livremente e totalmente da superficie do tecido. Quando a gota e agua ndo consegue
sair da superficie, € aumentando a inclinacdo da base até conseguir que esta rode
para fora do tecido, obtendo-se a propriedade da autolimpeza.

Inicialmente foi determinado a variacdo do angulo de inclinacdo com o volume
da gota de agua acima da superficie do tecido hidrofébico comercial, verificando-se o
volume minimo necessario para que a gota de agua rodara fora da superficie com
uma inclinagdo menor do que 10°. Apds, usou-se este volume em todas as outras

medidas realizadas.
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Figura 4.6 — Equipamento para a medi¢&o do angulo de inclinacao.

Fonte: Adaptado de Zimmermann et al [22].

4.2.5.3. Colorimetria

Esta analise foi feita mediante um espectrofotometro UV-VIS Cary 50 Varian,
no qual é determinado a cor através da medi¢cao dos parametros “L”, “a” e “b” do
modelo CIELab, conforme Figura 4.7. Neste modelo “L*” corresponde a luminosidade
a qual varia de 0 a 100, preto e branco respectivamente. O eixo “a@” varia de verde a
vermelho, -60 até +60 respectivamente. Finalmente “b” varia de azul a amarelo, -60

até +60 respectivamente.

+L

+b +a

Figura 4.7 — Representacao do modelo colorimétrico CIELab.

Fonte: Gomes de Oliveira [50].
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4.2.5.4. Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Imagens por microscopia eletrénica de varredura foram obtidas para os
experimentos com o valor de angulo de contato mais alto e com o menor angulo de
inclinagcdo. Desta forma, foi avaliada a morfologia da superficie do tecido. A andlise foi
realizada em um microscopio eletrénico de varredura Veja 3 Tescan, empregando-se
uma tensao de aceleracdo de 10 kV. Todas as amostras foram recobertas com ouro
durante cinco minutos. Além disso, usou-se espectroscopia de dispersao de energia

(EDS) para a identificacdo quimica do algod&o recoberto com Fluorobol.

4.2.5.5. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de
onda (WDS)

A identificacdo do elemento quimico responsavel da hidrofobicidade do tecido
de poliéster foi feita por meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios X por

dispersdo de comprimento de onda Rigaku ZSX Primus Il.

4.2.5.6. Prova de durabilidade das propriedades hidrofébicas e autolimpantes

Os tecidos de algoddo com melhores propriedades hidrofébicas e
autolimpantes foram submetidos a tratamentos com ultrassom de ponteira (VC 505,
Sonics & Materials, Estados Unidos) por 2 minutos a 300 W. Este procedimento tem
sido usado por Muhammad et al para avaliar a resisténcia a lavagem de algodéo
hidrofébico recoberto com fluoroquimicos [51]. A verificacdo da molhabilidade do

tecido foi feita através da medicao dos angulos de contato e de inclinagéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1. Caracterizacdo do tecido hidrofébico comercial

5.1.1 Determinacédo do angulo de contato

A Figura 5.1 mostra a sequéncia de analises empregada na determinacao do
angulo de contato, na qual o primeiro passo consiste na captura da imagem de uma
gota de agua de 10 pL colocada na superficie do tecido hidrofébico 100% poliéster
(Figura 5.1-a). Apds esse procedimento, a imagem é convertida a uma escala de
cinzas (Figura 5.1-b) e finalmente € usado o plug-in de analises de imagem para a
determinacao do angulo de contato (Figura 5.1-c). Nesta ultima etapa € necessario
criar uma circunferéncia cujo perimetro coincida com o perimetro da gota de agua.

Esta sequéncia de trés passos foi usada em todas as medi¢cdes do angulo de contato.

(@) Imagem original (b)  Escalade cinzas

-

-~

Figura 5.1 — Imagem e angulo de contato do tecido hidrofébico comercial.

Fonte: O autor.
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Na Figura 5.1 observa-se que o angulo de contato do poliéster € de 138°.
Conforme é estabelecido por Xue et al [6] superficies com angulos de contato maiores
a 90° sédo consideradas hidrofébicas. O valor obtido corresponde ao valor médio de
cinco amostras de tecidos de poliéster onde foram feitas 8 medidas, em ambos o0s

lados do tecido, totalizando 40 medicdes.

5.1.2 Medic&o do angulo de inclinacao

Para a medicdo do angulo de inclinacdo determinou-se primeiro a influéncia

do volume da gota no valor deste angulo, conforme Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Variagdo do angulo de inclina¢éo com o volume da gota de agua.
Fonte: O autor.

Na Figura 5.2 observa-se que uma gota de agua de 5 pL roda para fora da
superficie a uma inclinagdo de 75°. Conforme o volume aumenta o angulo de
inclinag&o diminui, obtendo-se um valor menor a 10° quando o volume é igual ou maior

a 80 uL. Em base nesse comportamento pode-se afirmar que entre maior for o volume
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mais massa havera na gota, razdo pela qual o peso sera maior, ajudando a gota a
rodar mais facilmente na superficie.

Empregando-se um volume de 100 pL foi possivel conseguir um angulo de
inclinacdo de 8° neste tecido. Segundo o discutido na secdo 3.3, os angulos de
inclinagdo menores a 10° correspondem a uma superficie com propriedades de
autolimpeza, razdo pela qual este tecido de poliéster possui propriedades
autolimpantes.

O volume de 100 pL foi empregado em todas as outras medicbes para a

determinacao do angulo de inclinagao.

5.1.3. Analises de composicao

A espectroscopia de raios X por comprimento de onda dispersivo (WDS) foi
empregada para identificar a composi¢éo do tecido de poliéster. Através desta técnica
se determinou que 65% corresponde ao grupo CH2, enquanto 31,36% €& oxigénio.
Além disso, encontrou-se 2,67% de fltor, o qual € um composto amplamente usado
para reduzir a energia superficial [5, 6, 7, 9, 42]. Diante do exposto, pode-se verificar
gue o tecido de poliéster usa fluoroquimicos para conseguir uma superficie hidrofébica

e autolimpante.

Tabela 5.1 — Composi¢éo do tecido hidrofébico comercial

Componente Porcentagem em massa (%)
Oxigénio 31,36
CH:2 65
Flaor 2,67

Fonte: O autor.

5.1.4. Microscopia eletrénica de varredura o tecido de poliéster

A analises de microscopia eletrbnica ndo mostra a presenca de recobrimentos
na superficie, razéo pela qual um possivel tratamento superficial do tecido pode ser

descartado.
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Figura 5.3 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do tecido de poliéster hidrofébico.
Aumentado: (a) 100 X; (b) 1000 X; (c) 10000 X.

Fonte: O autor.

5.2. Tecido de algodao hidrofobizado com Fluorobol

Na Figura 5.4 mostra-se a imagem de uma gota de agua acima do tecido de
algodao recoberto com o produto comercial Fluorobol, o qual apresentou um angulo
de contato de 137°. Este valor corresponde ao valor médio de cinco amostras de
tecidos de algodado onde foram feitas 8 medidas, em ambos os lados do tecido,

totalizando 40 medigdes.

- &
Figura 5.4 — Imagem e angulo de contato do tecido de algodao recoberto com Fluorobol

Fonte: O autor.
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O angulo de inclinacdo do tecido de algodao recoberto com Fluorobol foi de
11°, o qual é levemente maior a angulo de 10° estabelecido para considerar uma
superficie totalmente autolimpante [6]. Este angulo foi determinado empregando um
volume de 4&gua de 100 pL e realizando duas medidas por amostra, uma em cada cara
da superficie de algodéo.

Conforme o resultado obtido pode-se afirmar que o produto comercial
Fluorobol permite obter superficies de algodao hidrofébicas e autolimpantes.

Na Figura 5.5 apresenta-se as imagens de microscopia eletrdnica de
varredura para o tecido de algodao recoberto com o produto Fluorobol. Nestas
imagens é possivel identificar o recobrimento no tecido de algodao, no qual forma-se
uma camada com morfologia irregular acima das fibras do tecido, como pode-se

observar nas regides demarcadas.

Figura 5.5 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura do tecido de algoddo recoberto com
Fluorobol. Aumentado: (a) 1000 X; (b) 3000 X; (c) 10000 X.
Fonte: O autor.
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A identificacdo em porcentagem em massa do elemento quimico que outorga
hidrofobicidade ao tecido foi feita através de andlise de espectroscopia de disperséo
de energia (EDS). A Figura 5.6 mostra o resultado desta analise, na qual pode-se
observar os picos do gréafico EDS, além dos mapas onde cada cor corresponde a um
elemento diferente. Verifica-se a presenca de flior em uma porcentagem de 4,7%, o
qual permite concluir que este produto comercial € um fluoroquimico, sendo este o

responsavel das propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza do tecido de algodao.
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Figura 5.6 — Analise de espectroscopia de dispersdo de energia para o tecido de algoddo recoberto

=

com Fluorobol.
Fonte: O autor.

Através da andlise EDS foi identificado a presenca de flior no recobrimento
feito sobre o tecido de algod&o, encontrando-se uma porcentagem em massa do
4,7%, pelo qual pode-se concluir que o composto comercial Fluorobol € um composto

guimico fluorado, sendo este o responsavel da hidrofobicidade.

5.3. Tecido de algodao hidrofobizado com acido estearico

5.3.1. Angulo de contato dos tecidos de algod&o hidrofobizados com acido estearico

Conforme a secdo 4.2.4.1 se realizaram 48 unidades experimentais
agrupadas em dezesseis experimentos. Foram feitas 8 medi¢cdes do angulo de contato
em cada unidade experimental obtendo-se um total de 384 medidas. A Figura 5.7
apresenta as imagens das gotas de agua para cada tipo de experimento, no lado
direito superior de cada imagem esté o valor do angulo de contato, o qual corresponde
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a média de 24 medicbes por experimento. Todos 0s experimentos estdo numerados
na parte superior esquerda de acordo a classificacéo estabelecida na Tabela 4.5.

Figura 5.7 — Imagens e angulos de contato dos tecidos de algod&o recobertos com acido estearico.

Fonte: O autor.
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Na Figura 5.7 pode-se observar que todos os valores do angulo de contato
foram iguais ou superiores a 130°, isto é, o recobrimento com acido estearico permitiu
obter superficies de algod&o hidrofobicas. Além disso, observa-se que o experimento
sete apresentou o maior angulo de contato com 136°, um valor bastante aproximado
ao angulo de contato do tecido de poliéster.

Manatunga et al [23] estabeleceram que o maximo angulo de contato que é
possivel obter em superficies lisas € de 120°. Porém, o menor angulo de contato
obtido nos dezesseis experimentos feitos foi de 130°. A superficie do algodé&o
caracterizasse por possuir uma rugosidade intrinseca devido a pouca uniformidade da
superficie, permitindo isto obter valores de angulo de contato maior a 120°. Os
resultados da presente pesquisa confirmam estas observacdes. Além disso, conclui-
se que a aplicacdo unicamente de acido estearico no algodao permite obter angulos
de contato semelhantes aos produtos comerciais.

Na Figura 5.8 € mostrado o grafico de efeitos principais da anélise de Taguchi,
no qual observa-se a média dos valores do angulo de contato para cada um dos niveis
e fatores estudados. Nestes graficos, entre maior seja a inclinagdo maior sera a
influéncia sobre a variavel de resposta, enquanto graficos paralelos ao eixo X indicam
uma menor influéncia da resposta pelas mudancas nos niveis do fator experimental.
Em face do exposto, verifica-se na Figura 5.5 que a temperatura de termofixacao
possui a maior influéncia sobre o valor do angulo de contato.

Conforme os gréaficos da Figura 5.8 uma concentracéo de acido estearico do
1,0% permite obter o maior angulo de contato. J4, a concentracdes de 2,0% e 5,0%
esse valor diminui. Uma tendéncia semelhante observa-se no grafico do tempo de
imersdo, conseguindo-se 0 maior valor em 5 minutos, ap6s do qual o angulo diminui
em tempos de 10 e 20 minutos. Além disso, fazendo um recobrimento com trés
camadas sobre a superficie do tecido se obtém o maior valor de angulo contato,
embora colocando 5 e 7 camadas se apresentou uma diminui¢ao da hidrofobicidade,
obtendo-se nos dois casos angulos iguais.

Em conformidade ao discutido na se¢ao 3.5.2.1, uma elevada quantidade do
composto de baixa energia superficial pode diminuir o valor do &ngulo de contato. Este
fendmeno apresenta-se devido a que o composto quimico pode preencher os vales e
as cavidades geradas pela rugosidade do material, fazendo que este fique liso, o que

por sua vez reduz o angulo de contato [9]. O fendmeno anterior ajuda a explicar a
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diminuicdo do valor do &ngulo de contato a concentracdes de 4cido estearico e tempos
de imerséo altos.

A temperatura de termofixacdo e o angulo de contato apresentaram um
comportamento diretamente proporcional nos quatro niveis estudados, isto é, para
maiores valores de temperatura a hidrofobicidade do material aumenta. Pode-se
observar que a 180 °C foi obtido o maior angulo de contato, o qual corresponde a
133°. Por fim, o tempo de termofixacdo apresentou um valor maximo do angulo de

contato em 5 minutos, apés do qual este diminui drasticamente.

Concentragé&o do Tempo de Temperatura de Tempo de Numero de
acido esteérico imersdo termofixagéo termofixagéo camadas
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n
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g 132,0 32,0 132,0
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©
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Figura 5.8 — Grafico de efeitos principais para médias dos angulos de contato nos tecidos de algodao
recobertos com acido estearico.

Fonte: O autor.

Na Tabela 5.2 é mostrado o estatistico P da analise de variancia. Valores P
menores ao nivel de significancia empregado de 0,05, indicaram que o fator
experimental apresenta significancia estatistica com o angulo de contato. Verifica-se
gue nenhuma das varidveis tém um valor menor a 0,05, embora o valor P da
temperatura de termofixacdo apresentou um valor bastante aproximado. Diante do
exposto, pode-se afirmar que ndo existem diferencas estatisticas nos valores dos

angulos de contato em cada um dos niveis avaliados.
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Porém, ndo foram detectadas diferencas estatisticas na varidvel de resposta,
o grafico de efeitos principais mostra que existe uma diferenca numérica no angulo de

contato, o qual varia em um intervalo de 131° a 133°.

Tabela 5.2 — Andlise de variancia para médias dos angulos de contato nos tecidos de algodao
recobertos com &cido estearico.

Fator experimental P
Concentracdo do acido estearico 0,300
Tempo de imersao 0,454
Temperatura de termofixacao 0,090
Tempo de termofixagéo 0,216

Fonte: O autor.

De outro lado, na Tabela 5.3 sdo mostrados os dados de resposta média de
Taguchi, os quais indicam a ordem de importancia de cada um dos fatores
experimentais sobre o angulo de contato, isto €, o fator que possui uma maior
influéncia na variavel de resposta. Verifica-se que a temperatura estd no posto 1,
seguido do tempo de termofixacdo, a concentracdo do acido e o tempo de imerséao.
Estes resultados concordam com o grafico de efeitos principais, no qual a temperatura

apresentou a maior inclinacao.

Tabela 5.3 — Resposta para médias dos angulos de contato nos tecidos de algodao recobertos com

acido estearico.

. Conce,nt_ra(;ao Tempo de Temperaturade Tempo de
Nivel do &cido . ~ ; ~ ! ~
L imersao termofixacéo termofixacado
estearico
1 131,3 131,3 130,5 133,0
2 132,8 132,5 131,0 131,0
3 132,0 132,0 132,8 131,5
4 131,3 131,5 133,0 131,8
Delta 15 1,3 2,5 2,0
Posicéo 3 4 1 2

Fonte: O autor.



68

Na Tabela 5.3 apresenta-se em cor azul os maiores valores de angulo de
contato. Assim, pode-se determinar o valor do nivel para cada fator experimental que
permite obter o melhor resultado na variavel de resposta. No entanto, a analise de
variancia mostrou que nao existem diferencas estatisticas, a selecao dos niveis pode
ser realizada ndo sé em relacéo aos maiores valores numéricos do angulo de contato,
mas também em base as condi¢fes que requerem menores tempo de processamento,
0 que se traduz em uma maior eficiéncia para uma possivel producéo de tecidos de
algodao hidrofébicos.

A determinacdo de diferencas estatisticas entre cada um dos experimentos
realizados foi feita por meio da andlise de Tukey com um intervalo de confianca do
95%, conforme Figura 5.9. Além disso, nesta analise foi incluido com intuito de
comparacao o valor do angulo de contato do poliéster e do algodao recoberto com o

produto comercial Fluorobol.
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Figura 5.9 — Gréfico de médias e analise de Tukey dos angulos de contato para os tecidos recobertos
com acido esteérico.

Fonte: O autor.

Verifica-se que o0 experimento sete apresentou um angulo de contato
estatisticamente igual aos angulos de contato do poliéster e do Fluorobol, que, por

sua vez permite concluir que as condicdes de recobrimento e termofixagcéo
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empregadas neste experimento, permitem obter a mesma hidrofobicidade dos dois
produtos comerciais avaliados.

Na Figura 5.9 os experimentos que possuem as mesmas letras nao
apresentam diferencas estatisticas. Além disso, o angulo de contato do experimento
14 e do tecido recoberto com Fluorobol, séo estatisticamente iguais.

Em base ao resultado de Tukey conclui-se que as condi¢cdes de recobrimento
do experimento sete permite obter a maior hidrofobicidade. Conforme a Tabela 4.5
estas condi¢des correspondem a uma concentracdo de acido estearico de 1,0%, um
tempo de imersdo de 10 minutos, uma temperatura de 180 °C, um tempo de
termofixacdo de 5 minutos e um nimero de camadas igual a trés.

Na Tabela 5.4 apresenta-se um comparativo entre as condi¢des estabelecidas
pela andlise estatistico de Taguchi e de Tukey. Verifica-se que todas as condi¢bes
sdo iguais nas duas andlises com excecao do tempo de imersdo. Contudo, a analise
de Taguchi permitiu estabelecer que este fator apresenta o menor grau de influéncia
sobre a hidrofobicidade do tecido, razao pela qual um tempo de 5 minutos pode ser
selecionado, tendo em conta a reducdo nos tempos de processamento que isto requer

a nivel industrial.

Tabela 5.4 — Condi¢Bes que produzem os maiores angulos de contato para cada fator experimental

nos tecidos de algodé&o recobertos com acido esteérico.

) Anélise de  Andlise de
Fator experimental

Taguchi Tukey

Concentragdo do &cido estearico (% m/m) 1,0 1,0
Tempo de imersao (minutos) 5 10

Temperatura de termofixacéo (°C) 180 180
Tempo de termofixagdo (minutos) 5 5
Numero de camadas 3 3

Predi¢do do Angulo de contato de Taguchi 136° -

Valor do &ngulo de contato experimental - 136°

Fonte: O autor.

O valor do angulo de contato empregando os melhores niveis estabelecidos

por Taguchi, foi determinado através da ferramenta de predicdo desta andlise
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estatistica, obtendo-se um valor de 136°. Verifica-se que este valor corresponde ao
resultado do experimento sete, isto €, o resultado calculado por Taguchi empregando
as melhores condicfes de hidrofobizacdo e termofixacéo, produz o mesmo valor de
angulo de contato do experimento sete, o qual pode-se atribuir a que trés dos quatro
fatores experimentais empregaram 0os mesmos niveis nos dois andlises estatisticos,

conforme Tabela 5.4.

5.3.2. Angulo de inclinac&o dos tecidos de algod&o hidrofobizados com acido estearico

A determinagcdo do angulo de inclinacédo foi feita usando 100 pL de agua
realizando duas medidas, em ambos os lados do tecido, totalizando 96 medicdes.

A Figura 5.10 mostra os graficos de efeitos principais para os fatores
experimentais avaliados, nos quais 0os menores valores dos angulos de inclinacao
constituem o melhor resultado.

O gréfico da concentracédo do acido estearico apresentou a maior inclinacao,
entdo, este fator experimental possui a maior influéncia sobre a variavel de resposta.
Observa-se que o melhor resultado é obtido com uma concentracéo de 1% de &cido
estearico, o qual esta em conformidade com os resultados do angulo de contato.
Concentracdes maiores a 1% de acido estearico preencherdo os vales e cavidades
da superficie do tecido, diminuindo sua rugosidade, o0 que, por sua vez aumentara o
angulo de inclinacéo.

O tempo de imersdao mostrou uma relagao inversamente proporcional com o
angulo de inclinagcdo. Quanto mais tempo o tecido permanecer na solugédo nao aquosa
de &cido estearico, havera uma maior possibilidade de preencher os vales e as
cavidades do tecido, apresentando-se o mesmo fendmeno observado na
concentracdo do acido estearico. O menor angulo de inclinacdo foi obtido
empregando-se um tempo de imerséo de 1 minuto.

A temperatura de termofixacdo e o numero de camadas apresentaram um
comportamento semelhante, no qual o menor angulo de inclinacdo foi obtido no
terceiro nivel destes fatores experimentais, este corresponde a uma temperatura de
150 °C e um numero de camadas igual a cinco. Por fim, um tempo de termofixacao de

cinco minutos mostrou o menor angulo de inclinacao.
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Figura 5.10 — Gréfico de efeitos principais para médias dos angulos de inclinagdo nos tecidos de

algodao recobertos com acido estearico.

Fonte: O autor.
A analise de variancia para cada fator experimental € mostrada na Tabela 5.5,

por meio da qual se identificou que nenhuma das variaveis tém significancia estatistica
em um intervalo de confianca de 95%. Porém, identifica-se uma diferenca numérica

nos angulos de contato, os quais variam dentro de um intervalo de 29,3° a 38°.

Tabela 5.5 - Andlise de variancia para médias dos angulos de inclinagdo nos tecidos de algodao

recobertos com acido estearico.

Fator experimental P
Concentragdo do acido estearico 0,479
Tempo de imersdo 0,675
Temperatura de termofixacéo 0,775
0,870

Tempo de termofixacéo

Fonte: O autor.
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A Tabela 5.6 mostra a classificacado de cada um dos fatores experimentais de
acordo a sua influéncia sobre o angulo de inclinacdo. Observa-se que a concentracéo
do acido esteéarico ocupou o primeiro posto, o qual esta em conformidade com os
graficos de efeitos principais. Além disso, o tempo de termofixacdo € o fator com
menor influéncia. Em cor azul ressalta-se os niveis que permitem obter o menor

angulo de inclinacéo.

Tabela 5.6 — Resposta para médias dos angulos de inclinacdo nos tecidos de algodao recobertos com

acido estearico.

. Conce}nt_ragao Tempo de Temperatura de Tempo de

Nivel do acido . ~ ; ~ . ~
. imerséo termofixacéo termofixacéo
esteérico

1 31,75 30,50 32,25 31,25

2 29,25 31,25 33,50 31,75

3 32,50 33,25 30,25 33,50

4 38,00 36,50 35,50 35,00
Delta 8,75 6,00 5,25 3,75

Posicéo 1 2 3 4

Fonte: O autor.

A anadlise de comparacéo de médias de Tukey foi realizado entre os dezesseis
experimentos, empregando-se como valores de comparacgéo os angulos de inclinacao
do poliéster e do algodao recoberto com Fluorobol, conforme Figura 5.11. Estas duas
amostras apresentaram o melhor resultado e ndo possuem diferencias estatisticas.

Na Figura 5.11 observa-se que todos 0s experimentos com acido estearico
apresentaram um valor de angulo de inclinacdo estatisticamente maior em
comparacdo as amostras de poliéster e de Fluorobol. Segundo Hsieh et al [1] os
fluoroquimicos possuem a menor energia superficial, diminuindo qualquer tipo de
interacédo de forcas intermoleculares entre a superficie e a gota da agua. Ja, o acido
estedrico apresenta uma maior energia superficial, o0 que explica os maiores angulos
de inclinag&o obtidos.

Verifica-se que os valores do angulo de contato dos dezesseis experimentos
sdo menores que 45° empregando 100 pL de agua. Na pratica, a autolimpeza de um

tecido normalmente é feita com um volume de agua na ordem dos microlitros,
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condigcbes nas quais o tecido de algoddo obtido apresenta propriedades de
autolimpeza. Além disso, segundo o discutido na se¢éo 3.5.2, o uso de fluoroquimicos
pode trazer riscos para a saude e o ambiente, razdo pela qual o acido estearico
constitui uma alternativa viavel.

O experimento que apresentou 0 menor angulo de inclina¢do foi o nimero 1,
com um valor de 25°. As condi¢cdes empregadas neste experimento correspondem a
uma concentracdo de acido estearico do 0,5%, um tempo de imersdo de 1 minuto,
uma temperatura de 100 °C, um tempo de termofixacdo de 1 minuto e um namero de

camadas igual a 1.
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Figura 5.11 — Gréfico de médias e analise de Tukey dos angulos de inclinacdo para os tecidos
recobertos com acido esteéarico.

Fonte: O autor.

Na Tabela 5.7 apresenta-se as condi¢des que produzem os menores angulos
de inclinacdo segundo a analise de Taguchi e Tukey. Observa-se que ha diferencas
em todos os valores dos niveis com excec¢éo do tempo de imerséo. O valor do angulo
de inclinagcéo calculado por meio da ferramenta de predicdo de Taguchi foi de 22°,
sendo este menor em trés unidades em relagcdo ao melhor resultado conseguido

experimentalmente, 25° obtido no experimento um.
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Tabela 5.7 — Condigbes que produzem os menores angulos de inclinacdo para cada fator
experimental nos tecidos de algodao recobertos com acido estearico.

) Analise de Analise de
Fator experimental

Taguchi Tukey

Concentragdo do acido estearico (% m/m) 1,0 0,5
Tempo de imerséo (minutos) 1 1

Temperatura de termofixacéo (°C) 150 100
Tempo de termofixagdo (minutos) 5 1
Numero de camadas 5 1

Predicdo do Angulo de contato de Taguchi 220

Valor do dngulo de contato experimental - 25°

Fonte: O autor.

5.3.3. Colorimetria dos tecidos de algodao hidrofobizados com acido estearico

Nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, apresentam-se as coordenadas L*, a* e b* do
modelo CIELab. Nestes graficos a linha vermelha corresponde ao valor do tecido de
algodao sem tratamento superficial, ou seja, sem aplicacdo do &cido estearico.

Na Figura 5.12 verifica-se um aumento da luminosidade em todos os
experimentos. Observa-se que o algoddo sem recobrimentos apresentou um valor de
L* menor do que os tecidos com recobrimento, o qual pode ser provocado pela cor
branca do acido estearico colocado acima da superficie. Contudo, todos os tecidos
apresentaram a mesma significancia em relacdo ao algoddo sem recobrimento, a
excecdo do experimento sete que apresentou o maior valor de L*.

O valor da coordenada a* do tecido sem recobrimento foi maior
numericamente em relacdo aos tecidos modificados superficialmente, conforme
Figura 5.13. Porém, este tecido s6 apresentou diferencas estatisticas com o0s
experimentos 3, 4, 7, 9 e 10, 0s quais caracterizam-se por empregar temperaturas de

150 °C e 180 °C, além de tempos de recobrimento de 30 e 60 minutos.
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Figura 5.12 — Grafico da luminosidade para os tecidos de algodao recobertos com acido estearico

Fonte: O autor.
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Figura 5.13 — Gréfico de a* para os tecidos de algodao recobertos com acido estearico

Fonte: O autor.
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Os valores da coordenada b* séo apresentados na Figura 5.14, observa-se
que o algoddo sem recobrimento possui um valor de -2,756, o qual é estatisticamente
diferente aos valores dos experimentos 4, 7, 10 e 13, conforme a Tabela 4.5 nestes
foi usado uma temperatura de termofixacdo de 180 °C. Além disso, 0s experimentos
3 e 9 também apresentaram diferenca estatistica com o algoddo sem recobrimentos,

nos quais a temperatura foi de 150 °C.
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Figura 5.14 — Grafico de b* para os tecidos de algodao recobertos com acido estearico.
Fonte: O autor.

Diante do exposto nos graficos 5.13 e 5.14, observa-se que uma temperatura
de 180 °C pode mudar a cor dos tecidos de algoddo, provocando seu amarelamento,
o0 que indica a inconveniéncia de usar este nivel na obtencdo de propriedades

hidrofobicas e autolimpantes nestes materias.

5.3.4. Melhores condi¢gbes de recobrimento e termofixagdo para tecidos de algodao

hidrofobizados com acido estearico

Na Tabela 5.8 observa-se as condi¢des de aplicagdo do acido estearico e de
termofixacdo que permitem obter o maior angulo de contato e o menor angulo de

inclinacdo. Nos dois casos apresenta-se 0s valores dos niveis determinados com as
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andlises de Tukey e de Taguchi. Além disso, sdo mostrados os valores dos angulos
de contato e de inclinagdo. Em Taguchi, os angulos correspondem aos valores obtidos
empregando a ferramenta de predicdo (numeros em cor vermelho), enquanto em
Tukey estes sdo os melhores resultados obtidos dentro do conjunto de dezesseis

experimentos feitos (nUmeros em cor azul).

Tabela 5.8 — Condicbes que produzem os menores angulos de inclinacdo para cada fator

experimental nos tecidos de algod&o recobertos com acido esteérico

Melhores condic¢Ges Melhores condic¢Ges
Fator Angulo de Contato Angulo de Inclinagéo
Experimental Anélise Andlise Anélise Andlise
Taguchi Tukey Taguchi Tukey
Concentracdo do acido estearico
(% mim) 1,0 1,0 1,0 0,5
Tempo de imersdo (minutos) 5 10 1 1
Temperatura de termofixacdo (°C) 180 180 150 100
Tempo de termofixagdo (minutos) 5 5 5 1
Numero de camadas 3 3 5 1
Angulo de contato 136° 136° 134° 130°
Angulo de inclinagéo 29° 30° 22° 25°

Fonte: O autor.

Conforme o discutido na secéo 5.3.1, o maior angulo de contato encontrado
foi de 136° correspondente ao experimento sete, o qual, por sua vez possui um angulo
de inclinacdo de 30°. Verifica-se que estes valores sdo bastante aproximados aos
obtidos através da ferramenta de predi¢do de Taguchi.

Por outro lado, o menor angulo de inclinagdo conseguido foi de 25°, o qual
corresponde ao experimento um, este apresenta um angulo de contato de 130°.
Empregando-se os melhores niveis determinados na analise de Taguchi além da
ferramenta de predicédo, foi encontrado um angulo de contato e de inclinagdo de 134°
e de 22° respectivamente, porém, estes sao obtidos empregando um numero de
camadas igual a cinco, o que precisaria de maiores tempos de producao. Além disso,
observa-se unicamente uma pequena diferenca entre os angulos encontrados
experimentalmente e os calculados por Taguchi, razao pela qual pode-se afirmar que
as condi¢cdes do experimento um, sdo do ponto de visto pratico mais faceis de

implementar industrialmente.



78

As condicbes para a obtencdo de tecidos de algoddo hidrofébicos e
autolimpantes, foram baseadas em aquelas que afetaram em menor grau a cor do
tecido. Conforme o discutido na secéo 5.3.3, uma temperatura de 180 °C tende a
mudar a cor do tecido para amarelo, por iSso seu uso deveria ser evitado.

Em face do exposto, conclui-se que as condicbes de recobrimento que
permitem obter as melhores propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza
correspondem a uma concentracdo de acido estearico do 1,0%, um tempo de imerséo
de 5 minutos, uma temperatura de 150 °C, um tempo de termofixacdo de 5 minutos e
um numero de camadas igual a trés. Verificando estas condi¢cdes experimentalmente
foi obtido algod&o hidrofébico e autolimpante com um angulo de contato de 135° e um
angulo de inclinacdo de 29°, os quais foram medidos empregando-se um volume de

gota de agua de 10 pL e 100 pL respectivamente.

5.4. Tecidos de algodé&o recobertos com nanoparticulas de silica

5.4.1. Tecidos de algodao recobertos com nanoparticulas de silica coloidal e acido

estearico

5.4.1.1. Angulo de contato dos tecidos de algod&o recobertos com nanoparticulas de

silica coloidal e acido estearico

Neste projeto foi estudada a influéncia das nanoparticulas de silica coloidal
sobre a hidrofobicidade do tecido de algodao. Porém, a experimentacdo feita mostrou
resultados diferentes aos reportados na literatura, devido ao aumento da
molhabilidade do algoddo com a quantidade de silica em sua superficie.

A silica caracteriza-se por possuir um alto nimero de grupos hidroxilas na
superficie, os quais podem interagir por meio de ligacdes de hidrogénio com as
moléculas da agua, provocando o incremento da molhabilidade da superficie mesmo
gue a rugosidade seja maior.

Uma alta quantidade de grupos hidroxilas requer uma maior concentracao do
composto de baixa energia superficial, para desta forma diminuir a molhabilidade da
superficie. Porém, isto pode provocar efeitos adversos como mudangas na cor do

tecido, além de um incremento nos custos.
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Conforme o mostrado na Figura 3.10, o 37,5% dos trabalhos que foram
revisados empregaram além de nanoparticulas, os compostos fluorados. Segundo os
resultados obtidos para o poliéster (conforme secdo 5.1), o uso unicamente de
compostos fluorados permite obter superficies hidrofébicas e autolimpantes. No caso
do algoddo, demostrou-se que o acido estearico permite obter superficies com
angulos de contato maiores a 130°, além de angulos de inclinagdo menores a 40°,
segundo secao 5.3.

Xue et al [6] obtiveram um angulo de contato de 154° em superficies de
algodao aplicando compostos fluoroquimicos. A combinacdo deste composto com
nanoparticulas de silica aumentou o angulo de contato até 165°, um incremento
apenas de 7,1%. Hoefnagels et al [45] usaram nanoparticulas de silica para criar uma
superficie rugosa, além de polidimetilsiloxano para sua hidrofobizacdo, o uso de
somente este composto permitiu obter um angulo de contato de 142° j& em
combinagdo com as nanoparticulas de silica este valor se incrementou até 155°, ou
seja, as nanoparticulas aumentaram em 9,1% o valor do angulo de contato.

Outros trabalhos que usaram compostos de baixa energia superficial para
diminuir a molhabilidade do algodao, reportam um aumento no angulo de contato pelo
uso de nanoparticulas de silica de 10,7% [34], 6,5% [36] e 16,5% [42]. Diante do
exposto, pode-se afirmar que existe uma baixa contribuicdo das nanoparticulas sobre
a hidrofobicidade do tecido.

Conforme o mostrado na Tabela 4.6 foram feitos nove recobrimentos nos
tecidos de algoddo para cada tipo de nanoparticula de silica, nos quais se
estabeleceram como fatores experimentais a concentragéo da suspencgao coloidal, o
tempo de imerséo, o tempo de termofixacdo e o nUmero de camadas.

Além disso, foi usado acido estearico na hidrofobizacdo do tecido. As
condicbes de aplicacdo e termofixacdo empregadas correspondem aquelas que
produziram os melhores resultados de hidrofobicidade e autolimpeza de acordo com
o que foi discutido na secéo 5.3.4.

Unicamente os experimentos 1, 5, e 9 para cada tipo de nanoparticula
mostraram um comportamento hidrofébico, os quais se caracterizam por possuir sO
uma camada de silica. Nos demais seis experimentos, a agua se espalhou
instantaneamente na superficie do tecido, isto é, apresentou um comportamento

hidrofilico.
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Na Figura 5.15, apresenta-se imagens das gotas de agua para os trés
experimentos de cada tipo de nanoparticula que mostraram caracteristicas
hidrofébicas, no lado direito superior de cada imagem esta o valor do angulo de
contato, o qual corresponde a média de 24 medicdes por experimento. Todos as
imagens estdo numeradas na parte superior esquerda de acordo com a sequéncia
estabelecida na Tabela 4.6. Desta forma, na primeira coluna estao os experimentos
um, cinco e nove da silica coloidal SC-1440. As duas colunas seguintes correspondem

aos mesmos experimentos para a silica CS30-130 e FX80 respectivamente.

SC-1440 CS30-130

Figura 5.15 — Imagens e angulos de contato dos tecidos de algoddo recobertos com silica coloidal e
acido estearico.

Fonte: O autor.

Verifica-se que 0s experimentos que empregaram uma suspensao de silica
coloidal com uma concentracdo do 0,5%, apresentaram o0 maior grau de
hidrofobicidade. Além disso, a molhabilidade dos tecidos aumentou conforme foi
incrementada a quantidade de silica, obtendo-se em todos o0s casos angulos de
contato inferiores a 130° quando a concentragdo da silica foi de 2%. Perante o
exposto, confirma-se que a silica coloidal além de aumentar a rugosidade pode

diminuir a hidrofobicidade, devido a presenca de grupos hidroxila em sua superficie.
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Segundo o discutido, seis dos nove experimentos para cada tipo de silica
coloidal apresentaram uma maior molhabilidade, raz&o pela qual ndo foi possivel
determinar a influéncia de cada fator experimental sobre os angulos de contato e
inclinacdo, assim como os niveis que produzem os melhores resultados. Contudo, a
andlise de Tukey foi realizada nas amostras que apresentaram hidrofobicidade, o que

permitiu identificar o experimento com menor molhabilidade, conforme Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Gréfico de médias e andlise de Tukey dos angulos de contato para os tecidos recobertos
com silica coloidal e acido esteérico.
Fonte: O autor

Na Figura 5.16 observa-se que o angulo de contato do experimento um com
nanoparticulas FX80, foi estatisticamente igual aos angulos do poliéster e do tecido
de algodé&o recoberto com Fluorobol, os quais, por sua vez, apresentaram diferenca
estatistica com os tecidos que possuem uma maior concentragdo de silica. Conclui-
se que o tecido de algoddo com menor molhabilidade se obtém empregando
nanoparticulas FX80 a uma concentragéo do 0,5%.
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5.4.1.2. Angulo de inclinacdo dos tecidos de algoddo recobertos com nanoparticulas
de silica coloidal e &cido estearico

A medicdo do angulo de inclinacéo foi feita nos mesmos experimentos nos
quais se determinou o angulo de contato. Na Figura 5.17 observa-se a analises de
Tukey para esta variavel, na qual foi incluido os valores do angulo de inclinagdo do

tecido de poliéster e do algodao recoberto com Fluorobol.
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Figura 5.17 — Gréfico de médias e andlise de Tukey dos angulos de inclinacdo para os tecidos
recobertos com nanoparticulas de silica coloidal e acido estearico.

Fonte: O autor.

Na Figura 5.17 verifica-se que o0 experimento um para cada tipo de
nanoparticula possui o menor valor de angulo de inclinacdo. Estes experimentos se
caracterizam por ter a menor concentragdo de silica coloidal na suspengéao. Além
disso, todos os experimentos apresentaram diferenca estatistica significativa com os
tecidos de poliéster e de algodao recoberto com Fluorobol. O experimento com menor
angulo de inclinagéo foi o FX80-1, com um valor de 33°.
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5.4.1.3. Colorimetria dos tecidos de algodao recobertos com nanoparticulas de silica
coloidal e acido estearico

Nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20, apresentam-se as coordenadas L*, a* e b* do
modelo CIELab, estes valores correspondem unicamente aos tecidos de algodao
recobertos com nanoparticulas de silica coloidal, ou seja, ndo possuem camadas de
acido estearico. Nestes gréaficos a linha vermelha corresponde ao valor do tecido de

algodao sem tratamento superficial.
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Figura 5.18 — Grafico de L* para os tecidos de algodéo recobertos com silica coloidal e acido estearico.

Fonte: O autor.

Constata-se que nédo houve diferenca estatisticamente significativa entre o
valor de L* dos experimentos e do tecido sem recobrimento, a exce¢ao do experimento
SC-1440-1, conforme Figura 5.18. Diante do exposto, pode-se afirmar que 0s
recobrimentos com silica coloidal ndo afetam em grande medida a luminosidade do
tecido de algodéo.

Na Figura 5.19 observa-se que o maior valor da coordenada a* corresponde
ao tecido sem recobrimento. Porém, ndo se apresentou significancia estatistica entre
este e os tecidos recobertos com silica coloidal a uma concentragdo do 0,5%. Além
disso, o tecido com Fluorobol apresentou uma tendéncia para a cor verde, 0 mesmo

comportamento verifica-se nos tecidos com maior teor de silica coloidal.
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Figura 5.19 — Grafico de a* para os tecidos de algoddo recobertos com silica coloidal e acido estearico.

Fonte: O autor.
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Figura 5.20 — Grafico de b* para os tecidos de algodao recobertos com silica coloidal e &cido estearico.

Fonte: O autor.
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O valor da coordenada b* foi estatisticamente igual em todas as amostras, a
excecdo do algodéao recoberto com Fluorobol, o qual apesentou uma tendéncia para

a cor amarela, conforme Figura 5.20.

5.4.1.4. Melhores condi¢Oes de recobrimento e termofixacao para tecidos de algodao
hidrofobizados com silica coloidal e acido esteéarico

Em face do exposto nesta secdo conclui-se que o experimento FX80-1
apresentou os melhores resultados, com um angulo de contato de 135° e um angulo
de inclinagdo de 33°. Além disso, ndo foram observadas mudancas significativas na
cor do tecido de algodéo.

As condicbes empregadas no experimento FX80-1 correspondem a uma
concentracéo de silica coloidal em suspenséo do 0,5%, um tempo de imersédo de 5
minutos, um tempo de termofixacdo de 10 minutos e um nimero de camadas igual a

um.

5.4.2. Tecido de algodao hidrofobizado com silica pirogénica.

5.4.2.1. Angulo de contato dos tecidos de algoddo hidrofobizados com silica

pirogénica

Conforme a secdo 4.2.4.3 se realizaram 24 unidades experimentais
agrupadas em oito experimentos. Foram feitas 8 medi¢cdes do angulo de contato em
cada unidade experimental obtendo-se um total de 192 medidas. Na figura 5.21
apresenta-se as imagens das gotas de agua para cada tipo de experimento, no lado
direito superior de cada imagem esta o valor do angulo de contato, o que corresponde
a media de 24 medi¢cbes. Todos 0s experimentos estdo numerados na parte superior
esquerda de acordo a classificacdo estabelecida na Tabela 4.7.

Na Figura 5.21 observa-se que os resultados do angulo de contato podem ser
classificados em dois grupos. O primeiro caracteriza-se por possuir valores superiores
a 130°, enquanto no segundo grupo todos os resultados foram inferiores a este valor.
Destaca-se que nos experimentos do primeiro grupo foi empregada uma concentragao
de 20 g/L de silica pirogénica, ja nos experimentos do segundo grupo esta

concentracéo foi de 40 g/L.
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Figura 5.21 — Imagens e angulos de contato dos tecidos de algodéo recobertos com silica pirogénica.

Fonte: O autor.

Na Figura 5.22, € mostrado o gréfico de efeitos principais da andlise de
Taguchi, neste observa-se a média dos valores do angulo de contato para cada um
dos niveis e fatores estudados. Verifica-se que a concentracdo de silica pirogénica
possui o grafico com maior inclinacdo, pelo qual este fator experimental apresentou o
maior grau de influéncia sobre a variavel de resposta.

Concentra¢ces de 40 g/L diminuiram drasticamente o angulo de contato, o
qual pode ser explicado pelo fendmeno descrito na secdo 3.5.2.1, grandes
concentracbes do composto hidrofébico podem preencher os vales e cavidades da
superficie, reduzindo sua rugosidade e, portanto, sua hidrofobicidade.

A concentracdo da silica pirogénica e o tempo de imersdo apresentaram um
comportamento semelhante, no qual tempos prolongados provocam uma maior
guantidade desta na superficie do tecido aumentando sua molhabilidade. O maior
grau de hidrofobicidade foi obtido empregando um tempo de 15 minutos. Além disso,
um tempo de termofixagdo de 20 minutos e duas camadas mostraram 0S maiores
angulos de contato. No entanto, o gréfico deste ultimo fator possui a menor inclinacao,

ou seja, a menor influéncia sobre a variavel de resposta.
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Figura 5.22 — Gréfico de efeitos principais para médias dos angulos de contato nos tecidos de algodao
recobertos com silica pirogénica.

Fonte: O autor.

Na Tabela 5.9 é mostrado o estatistico P da analise de variancia. Verifica-se
gue a concentracdo da silica pirogénica e o tempo de termofixacdo apresentaram
significAncia estatistica, razdo pela qual os niveis destas varidveis produzem
resultados estatisticamente diferentes. Além disso, o valor P do tempo de imersao
possui um valor proximo a 0,05, pelo qual este fator pode-se considerar com uma
variavel que influencia a molhabilidade do tecido de algodao. Por fim, o nimero de

camadas ndo apresentou significancia estatistica.

Tabela 5.9 — Analise de varidncia para médias dos angulos de inclinacdo nos tecidos de algodao

recobertos com silica pirogénica.

Fator experimental P
Concentracéo da silica pirogénica 0,002
Tempo de imersdo 0,071
Tempo de termofixacéo 0,031
Numero de camadas 0,353

Fonte: O autor.



88

Na Tabela 5.10 apresenta-se os valores de resposta média de Taguchi.
Constata-se que a concentracdo de silica estd no primeiro posto, seguido dos tempos

de termofixacdo e de imersado respectivamente. Estes resultados concordam com o
gréafico de efeitos principais.

Tabela 5.10 — Resposta para médias dos angulos de contato nos tecidos de algodéo recobertos com
silica pirogénica.

. Concen/t'ragao Tempo de Tempo de Ndmero de

Nivel da silica . " . ~
; . imersao termofixacéo camadas
pirogénica

1 136,5 133,3 130,3 131,5

2 127,5 130,8 133,8 132,5
Delta 9,0 2,5 3,5 1,0

Posicéo 1 3 2 4

Fonte: O autor.

Na Figura 5.23 mostra-se a analise de comparacdo de médias de Tukey, no
qual foram incluidos os resultados do poliéster e do tecido de algodao recoberto com
Fluorobol. Estes ultimos apresentaram um valor de angulo de contato menor do que
0 experimento dois, o0 qual, por sua vez, possui 0 maior grau de hidrofobicidade em
comparacdo aos resultados obtidos nas secbes 5.3 e 5.4.1. Além disso, os

experimentos 4 e 1 sdo estatisticamente iguais aos tecidos de poliéster e de algodao
com Fluorobol.
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Figura 5.23 — Grafico de médias e analise de Tukey dos angulos de contato para os tecidos recobertos
com silica pirogénica.

Fonte: O autor.
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Na Tabela 5.11 apresenta-se um comparativo entre as condigdes
estabelecidas pelas andlises estatisticos de Taguchi e de Tukey. Verifica-se que todas
as condicfes sao iguais nas duas analises. Além disso, o valor do angulo de contato

calculado por Taguchi foi bastante proximo ao valor do segundo experimento.

Tabela 5.11 — Condi¢Bes que produzem os maiores angulos de contato para cada fator experimental

nos tecidos de algodéo recobertos com silica pirogénica.

) Anadlise de  Analise de
Fator experimental

Taguchi Tukey
Concentracgao de silica pirogénica (g/L) 20 20
Tempo de imersao (minutos) 15 15
Tempo de termofixagcdo (minutos) 20 20
Numero de camadas 2 2
Predi¢&o do Angulo de contato de Taguchi 140° 0 -
Valor do angulo de contato experimental - 141°

Fonte: O autor.

5.4.2.2 Angulo de inclinagdo dos tecidos de algoddo hidrofobizados com silica

pirogénica

A determinacdo do angulo de inclinacao foi feita usando 100 pyL de agua,
realizando duas medidas por amostra uma em cada lado do algodao, obtendo-se um
total de 48 medicdes.

Na Figura 5.24 apresenta-se o grafico de efeitos principais, observa-se que a
concentracéo de silica pirogénica é o fator experimental que mais influéncia tem sobre
o valor do angulo de inclinagéo, obtendo-se o melhor resultado a uma concentracao
de 20 g/L.

Além disso, em um tempo de imersdo de 15 minutos contribui a um menor
angulo de inclinacdo. Por fim, tempos de termofixacdo de 20 minutos e um namero de
camadas igual a dois, apresentaram os melhores resultados, embora constata-se que
estes dois ultimos fatores experimentais possuem o menor grau de influéncia sobre a
variavel de resposta.

Diante do exposto, pode-se verificar uma tendéncia semelhante dos angulos
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de contato e de inclinagdo em cada fator experimental estudado, no qual a
concentracdo de silica pirogénica e o tempo de imersdo sdo as variaveis que mais

afetam as propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza dos tecidos de algodao.
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Figura 5.24 — Gréfico de efeitos principais para médias dos angulos de inclinagdo nos tecidos de
algodao recobertos com silica pirogénica.

Fonte: O autor.

O valor P da analise de variancia mostrou um resultado menor a 0,05 para a
concentracdo de silica pirogénica, indicando que esta varidvel possui uma
significancia estatistica em um intervalo de confianca do 95%, conforme Tabela 5.12.
Além disso, o valor P do tempo de imersao foi 0,062, razdo pela qual esta variavel
mesmo nao seja estatisticamente significante, pode influenciar o resultado do angulo

de inclinagéo.

Tabela 5.12 — Analise de variancia para médias dos angulos de inclinagdo nos tecidos de algodao

recobertos com acido estearico.

Fator experimental P
Concentragédo da silica pirogénica 0,001
Tempo de imersdo 0,062
Tempo de termofixacdo 0,278
Numero de camadas 0,809

Fonte: O autor.
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Na Tabela 5.13 observa-se os niveis de cada fator que permitem obter o
menor angulo de inclinagdo. Estes valores concordam com os resultados obtidos na
Figura 5.24 e na Tabela 5.12.

Tabela 5.13 — Resposta para médias dos angulos de inclinagéo nos tecidos de algodéo recobertos com

acido estearico.

Nivel Cp_ncen_tragfito. T_empoNde Tempo de Nimero de
da silica pirogénica imerséo Termofixacéo camadas
1 29,75 33,75 35,75 35,25
2 40,50 36,50 34,50 35,00
Delta 10,75 2,75 1,25 0,25
Posicéo 1 2 3 4

Fonte: O autor.

A andlise estatistica de Tukey mostrou que todos 0s experimentos
apresentaram diferenca significativa com os tecidos de poliéster e de algodao
recoberto com Fluorobol, conforme Figura 5.25. O experimento dois apresentou um
angulo de inclinacdo de 27°, sendo este menor do que os resultados conseguidos
empregando-se acido estearico e silica coloidal, pelo qual este experimento possui

melhores capacidades de autolimpeza.
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Figura 5.25 — Grafico de médias e analise de Tukey dos angulos de inclinacdo para os tecidos.

Fonte: O autor.
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Na Tabela 5.14 é mostrado um comparativo entre as condi¢des estabelecidas
pelas analises estatisticas de Taguchi e de Tukey. Verifica-se que todas as condi¢des
de recobrimento e termofixacdo sdo iguais, o qual, por sua vez, produz o mesmo valor

de angulo de inclinacéo.

Tabela 5.14 — CondigBes que produzem o0s menores angulos de inclinacdo para cada fator

experimental nos tecidos de algodao recobertos com silica pirogénica.

i Analise de  Analise de
Fator experimental

Taguchi Tukey
Concentracéo de silica pirogénica (g/L) 20 20
Tempo de imersdo (minutos) 15 15
Tempo de termofixagdo (minutos) 20 20
Numero de camadas 2 2
Predicdo do angulo de inclinagao de Taguchi 27° -
Valor do angulo de inclinacédo experimental - 27°

Fonte: O autor.

5.4.2.3. Colorimetria dos tecidos de algodao hidrofobizados com silica pirogénica

Nas Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 sdo mostrados os valores L*, a* e b* do modelo
CIELab. Observa-se que a luminosidade do algoddao sem recobrimento unicamente
apresentou diferenca estatistica com o primeiro, terceiro e quarto experimento
realizado, sendo igual em todos os demais.

Além disso, o valor da coordenada a* do tecido sem recobrimento ndo mostrou
diferencas estatisticas com os tecidos recobertos com silica pirogénica a uma
concentracdo do 20%. Porém, quando a concentragdo aumentou a 40% o tecido
apesentou uma tendéncia para a cor verde, conforme Figura 5.27.

Na Figura 5.28 observa-se que nao houve diferenca estatistica na coordenada
b* entre o tecido sem recobrimento e 0s oito experimentos que empregaram silica
pirogénica. Entretanto, o tecido de algodao recoberto com Fluorobol apresentou

significAncia estatistica com uma tendéncia para a cor amarela.
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Figura 5.26 — Gréfico da luminosidade para os tecidos de algod&o recobertos com silica pirogénica.

Fonte: O autor.
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Figura 5.27 — Gréfico de a* para os tecidos de algodao recobertos com silica pirogénica.

Fonte: O autor.
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5.4.2.4. Melhores condi¢Oes de recobrimento e termofixagédo para tecidos de algodéo

hidrofobizados com silica pirogénica

Em face dos resultados expostos, conclui-se que as melhores condi¢cbes para a

aplicacao da silica pirogénica ao tecido de algodao correspondem as empregadas no

segundo experimento. Estas permitem obter um angulo de contato de 141° e um

angulo de inclinagdo de 27°, ou seja, tecidos de algodéo altamente hidrofébicos e com

capacidades de autolimpeza. Além disso, ndo houve mudancas significativas na cor

do tecido.

As condi¢ces empregadas no segundo experimento correspondem a uma

concentracédo de silica pirogénica de 20 g/L, um tempo de imersao de 15 minutos, um

tempo de termofixacdo de 20 minutos e um nimero de camadas igual a dois

5.5. Comparacéo dos tecidos de algod&o hidrofobicos e autolimpantes

5.5.1. Angulos de contato e inclinac&o

Na Figura 5.29 e 5.30 compara-se os melhores resultados obtidos para cada

um dos tipos de recobrimentos empregados. Verifica-se que a silica pirogénica
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permite obter o maior valor do angulo de contato. Além disso, o uso de unicamente
acido estearico foi estatisticamente igual a uso combinado deste com nanoparticulas
de silica, conforme Figura 5.29.

Os menores valores de angulo de inclinagcdo foram obtidos por meio da
utilizacdo tanto da silica pirogénica quanto do acido estearico. O uso combinado deste
com a silica coloidal produz um aumento no angulo de inclinagédo, segundo Figura
5.30. No entanto, os produtos comerciais apresentaram um maior grau de
autolimpeza, os resultados obtidos nesta pesquisa podem ser considerados altamente
positivos com recobrimentos livres de fldor.

Em face dos resultados expostos, conclui-se que os melhores resultados
foram obtidos através do uso de silica pirogénica e acido estearico. Estes dois
compostos quimicos e as condicfes de aplicacdo estabelecidas sdo altamente
prometedoras para o desenvolvimento de tecidos de algodao com propriedades de
hidrofobicidade e autolimpeza.
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Figura 5.29 — Gréfico de médias e analise de Tukey dos angulos de contato para os melhores
resultados em cada tipo de experimento.
Fonte: O autor.
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5.5.2. Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 5.31 apresenta-se imagens de microscopia eletronica de varredura
de tecidos de algoddo recobertos tanto com &cido estearico quanto com silica
pirogénica a trés diferentes aumentos, 3000, 5000 e 10000 vezes.

As imagens (a), (b) e (c) da Figura 5.31 correspondem aos melhores
resultados de hidrofobicidade e autolimpeza obtidos através da aplicacdo de &cido
estearico nos tecidos de algodao. Constata-se a formacgédo de um recobrimento em
sua superficie.

Além disso, as imagens (d), (e) e (f) mostram tecidos recobertos com silica
pirogénica, nos quais foi empregado as melhores condi¢cbes determinadas na secao
5.4.2.4. Verifica-se uma alta irregularidade na topografia do tecido, 0 que aumenta seu
namero de vales e cavidades, e, portanto, sua rugosidade. Esta mudanga morfologica
do tecido além da composi¢do quimica da silica pirogénica, € a responsavel das
excelentes propriedades de hidrofobicidade e autolimpeza obtidos nos tecidos de
algodao.
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Figura 5.31 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura
com &cido estearico aumentado 3000 X; (b). Recoberto com acido estearico aumentado
5000 X; (c). Recoberto com acido estearico aumentado 10000 X; (d). Recoberto com
silica pirogénica aumentado 3000 X; (e). Recoberto com silica pirogénica aumentado
5000 X; (f). Recoberto com silica pirogénica aumentado 10000 X.

Fonte: O autor.
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5.5.3. Resisténcia a lavagem

Tecidos de algodao recobertos tanto com acido estearico quanto com silica
pirogénica foram submetidos a provas de resisténcia a lavagem empregando a
metodologia proposta por Muhammad et al [51], no qual usa-se a ultrassonifcagéo por
dois minutos a 300 W. Procedimentos semelhantes tém sido usados em outras
pesquisas para avaliar a resisténcia dos recobrimentos hidrofobicos [6, 45].

Foram feitas 2 provas em cada tipo de tecido modificado, empregando-se
agua e alcool etilico na primeira e segunda respectivamente. Apos a cada prova o
tecido foi secado de acordo as condicfes de termofixacdo estabelecidas para o acido
estedrico e a silica pirogénica.

Os resultados do angulo de contato para os tecidos recobertos com silica
pirogénica mostraram uma diminuicdo de 10,3%, obtendo-se um valor de 121°. No
caso do angulo de inclinacéo este aumentou até 32°.

O tecido de algodao recoberto com silica pirogénica apresentou uma perda
do 15%, ou seja, 0 angulo de contato foi de 120°. Uma porcentagem de perda similar
foi observada no angulo de inclinacéo desta superficie.

Diante dos resultas obtidos, pode-se afirmar que os dois tecidos
apresentaram uma resisténcia aceitavel a lavagem, mentindo suas propriedades

hidrofébicas e autolimpantes.

5.5.4. Tecido de algodao modificado com gotas de diferentes tipos de liquidos

Na figura 5.32 apresenta-se imagens de diferentes tipos de liquidos de
consumo humano sobre a superficie de algodao modificada. Verifica-se que para
todos os liquidos apresenta-se a formagéo de gotas sobre o tecido, razédo pela qual

conclui-se que nestes casos o tecido foi repelente.



99

' i{ Rilsen e
~-‘-‘~Fﬁ.‘_ y ’f'l-} v “:l # |
K ot e
. Escura _ - & Suco de Goiaba
- e mg

Figura 5.32 — Imagens de gotas de diferentes liquidos sobre a superficie do tecido de algodao
modificado. (a) Suco de uva e suco de laranja; (b). Cerveja pilsen e cerveja escura; (c).
Suco de goiaba

Fonte: O autor.
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6. CONCLUSOES

Tecidos de algodao com uma baixa molhabilidade foram obtidos através da
aplicacéo de compostos de baixa energia superficial livres de flior. A hidrofobizagéo
do tecido foi feita por recobrimento por imersao e termofixagao. Estes procedimentos
se caracterizam por ser de facil aplicacdo e baixo custo. O recobrimento aplicado
apresentou uma boa resisténcia a lavagem. Além disso, os tecidos de algodao
mostram excelentes propriedades de repeléncia a diferentes liquidos de consumo
humano como séo o0s sucos e as cervejas. Os tecidos modificados obtidos possuem
uma hidrofobicidade semelhante a outorgada por produtos comerciais existentes
atualmente.

O éacido estearico permite obter superficies de algodao hidrofébicas e
autolimpantes, com angulos de contato e de inclinagao de 133° e 29° respectivamente.
As condi¢cBes que permitem obter estes resultados sdo uma concentracdo de acido
estearico do 1,0%, um tempo de imersdo de 5 minutos, uma temperatura de
termofixacdo de 150°C, um tempo de termofixacdo de 5 minutos e um ndmero de
camadas igual a trés.

A utilizacdo de nanoparticulas de silica coloidal ndo permitiu melhorar a
hidrofobicidade e autolimpeza do tecido de algod&o. Se verificou que o0 uso deste
composto aumenta a hidrofilicidade do material, razédo pela qual um equilibrio entre as
concentracdes da silica coloidal e o composto de baixa energia superficial deve ser
determinado.

A silica pirogénica modificada com dimetildiclorosilano permite obter
superficies altamente hidrofébicas e autolimpantes, com angulos de contato e de
inclinacdo de 141° e 27° respectivamente. As condicdes que permitem obter estes
resultados sdo uma concentracdo de silica pirogénica do 20 g/L, um tempo de
recobrimento de 15 minutos, uma temperatura de termofixacdo de 150°C, um tempo

de termofixacdo de 20 minutos e um numero de camadas igual a dois.
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ANEXO A - Folha de dados da silica pirogénica.
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a-Tech & Industry Co.,Ltd.

i HB-215 Silica Pirogénica

Caracteristicas I

HB-215 € uma silica pirogénica hidrofébica de tratamento superficial com DDS
(Dimetildiclorosilano) com base em uma silica pirogénica hidrofilica com area
superficial especifica de 150 m?/g. HB-215 & um tipo de p6 coloidal de alta pureza.

Aplicacoes I

Selantes de Silicone RTV, principalmente para eletrénicos
Adesivos e Selantes

Revestimentos e Tintas

Tintas em Po6

Propriedades I

= Agente tixotropico e reforcante para Selantes de Silicone RTV, onde as
caracteristicas proporcionam ao produto um longo periodo de vida dutil.

= Controle reolégico para adesivos.

~ Melhoria nas propriedades anti-sedimentantes, anti-aglutinante e controle
reolégico.

~ Melhora a fluidez dos sélidos em tintas em p6 e agente anti-aglutinante.

g8 &8 8 8
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Propriedades Fisicas e Quimicas I

Propriedades Unidade Especificagao Padrao
Area Superficial Especifica (BET) m3/g 115+ 15 GB/T 10722

pH em dispersédo 4% (1:1 mistura _
agua e etanol) 3,7~45 GB/T 1717

Perda por dessecacéao (2h @ 105°C) % =0,5 GB/T 5211.3
Residuo de Ignigdo (2h @ 1000°C,

baseado em material seco por 2h @ % <25 GB/T 20020
105°C)

Percentual de Silica (baseado em
material seco)

Densidade aparente (baseado em
material seco por 2h @ 105°C)
Percentual de Carbono GB/T 20020

% GB/T 20020

GB/T 5211.4
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