Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais

4

CEFET-MG

Dissertacdo de Mestrado

Carla Regina Ferreira

OBTENCAO DE SUPERFICIE SUPER-HIDROFOBICA A PARTIR DE
NANOCOMPOSITOS DE PS E EPS COM NANOPARTICULAS DE ZnO
MODIFICADAS.

Belo Horizonte

Abril de 2016



Carla Regina Ferreira

OBTENCAO DE SUPERFICIE SUPER-HIDROFOBICA A PARTIR DE
NANOCOMPOSITOS DE PS E EPS COM NANOPARTICULAS DE ZnO
MODIFICADAS.

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em Engenharia de Materiais do CEFET-
MG, na &rea de concentracdo de Ciéncia e
Desenvolvimento de Materiais, na Linha de Pesquisa em
Selecdo, Processamento e Caracterizagdo, como parte
integrante dos requisitos para a obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Claudinei Rezende Calado - CEFET-MG
Coorientador: Prof. Dra. Eliane Ayres - UEMG

Belo Horizonte

Abril de 2016



OBTENCAO DE SUPERFICIE SUPER-HIDROFOBICA A PARTIR DE
NANOCOMPOSITOS DE PS E EPS COM NANOPARTICULAS DE ZnO
MODIFICADAS.

Dissertacdo de mestrado apresentada em 29 de abril de
2016 por Carla Regina Ferreira, ao Curso de Mestrado em
Engenharia de Materiais do Centro Federal de Educacéo
Tecnolégica de Minas Gerais - CEFET-MG, na area de
concentragdo de Ciéncia e Desenvolvimento de Materiais,
na Linha de Pesquisa em Selecéo, Processamento e
Caracterizacdo, aprovada pela banca examinadora
constituida dos professores:

Prof. Dr. Claudinei Rezende Calado - Orientador

Quimica pela Universidade Federal de Minas Gerais - Centro Federal de Educacéo
Tecnoldgica de Minas Gerais - CEFET-MG

Prof. Dra. Eliane Ayres - Coorientador

Eng. Quimica pela Universidade Federal do Rio de Janeiro — Universidade do
Estado de Minas Gerais — UEMG.

Prof. Dr. Sidney Nicodemos da Silva

Eng. Metallrgica e de Minas pela Universidade Federal de Minas Gerais - Centro
Federal de Educacao Tecnoldgica de Minas Gerais - CEFET-MG

Prof. Dr. Cleverson Fernando Garcia

Quimica pela Universidade Federal de Vicosa - Centro Federal de Educacéo
Tecnolbgica de Minas Gerais - CEFET-MG

Belo Horizonte

Abril de 2016



“Vocé pode sonhar, projetar, criar e construir o lugar
mais maravilhoso do mundo. Mas precisara de
pessoas para tornar-se o sonho realidade”

Walt Disney



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente o meu orientador Claudinei Calado pelo apoio, dedicacéo,

entusiasmo, incentivo e ser o mais compreensivo possivel diante das minhas davidas.

A minha coorientadora e amiga Eliane Ayres, que sempre esteve disposta para ajudar,
incentivar e fazer com que meu interesse pela engenharia de materiais aumentasse

cada dia mais.

Ao Rodrigo Oréfice por ceder o laboratério LEPCom para realizacdo dos

experimentos.

Paulo Renato pelas véarias medicbes de angulo de contato no téxtil proposto na
pesquisa. Ao Bruno e Késsia pelas caracterizagdes.

CEFET MG por me conceder fomentos, ceder laboratérios e equipamentos.

Agradeco a todos os professores pela base de ensino em engenharia de materiais

gue puderam me proporcionar.

N&o posso deixar de mencionar, o apoio dos meus pais em todas as minhas escolhas,
vocés sdo essenciais. A paciéncia e companheirismo de Herbert. E a0 meu anjinho

peludo que esta mandando muita luz e boas energias em todos 0s momentos.

E o meu muito obrigada a todos amigos e familiares pela torcida de conseguir realizar

um sonho.



RESUMO

Existem superficies que ndo molham as quais sédo caracterizadas por baixa energia
superficial conjugada a alta rugosidade. As medidas do angulo de contato definem o
grau de molhabilidade, definindo o carater hidrofébico ou hidrofilico do material. As
superficies que apresentam angulo de contato com a agua entre 150° e 180° séo

chamadas superficies super-hidrofébicas.

Nesta pesquisa foram empregados trés métodos distintos para deposicao - imersao,
gotejamento e imersdo com ultrassom de ponteira - sobre uma superficie super-
hidrofilica do téxtil ( tricoline 100% algodao), de nanocompdsitos obtidos a partir de
poliestireno e nanoparticulas de 6xido de zinco modificadas com acido estearico. Tais
nanoparticulas foram responsaveis pela geracdo de rugosidade da superficie do

tecido.

O trabalho foi divido em duas etapas, sendo que o que diferiu uma etapa da outra foi
o tipo de poliestireno (PS) usado, peletizado e expandido (conhecido comercialmente
como isopor®),. O objetivo dessa etapa € avaliar o desempenho de ambos do

materiais e selecionar o com melhor desempenho.

Os resultados obtidos alcancaram o um angulo de contato de uma superficie super-
hidrofébica, o maior angulo medido foi de de 152,4° através do método de gotejamento
com o nanocompoésito de EPS com ZnO modificado. O angulo de contato obtido
caracterizou a transformacdo da superficie super-hidrofilica em super-hidrofébica,

através de um método simples e eficaz.

Palavras- Chaves: 1. Poliestireno. 2. Oxido de Zinco. 3. Nanocompésito (Materiais). 4.

Tecido.



ABSTRACT

There are surfaces which not wet are characterized by low surface energy
coupled with high roughness. The contact angle measurements define the degree of
wettability by setting the hydrophobic or hydrophilic of the material. The surfaces that
have contact angles with water between 150° and 180° are called super-hydrophobic

surfaces.

In this study three different methods were employed for deposition on a super-
hydrophilic, surface textile (fabric 100% cotton poplin) of the nanocomposites from
polystyrene and zinc oxide nanoparticles. Such nanoparticles were responsible for

generating roughness of the surface of the fabric.

The study was divided into two phases, the one step that differ from each other

was pelletized using polystyrene (PS) or expanded polystyrene (EPS).

Among the results was achieved a contact angle of 152°, which characterized
the transformation of super-hydrophilic surface super hydrophobic. The proposed
method is simple and effective.
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1. INTRODUCAO

A natureza € uma fonte de superficies funcionais, em que plantas e animais
desenvolveram superficies com molhabilidades especiais (LI et al., 2010). Estas
superficies naturais apresentam angulos de contato com a agua maiores do que 150°
(ABBAS et al., 2014). As asas de borboleta, pernas de insetos e a folha de 16tus, séo
exemplos de superficies naturais, em que a super-hidrofobicidade esta associada a

propriedade de autolimpeza.

Quando gotas de agua caem sobre uma superficie super-hidrofébica, elas
adquirem um formato quase esférico e movem-se livremente sobre o material
(BHUSHAN; JUNG 2009). Neste processo as particulas de sujeira também aderem-
se as goticulas de agua, isso gera um efeito de autolimpeza. Esse comportamento
incomum de molhamento € chamado de efeito Lotus (XUE, et al., 2009).

A superficie da folha de I6tus foi inspecionada por Barthlott (botanico alemé&o)
em 1970, empregando a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Ele
verificou que a superficie da folha possuia microssaliéncias recobertas por
substancias com baixa energia superficial (ABBAS et al., 2014). Anos mais tarde,
Barthlott patenteou a sua descoberta sob o nome de Efeito Lotus - Lotus-Effect®
(PEREIRA et al., 2010).

As folhas de I6tus repelem a agua devido as suas caracteristicas superficiais e
a presenca de papilas, saliéncias/nervuras com 10 a 20nm de altura e 10 a 15nm de
largura, nas quais se encontram as ceras epiticulares. Essas ceras sdo compostas de
uma mistura complexa de lipidios que permite a reducéo da area de contato entre as
folhas e as gotas de agua, tendo como consequéncia a hidrofobicidade caracteristica
das folhas de I6tus (PEREIRA et al., 2010).

O desenvolvimento de superficies super-hidrofébicas € uma area de pesquisa
com grande potencial de geracdo de conhecimento e inovacdo, e vem despertando
interesses econdmicos e comerciais, devido principalmente a propriedade de
autolimpeza (LI et al., 2010). Tais superficies sdo constituidas por uma combinacao
de materiais de baixa energia superficial com uma topografia especifica com
rugosidade. Estruturas em escalas micro e nano provaram ser vitais para geracéo de

superficies hidrofébicas com propriedades autolimpantes (XUE, et al., 2009)
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O interesse pela propriedade de autolimpeza foi impulsionado pela
necessidade de fabricar superficies autolimpantes para produtos comerciais, tais
como painéis de energia solar, para-brisa de automéveis e téxteis de alto desempenho
para diferentes aplicacbes domésticas e industriais como, por exemplo, cortinas,
roupas de cama e de mesa e tecidos de estofamento, etc. Superficies hidrofébicas em
tecidos de algodéao séo fabricadas através da combinacao da rugosidade da superficie

e a diminuicdo da energia livre da superficie (ABBAS et al., 2014)
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver e estudar a viabilidade de
obtencao de superficie super-hidrofébica em substrato téxtil empregando como base
resinas de poliestireno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Selecionar resinas de poliestireno e poliestireno expandido — PS e EPS - que
apresentem potencial para aplicacdo em material téxtil;

- Caracterizar as resinas empregando as técnicas de difracdo de raios X (DRX),
termogravimétrica (TG/DTA), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia na regiao do infravermelho (1V) e fluorescéncia de raios X (FRX).

- Depositar filmes finos de resinas poliméricas sobre o substrato téxtil empregando as
técnicas de gotejamento e espalhamento com ultrassom.

- Determinar o &ngulo de contato e selecionar o método mais promissor;

- Sintetizar nanoparticulas de oOxido de zinco (ZnO) funcionalizadas com &cido
estearico.

- Caracterizar as nanoparticulas empregando as técnicas de difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, termogravimétrica e espectroscopia na regido do
infravermelho.

- Produzir nanocompésitos empregando ZnO funcionalizado e matriz de PS e EPS
nos teores ~0,4%, 1% e 2,2% em m/m.

- Depositar filmes finos dos nanocompdsitos obtidos sobre o substrato téxtil
empregando as técnicas de gotejamento e espalhamento com ultrassom.

- Determinar o angulo de contato das superficies téxteis modificadas com os filmes
dos nanocompdsitos e determinar o melhor método de deposicdo e o teor de

nanoparticulas mais eficiente;
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- Caracterizar os nanocompasitos e as superficies téxteis modificadas empregando as
técnicas de difracdo de raios X, termogravimétrica, microscopia eletronica de

varredura, espectroscopia na regiao do infravermelho e fluorescéncia de raios X.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MOLHABILIDADE

A molhabilidade e a repeléncia nas superficies sélidas sao propriedades
importantes na selecdo de materiais para determinadas aplicagdes industriais. A
molhabilidade est& associada a interacdo entre uma substancia na fase liquida e a
superficie de um material na fase solida. Tal interacdo pode levar a trés situacdes
diferentes: o escoamento do liquido sobre a superficie na forma de gota, o
espalhamento do liquido sobre a superficie ou a penetracéo do liquido nos poros da
superficie (QUERE, 2008).

Ha alguns fatores que podem influenciar na molhabilidade da superficie, sdo
eles:

I. Arugosidade e heterogeneidade do substrato

Os solidos ndo possuem superficies ideais, isso €, superficies totalmente lisas,
e em virtude disso pode haver alteragcdes na energia superficial em alguns pontos,
esta diferenca proporciona a obtencéo de valores de angulo de contato diferentes da
condicao de equilibrio (LONG, et al., 2005).

Il. Reacdes entre um liquido e o substrato sélido

Durante a molhabilidade pode ocorrer uma reacao quimica entre o substrato
sélido e o liquido. Os efeitos observados a partir desta reacéo tais como a difusao da
gota para dentro do substrato, afetando o molhamento que pode diminuir o valor do
angulo de contato; e a formacdo de produtos de reacdes interfaciais que possuem
propriedades diferentes daquelas do substrato inicial e que podem proporcionar um

aumento no espalhamento do liquido sobre o sélido (SOBCZAK, et al., 2006).
Ill. Tempo

Em temperaturas elevadas e tempos prolongados pode-se observar a variagao
do formato da gota liquida, principalmente devido a infiltracdo do liquido nos poros do
substrato e/ou também pela evaporacao do material, resultando em valores de angulo

tetra (8) distintos da situagdo de equilibrio. Em temperaturas elevadas ha uma
19



crescente diminuicdo da viscosidade do liquido, proporcionando um aumento na

velocidade de espalhamento do mesmo sobre o solido (SIDDIQI, et al, 2000).

3.2 ANGULO DE CONTATO

Quando uma gota de um liquido, mais comumente a agua, repousa sobre uma
superficie plana, o angulo de contato é a medida do ponto em que a interface liquido-
vapor encontra a superficie sélida, tracando-se uma reta tangente nesse ponto
(fronteira trifasica) (Figura 1) (CHOI et al., 2009).

Figura 1 - Diagrama que mostra o angulo de contato 8 entre uma gota liquida e uma superficie plana

horizontal.

angulo de
contato §

tangente a superficie
liquida no contato

s/
\ liquido

/ sélido

Fonte: Dominio Publico.

De modo geral, quanto maior o valor do angulo de contato menor a
molhabilidade da superficie até a situacdo em que o angulo de contato se torna zero

para superficies que se molham completamente (Figura 2).

Figura 2 - Relag&o do angulo de contato com a molhabilidade da superficie

néo molha
dngulo de contato decrescente

molhabilidade crescente
molha

completamente m

SO|Id0

Fonte: Dominio Publico.

Quando as gotas de um liquido entram em contato com uma superficie sélida

lisa e homogénea, elas estabelecem um angulo de contato de equilibrio. No caso de
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superficies ndo homogéneas ha variacdo do molhamento ocasionando a histerese do
angulo de contato. Por outro lado, quando algumas gotas estdo em contato com a
superficie rugosa, que apresenta uma textura apropriada em sua superficie, o liquido
ndo pode penetrar totalmente dentro da textura da superficie, formando assim uma
interface composta, como mostrado na Figura 3. Essa interface composta aumenta a
repeléncia ao liquido pela superficie, uma vez que a gota do liquido fica parcialmente
no ar (CHOI et al., 2009).

Figura 3 - Correlacdo entre os detalhes de textura da superficie e o comportamento dos liquidos de
contato: (a) gota de agua (cor verde) em uma folha de 16tus hidrofébica, (b) desenho esquematico
gue ilustra a formacgdo de uma interface composta, (c) diagrama esquematico que ilustra os diversos

parametros geomeétricos caracteristicos e (d) gota de agua sobre as asas de uma borboleta

Fonte: CHOI et al. (2009)

Geralmente a molhabilidade das superficies pode ser dividida em quatro
regimes diferentes de acordo com o angulo de contato da agua. Regimes hidrofilicos
e hidrofobicos, definidos na faixa de 10° < 8 < 90° e 90° < 6 <150°, respectivamente,
sdo 0s regimes mais convencionais. Superficies super-hidrofilicas e super-
hidrofébicas sdo mais interessantes e representam os extremos do comportamento
de molhabilidade de superficie com angulos de contato na faixa de 0° < 0 < 10° e 150°
< 0 <180° respectivamente (ZHIJIN, 20.
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Sendo assim, a medida do angulo de contato é um dos principais testes a ser

realizado em superficies para se avaliar o0 seu carater super-hidrofébico.

3.3 HIDROFOBICIDADE E BIOMIMETICA.

As folhas de |6tus sdo as principais representantes na natureza da super-
hidrofobicidade, possuem uma estrutura hierarquica na escala métrica de rugosidade
em que as saliéncias e protuberancias com um fino filme de cera hidrofébica. Sendo
assim, conclui-se que a hierarquia da rugosidade através da superposicdo de micro e
nanoestrutura ha a funcéo de estabilizacao das bolsas de ar e melhorias na repeléncia
de &gua (ver a Figura 4) (OLIVEIRA, 2011).

Figura 4 - Representagdo da folha de lotus repelindo goticulas de agua, devido sua estrutura

hierarquica

Fonte: SHIRTCLIFFE, et al. (2011).

A superficie de uma folha de I6tus possui micro papilas com diametro de
aproximadamente 5-9 nm distribuidas aleatoriamente, como mostrado na figura 5.
Sobre essas micropapilas existem finas nanoestruturas recobertas por ceras
derivadas de uma mistura de hidrocarbonetos de cadeia longa, conhecidas como
ceras epiticulares (FENG et al., 2002).
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Figura 5- MEV de folha de I6tus com (a) baixa ampliacéo e (b) alta ampliagédo

Fonte: GUO, et al., 2010.

A superficie autolimpante da folha da flor de l6tus (Figura 6) ocorre pela acéao
de dois fatores conjuntos: a hidrorrepeléncia relativa a composi¢cdo quimica do
material, que apresenta baixa energia superficial, e as caracteristicas antiaderentes,
gue aumentam o deslizamento das gotas e que sao obtidas pelo aumento da area de

contato, devido ao aumento da rugosidade (CELIA et al., 2013).

Figura 6 - Superficie autolimpante da folha da flor de I6tus, conhecido como efeito 16tus

Detritos

Fonte: Adaptada de MOHAMED et al. (2012)

3.4 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia tem como objetivo primordial a elaboracdo de moléculas
construidas artificialmente em escala nanométrica. No seu processo 0s atomos séo
ligados um a um para que, quando a molécula finalizada atingir o tamanho de um

nandémetro, seja possivel elaborar produtos e materiais no nivel atbmico. Esta é a ideia
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central das pesquisas e a esséncia da nanotecnologia: construir estruturas, para que
se possa confeccionar algum produto diferenciado. Como esta transformacao tem
como principio a construcdo de estruturas a partir dos atomos, torna-se possivel a
modificacdo das estruturas de produtos ja existentes para a producao de materiais
diferenciados, como no caso dos tecidos inteligentes, por exemplo, com a introdugao
de propriedades antimicrobiana, antibacteriana, antimancha e térmicas, entre outras
opcOes de modificacdo (ABBAS et al, 2014).

A nanotecnologia tem um significado especial para a inovacéao industrial. Entre
tantas inovagOes convergentes, a nanociéncia e a hanotecnologia entram como uma
alternativa para o estudo dos fendbmenos e manipulacdo de materiais na escala
atbmica, molecular e supramolecular (Agéncia Brasileira de Desenvolvimento
Industrial, 2010). Trata-se de uma area do conhecimento com grande potencial de
geracdo de inovacdes e que vem despertando interesses econdbmicos e comerciais
(ZARBIN, 2007).

A nanotecnologia esta presente em varios produtos do nosso cotidiano, como
nos protetores solares, em calcados esportivos, telefones celulares, tecidos,
cosméticos, automoveis e medicamentos, entre outros e também é muito ativa em
varios setores, tais como: energia, agropecuaria, tratamento da agua, ceramica e
revestimentos, plasticos e polimeros, cosmeéticos, aeroespacial, naval e automotivo,
siderurgia, odontolégico, téxtil, cimento e concreto, microeletrbnica, diagnostico e

prevencéo de doencas (Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial, 2010).

Os nanomateriais, tais como as nanofibras, nanofios e nanotubos, estdo cada
vez mais presentes em diferentes aplicagdes, onde atuam, por exemplo, no
tratamento de agua e na producao de energia. As nanofibras poliméricas tém atraido
uma grande atencéo ao longo da ultima década, elas tém sido aplicadas com sucesso
em matrizes porosas, sensores quimicos e membranas de separacdo devido as suas
caracteristicas excelentes, tais estabilidade mecanica e volumétrica. (LI et al., 2014).
Sendo esses nanomateriais uma das opcdes para criacdo do relevo para geracao de

superficies hidrofobicas.

Um dos métodos muito utilizados para preparar superficies super-hidrofobicas
€ a modificagcdo quimica de uma superficie de baixa energia com estruturas
micro/nano.
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Por exemplo, superficies hidrofébicas em tecidos de algoddo tém sido
fabricadas por meio da combinacdo da rugosidade da superficie e da reducédo da
energia livre de superficie. A rugosidade da superficie € criada devido a incorporagao
de varias nanoparticulas como, por exemplo, 6xido de zinco nhanométrico (ABBAS E
KHEREBY, 2015).

3.5 TEXTIL

Existe um extenso nimero de industrias potencialmente interessadas, como a
automobilistica, saude, protecdo pessoal, construcdo civil e arquitetura. A fusdo de
diferentes areas leva a evolucéo e criacdo de novos produtos, solucionando assim 0s
desafios que oferecem novas oportunidades de negdcio. O desenvolvimento deste
tipo de produto é sem duvida alguma um grande fomento que necessita de
investigacao, desenvolvimento, experimentagao e validacdo de novos artigos para a
industria téxtil (FERREIRA, et al. 2014).

Pesquisas que envolvem o desenvolvimento de novos materiais ndo séo
recentes, ao longo da histdria do vestuario houve a introducao das fibras, fios e tecidos
gue acompanharam a necessidade e a tecnologia disponivel para cada época. As
experimentagdes dos téxteis ocorreram junto com a tecnologia, ciéncia e moda do
momento (MENEGUCCI, 2012).

Em véarios momentos no decorrer da histéria a tecnologia da época esta
relacionada com a histdria téxtil. Os primeiros instrumentos e técnicas para obter o
material téxtil (até meados do século XIX), foi 0 momento da histéria em que a
producdo dos tecidos estava completamente mecanizada e continua. Sendo assim,
esse aperfeicoamento da industria téxtil se estendeu a outros setores como, por
exemplo, a ciéncia mecéanica, quimica e ao design (MENEGUCCI, 2012).

No final do século XIX com a chamada ‘era quimica’ houve um periodo
marcante com a introdu¢cdo no mercado de fibras artificiais e sintéticas. Em primeiro
plano essas fibras foram desenvolvidas para o setor aeroespacial, militar e esportivo,
e posteriormente foi popularizada para vestuarios do cotidiano. As pesquisas atuais

na area téxtil unem conceitos de funcionalidade, salde, protecdo e expressao
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individual de cada usuario e sdo desenvolvidas com o auxilio da biotecnologia,

ergonomia, robdtica, nanotecnologia, entre outras (COPPOLA, 2010).

3.6 SUPERFICIE SUPER-HIDROFOBICA EM TEXTIL

No campo da super-hidrofobicidade ha o desenvolvimento de micro e
nanosuperficies e sendo que sua molhabilidade torna-se um tema atraente, que vem
sido desenvolvido pela industria téxtil desde a década de 1940 (Sl e GUO, 2015).

O desenvolvimento atual dos mercados téxteis esta relacionado com
constantes pesquisas na area do desenvolvimento de novas funcionalidades para
aplicacBes altamente especificas e cada vez mais sofisticadas. Neste contexto, a
modificacdo superficial das fibras torna-se uma importante estratégia para a criacao
de produtos téxteis inovadores (VENTURA et al., 2011).

Novos produtos comerciais projetados e fabricados com tecidos duraveis e
autolimpantes estdo em desenvolvimento. O desenvolvimento de téxteis que repelem
a 4gua tem como objetivo manter sua aparéncia externa original apds o tratamento de
sua superficie. A principio se deseja que eles apresentem uma suavidade adequada
e gue os revestimentos hidrofébicos apresentem boa durabilidade a lavagem, a luz

solar e a exposicao em alta e/ou baixa temperatura (YAO, et al., 2011).

Revestimentos com superficies hidrofébicas sdo também utilizados para evitar
a absorcdo de microrganismos na superficie. Essas superficies apresentam melhor
desempenho antifingico, em comparac¢do com uma superficie lisa, devido ndo s6 a
topografia como também a natureza quimica com baixa energia superficial (BAE et
al., 2010).

Ha a necessidade de utilizar filmes que vao atuar como meios para a dispersao
homogénea de nanoparticulas, contudo as propriedades dos materiais téxteis que
estdo ligadas aos aspectos e ao conforto ndo poderdo ser prejudicadas,
principalmente no caso de aplicacdes de téxteis em vestuario (MIKOTAJCZYK et al.,
20009).

A Figura 7 mostra a eficiéncia de um téxtil super-fidrofébico com diversos

liquidos em sua superficie.
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Figura 7- Liquidos domésticos sobre uma superficie téxtil super-hidrofébica

¢
Tinta Suco de laranja Cha Café
A& -
we
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Fonte: ZHANG e WANG (2013)

Existem duas formas de utilizacdo de nanocompdsitos poliméricos em
aplicacoes téxteis. Esses podem ser fundidos e aplicados sobre fios que sé&o
posteriormente usados em malha ou tecido (BOURBIGOT, et al., 2002) ou podem ser
aplicados na forma de um revestimento na superficie téxtil com uma formulagéo a

base do nanocompdsito polimérico.

Na ultima década, a preparacado de tecidos hidrofdbicos foi dificultada devido a
problemas de aderéncia do revestimento hidrofobico a superficie da fibra, sendo essa
etapa de suma importancia para aplicacdo pratica em téxteis. A perda de revestimento
hidrofébico na superficie das fibras pode ser causada por acdo mecéanica durante a
lavagem (ABBAS et al., 2014).

3.7 MATERIAIS QUE COMPOEM A SUPERFICIE SUPER-HIDROFOBICA

3.7.1 POLIESTIRENO - PS

As resinas de poliestireno (PS) possuem grande importancia na indastria. Na
década de 90 foi um dos termoplasticos mais consumidos, devido ao baixo custo,
menor peso e boas propriedades elétricas, transparéncia, alto brilho e boa resisténcia
a alguns éacidos fortes (FERRAROLI, 2003). A Figura 8 ilustra as estruturas quimicas

do mondmero estireno e do PS apds polimerizacdo desse mondmero.
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Figura 8- Representacéo da estrutura do monémero estireno e poliestireno (PS).

nH,C=CH —» — [HC-CH], —

estireno poliestireno

Fonte: Dominio Publico.

O PS tem a mesma composigéo (CsHs) do mondémero de baixa massa molar, o
estireno, de onde o poliestireno € sintetizado. O ndmero de unidades repetitivas é
indicado pelo indice n, que indica o grau de polimerizacdo. No caso de graus
comerciais do poliestireno, o valor médio de n pode ser 1000 ou mais. O estireno
oligomérico com 7 unidades (n=7) é um liquido viscoso a temperatura ambiente,
enquanto o PS comercial, de alta massa molar, € um solido fragil que acima de 100°C
deixa seu estado rigido (BORRELLY, 2002).

3.7.2 POLIESTIRENO EXPANDIDO - EPS - ISOPOR®

O poliestireno expandido conhecido comercialmente como Isopor®, € uma
espuma rigida obtida por meio da expansdo da resina PS durante o processo de
polimerizacdo. Essa expansao € realizada injetando-se um agente quimico na fase de
reacdo da polimerizacdo. Os agentes de expansdo mais utilizados séo os
hidrocarbonetos criogénicos. O processo de fabricagcdo do isopor consiste em
transformacdo fisica, porém esta ndo interfere nas propriedades quimicas do PS
(OLIVEIRA, 2013).

VANTAGENS DO ISOPOR

O poliestireno expandido apresenta as seguintes vantagens em relagdo a
outros materiais poliméricos:
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» Baixa condutividade térmica: a estrutura de células fechadas, cheias de ar, dificulta

a passagem do calor o que confere ao isopor um grande poder isolante.

« Baixo peso: as densidades do isopor variam entre os 10-3kg/ms3, permitindo uma

reducdo substancial do peso das construcoes.

*Resisténcia mecanica: apesar de muito leve, o isopor tem uma resisténcia mecanica

elevada.

*Baixa absorcao de agua: o isopor ndo € higroscépico, como se pode observar na
Figura 8 (p.28). Mesmo quando imerso em agua o isopor absorve apenas pequenas
guantidades de agua. Tal propriedade garante que o isopor mantenha as suas

caracteristicas térmicas e mecanicas mesmo sob a acdo da umidade.

*Resisténcia ao envelhecimento: todas as propriedades do isopor mantém-se
inalteradas ao longo da vida do material, ha estimativas de que em meio a natureza

demore cerca de 150 anos para se degradar.

RECICLAGEM E REAPROVEITAMENTO DO ISOPOR

O EPS, Isopor®, esta associado a um nimero cada vez maior de consumo: das
bandejas de padarias e supermercados as embalagens de protecéo e até pecas da

construcao civil. Sendo o seu descarte

Segundo a Associacao Brasileira do Poliestireno Expandido (Abrapex), foram
produzidas 82,9 mil toneladas do material no Brasil em 2015 e outras 2 mil toneladas
foram importadas junto a equipamentos eletronicos e diferentes bens trazidos do
exterior. Mas, ao contrario da crenca espalhada no pais, o poliestireno expandido é

totalmente reciclavel e ja existem algumas empresas no Brasil que o reutilizam.

A reciclagem consiste na transformacdo do isopor, em poliestireno com as
mesmas caracteristicas do poliestireno envolvido no processo inicial da producéo
(ABRAPEX, 2015).
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3.7.3 TRICOLINE

O tecido de tricoline € constituido de 100% de fibra de algodao, portanto, de
uma fibra lignoceluldsica. Os componentes quimicos principais dessas fibras vegetais
sdo: a celulose, a hemicelulose (ou poliose) e a lignina, além de menores percentuais
de outros componentes, como pectina, ceras e substancias solUveis em agua (SILVA,
2007).

A celulose é o principal componente das fibras vegetais, cuja férmula molecular
€ dada por (CsH100s5)n. A estrutura do polimero celulose encontra-se representada na
Figura 9. Ha forcas intermoleculares fortes entre as cadeias de celulose, devido a
possibilidade de formacéo de ligacdo de hidrogénio. Como resultado, a celulose tende
a formar fibras cristalinas, que tém uma elevada resisténcia a tracao e que sao inertes
a acao dos solventes comuns (MEDEIROS, 2005).

Figura 9- Estrutura quimica da celulose.

Fonte: Dominio publico.

O tricoline foi o téxtil escolhido para ser usado neste estudo devido a sua
flexibilidade, biodegradabilidade, baixo custo, alta densidade e estabilidade mecénica.
No entanto devido a grande quantidade de grupos hidroxilas sobre a superficie, o
tecido de algodado pode ser facilmente molhado por 4gua e por 6leo em certas
condicbes (ZHANG et al.,2013). Este € o principal desafio, fazer com que o algodao

deixe de ser super-hidrofilico e passe a ser super-hidrofobico.

O tricoline é um tecido finos e sempre leve (gramatura inferior a 135 g/m?). Sao

usados principalmente em camisas masculinas, blusas, vestidos e saias.
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3.7.4 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO (ZnO)

As nanoparticulas tém funcédo melhorar o desempenho da superficie, auxiliando
na formacéao de relevos. Com o uso de nanoparticulas inorganicas de oxidos metalicos
como nanoparticulas de 6xido de zinco em combinag¢do com o poliestireno, é possivel
criar uma estrutura em nanoescala para a fabricacdo de nanorrecobrimentos hibridos

organico-inorganicos hidrofébicos (Sl e GUO, 2015).

No trabalho houve o0 uso de nanoparticulas de ZnO modicadas com &cido

estedrico com o intuito de impor caracteristicas hidrofébicas no material.

As nanoparticulas de oOxido de zinco (ZnO) podem ser modificadas
guimicamente por meio de sua reacdo com o acido estearico, devido sua alta
hidrofobicidade que é atribuida a sua longa cadeia, como pode ser observado na
Figura 10 (ZHANG et al., 2013).

Fig 10 — Estrutura quimica do &cido estearico.
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Assim o0 acido tem como funcdo aumentar 0s espacgos vazios entre as
particulas e conferir as nanoparticulas um carater hidrofébico. Este carater aumenta
a compatibilidade quimica com o poliestireno (PS), facilitando a dispersdo na matriz

polimérica.

Nanoparticulas de ZnO sdo facilmente obtidas e, portanto seu uso para
aumentar a rugosidade de uma superficie hidrofébica € uma estratégia viavel. No
entanto, sabe-se que nanoparticulas de ZnO, assim como a maioria das
nanoparticulas, quando dispersas em meio aquoso tendem a agregar durante o

processamento com a matriz polimérica (QING et al., 2013).
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Um agente tensoativo adequado é necessario para o tratamento da superficie
de ZnO para alcancar uma fraca adeséao interfacial e uma boa dispersao. Por exemplo,
0S agentes tensoativos que contém grupos funcionais reativos, tais como acido
estearico, agentes de acoplamento como os silanos ou acidos alcandicos podem
servir para melhorar as propriedades hidrofébicas do ZnO, como mostrado na Figura
10 (QING et al, 2013).

Figura 10- Comparacéo das nanoparticulas de ZnO (a) sem modificacédo e (b) modificadas com &cido

estearico.

Fonte: CHEN et al., 2012
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4. METODOLOGIA

O fluxograma abaixo apresenta as etapas executadas durante a metodologia

experimental deste trabalho, figura 11:

Figura 11: Fluxograma Geral da metodologia experimental adotada.
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Fonte: Autoria prépria

Com o objetivo de facilitar a compreensao do trabalho, serdo apresentadas trés
tabelas com nomes das respectivas as amostras, o nimero de camadas depositadas
e 0 método de deposicdo empregado. Na Tabela 1 s&o apresentadas as amostras que
foram depositadas empregando o processo de imersdo empregando os materiais de
partida PS (D1, D2 e D3) e EPS (D1E, D2E e D3E), a Tabela 2 estao relacionadas as
amostras que foram depositadas empregando o método de gotejamento com PS (D1,
D2 e D3) e EPS (D1E, D2E e D3E) e por ultimo, a Tabela 3 sdo apresentados as
amostras que foram depositadas por imersao com ultrassom com PS (D1, D2 e D3) e

EPS (D1E, D2E e D3E). Foram produzidos um total de 40 amostras, sendo que 18
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empregando o método de imersao, 16 com o método de gotejamento e 6 empregando

0 método de imersdo com auxilio de ultrassom de ponteira.

Tabela 1 - com as amostras com o processo de imersao.

Camadas
Compdsito 1 CAMADA 2 CAMADAS 3 CAMADAS
D1 11-1 11-2 11-3
D2 12-1 12-2 12-3
D3 13-1 13-2 13-3
D1E 14-1 14-2 14-3
D2E 15-1 15-2 15-3
D3E 16-1 16-2 16-3
Fonte: Autoria prépria
Tabela 2 - com as amostras com o processo de gotejamento.
Camadas
Composit 1 CAMADA 2 CAMADAS 3 CAMADAS
D1 G1-1 G1-2 G1-3
D2 G2-1 G2-2 G2-3
D3 G3-1 G3-2 G3-3
D1E G4-1 G4-2 G4-3
D2E G5-1 G5-2 G5-3
D3E G6-1 G6-2 G6-3

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 3 - com as amostras com o processo de ultrassom de ponteira.

Camadas
Compésito 1 CAMADA

D1 US1
D2 uS2
D3 US3
D1E US4
D2E US5
D3E uUSG6

Fonte: Autoria propria

As amostras D1, D2 E D3 foram preparadas empregando os nanocompositos
com poliestireno peletizado e as as amostras D1E, D2E e D3E empregando 0s

nanocompaésitos com poliestireno expandido.

4.1 SELECAO DOS MATERIAIS

O primeiro passo foi a escolha do téxtil, o0 material selecionado foi a tricoline
(100% algodado), considerado super-hidrofilico. Os materiais empregados na
elaboracdo dos nanocompdésitos foram o PS ou o EPS e as nanoparticulas de 6xido

de zinco modificadas com &cido esteérico, além de solvente tetraidrofurano (THF).

4.1.1 MATERIALTEXTIL

Neste trabalho foi utilizado téxtil 100% algoddo de nome comercial Tricoline,
fabricado por Fabril Mascaretas. Os corpos de prova foram preparados de um tecido
com dimensdes iniciais de 100x150cm e, em seguida cortados, com as dimensdes de
5x5cm para confec¢do das amostras.
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O téxtil passou por lavagem com &gua destilada, acetona e etanol sob
ultrassom de ponteira por 5 minutos com amplitude de 20% em temperatura ambiente,

em seguida foi para estufa a 80°C por 5 minutos (Zhang et al., 2013).

4.1.2 POLIESTIRENO / POLIESTIRENO EXPANDIDO

Neste trabalho para o preparo do compdsito foram empregados dois tipos de

PS, um adquirido da Sigma-Aldrich e o outro de um reuso de EPS.

Para o PS adquirido da Sigma-Aldrich, sdo apresentadas na Tabela 4 as

informacdes técnicas fornecidas pelo fabricante.

Tabela 4- Informacdes do poliestireno granulado (PS) fornecidas pelo fabricante

indice de Fuséo 6,0-9,0 g/10 min (200 °C/5kg)
Massa molar média Mw ~ 192.000
indice de Refracéo n20/D 1,59
Temperatura de transicao Ponto de amolecimento: 107 °C

Fonte: Sigma (2015)

A segunda fonte de poliestireno foi um reuso de uma placa de isopor comercial

com dimensdes de 100 x 40 cm, e espessura de 0,5 cm.

4.1.3 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

As nanoparticulas de 6xido de zinco foram adquiridas da Sigma-Aldrich e na
Tabela 5 (p. 35) sdo apresentadas as informacdes técnicas fornecidas pelo fabricante.
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Tabela 5- Informacdes das nanoparticulas de ZnO fornecidas pelo fabricante.

Teor ~80% m/m Zn
Forma Nanoparticulas em po
Tamanho de particula <100 nm
Area superficial 15-25 m?/g

Fonte: SIGMA (2015)

4.2 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Os materiais selecionados foram caracterizados empregando-se as técnicas de
difracéao de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FDX) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Analises de
Engenharia de Materiais, no Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-
MG. Além disso, os materiais selecionados também foram avaliados empregando a
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e espectroscopia da regido do
infravermelho (FTIR). Estes ensaios foram realizados no Laboratério de

Caracterizacao de Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.

4.2.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Esta técnica foi empregada na determinagdo da composi¢cdo dos materiais

ensaiados em termos de seus 6xidos constituintes.

Os materiais foram caracterizados no Laboratério de Caracterizacdo do
DEMAT/CEFET-MG por meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (FRX), da marca SHIMADZU modelo FDX — 720. As condi¢cdes

experimentais empregadas foram: ar sintético e colimador de 10mm.
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4.2.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um Espectrometro
SHIMATZU, modelo Prestige-21 com auxilio de acessorio ATR nas seguintes
condi¢cOes experimentais:

Faixa de medigcdo: 4500 a 500cm™;
Numero de medidas: 60;

Resolucéao: 4.0.

4.2.3 DIFRACAO DE RAIOS X

As andlises por difracéo de raios X para as amostras estudadas neste trabalho
foram realizadas em um difratdbmetro de raios X marca SHIMADZU XRD -
modelo7000, usando radiacdo Cu (A = 1,5418A), voltagem 40kV e corrente 30 mA. Os
espectros de difracdo foram coletados varrendo no intervalo de 26, 4° - 80°, passo
0,02, velocidade de 2°/min e fendas de 1°, 1° e 0,3mm.

A técnica de difracdo de raios X foi empregada na determinacdo do grau de
cristalinidade das amostras (CG) poliméricas, este valor foi estimado pelo calculo das
areas do difratograma identificadas como fracéo cristalina (AC) e fracdo amorfa (AA)

e utilizando-se da equacéo (1):

GC = =& @

AC+AA

4.2.4 TERMOGRAVIMETRIA / ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Para o ensaio de termogravimetria (TG)_e andlise térmica diferencial
(TG/DTA), as amostras foram analisadas no analisador térmico SHIMATZU Modelo
DTG-60H com aparato TG-DTA simultaneo. Os parametros de ensaio para 0S
nanocompoésitos e téxtil foram: taxa de aquecimento 10°C/min, temperatura maxima
900°C, atmosfera utilizada de ar sintético, fluxo de gas 50mL/min e cadinho de
alumina. A massa utilizada variou de 5,5 a 5,8 mg.
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4.2.5 MEDIDA DE ANGULO DE CONTATO

O angulo de contato foi medido a temperatura ambiente, com gota de agua
deionizada de volume de 5 pL e empregando um medidor de angulo de contato 6ptico
(Kruss CA goniémetro, modelo G40). Os valores de angulo de contato apresentados
sdo obtidos com cinco medicbes médias em diferentes areas de superficie da

amostra.

Sobre a superficie das amostras recobertas foi depositado uma gota de 5ul de
agua destilada, as medidas realizadas possuem um erro de +/- 0,7°, associado a

medida.

4.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Medidas do MEV foram obtidas com um microscoépio eletrénico de varredura
Shimadzu (modelo SSZ-550) operado a uma pressao de aproximadamente 1,0x 10-%°
torr a temperatura ambiente, com corrente do filamento de 30 mA, tensao de 25 kV.
O tecido de tricoline é confeccionado com material isolante elétrico (algodao), por esse
motivo as amostras foram cobertas com um fino filme de ouro (~8nm) antes das
medicdes de MEV. A deposicdo foi realizada por sputtering com auxilio de um

equipamento Sanyuelectron.

4.3 METODOS

4.3.1 PREPARO DA RESINA DE POLIESTIRENO

As resinas de PS e EPS puras foram preparadas de dissolvendo-se PS e EPS
em THF. Foram adicionados 1,000g de polimero em 10,00mL de tetrahidrofurano
(THF). O sistema foi mantido sob agitacdo magnética até completa dissolucdo do
polimero. A solucéo resultante apresenta um teor massico de polimero igual a 0,09%

m/v.
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4.3.2 MODIFICACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

Foram pesadas aproximadamente 0,065 g de nanoparticulas de éxido de zinco
(Zn0O). Em seguida elas foram dispersadas em 10,0 mL de etanol P.A. Sob agitagéo,
foi adicionado ao sistema 0,060g de acido esteérico. Esta mistura foi transferida para
um reator e mantida a temperatura de 75°C, sob agitacdo e a pressdo de latm,
durante um periodo de 6 horas. Em seguida, o produto final foi filtrado e o precipitado
lavado com élcool anidro. O solido foi seco por 2 horas em estufa a 75°C. Este

procedimento foi adaptado de Zhang et al. (2013).

4.3.3 SOLUCOES DE NANOCOMPOSITOS DE PS COM NANOPARTICULAS DE
ZnO MODIFICADAS COM ACIDO ESTEARICO (PS/Zn0O)

Esta rota teve como referéncia o artigo de Zhang et al., 2013. Primeiramente o
PS (0,10 g) foi completamente dissolvido em THF (10,00 mL) sob agitagdo magnética
por cerca de 15 minutos a temperatura ambiente. Em seguida as nanoparticulas de
ZnO modificadas foram adicionadas ao sistema e dispersadas empregando um
equipamento de ultrassom de ponteira (marca — BRANSON digital sonifier®) para
evitar a formacao de aglomerados. O sistema ficou sob ultrassom com amplitude de
20% por 10 minutos em temperatura ambiente. Os teores de nanoparticulas que foram
empregados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 6. Tabela com base dos
dados de Zhang, et al (2013).

Segundo Zhang, et al (2013) o teor ideal de ZnO para obter-se uma superficie
super-hidrofébico € de 2,2%, alcancando o angulo de contato superior a 150°. Neste

trabalho iremos apresentar outros teores de ZnO com o objetivo de otimizar os custos.

Tabela 6- Teor (%) de nanoparticulas de ZnO empregado em cada amostra de solucéo.

N | Amostra Massa de Volume de Massade | Teor ZnO (Yom/v) /
PS (g9) THF (mL) Zn0O (g) solucéo
1 |Pura 0,10 10,00 0,00 0,00
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2 |D1 0,10 10,00 0,04 ~ 0,40
3 | D2 0,10 10,00 0,10 ~1,00
4 | D3 0,10 10,00 0,22 ~2,20

Fonte: Autoria Prépria

4.3.4 SOLUCOES DE NANOCOMPOSITOS DE EPS (ISOPOR®) COM
NANOPARTICULAS DE ZnO MODIFICADAS COM ACIDO ESTEARICO (EPS/ZnO)

As solucdes dos nanocompdsitos preparadas com EPS no lugar de PS

seguiram 0 mesmo procedimento descrito no item anterior. As quantidades

empregadas sdo apresentadas na Tabela 7

Tabela com base dos dados de Zhang, et al (2013)

Tabela 7: Teor (%) de nanoparticulas de ZnO

N | Amostra Massa de | Volume de Massa de Teor ZnO (Yom/v) /
EPS (9) THF (mL) ZnO (g9) solucéo

1 Pura 0,10 10,00 0,00 0,00

2 D1E 0,10 10,00 0,04 ~ 0,40

3 D2E 0,10 10,00 0,1, ~1,00

4 D3E 0,10 10,00 0,22 ~2,20

Fonte: Autoria Prépria

4.4. METODOLOGIA DE DEPOSICAO

Solucdes de nanocompdésitos de PS e EPS obtidas com diferentes teores

massicos de nanoparticulas de ZnO modificadas foram aplicadas para formacéo de

filmes na superficie téxtil. Aléem disso, também foram aplicadas as solucdes de PS e

EPS.
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Os métodos de deposicédo avaliados neste trabalho foram: 1) deposi¢do por
gotejamento, 2) imersdo com dispersdao em ultrassom, 3) deposicdo por imerséo

simples.

A metodologia de deposicédo foi divida em duas etapas, a saber:

ETAPA 1 — Metodologia de deposicdo empregando o poliestireno (PS)
ETAPA 2 — Metodologia de deposicao empregando o poliestireno expandido (EPS)

4.4.1 ETAPA 1 - METODOLOGIA DE DEPOSICAO COM POLIESTIRENO (PS)

METODO 1 - IMERSAO DO TEXTIL NA SOLUCAO DE PS/THE

Os tecidos revestidos por este método serviram como referéncia para avaliacdo

da eficiéncia do material como agente hidrofobico.

Amostras do tecido de tricoline foram imersas em uma solugcao de poliestireno
(PS) peletizado em tetraidrofurano (THF), seguindo as quantidades apresentadas na
Tabela 3 (p.38). Os tecidos recobertos foram secos em estufa a 75°C por 20 minutos,
tempo suficiente para evaporar todo o solvente. Este procedimento foi repetido até

obtencdo de amostras com 1, 2 e 3 camadas depositadas sobre a superficie téxtil.

METODO 2 — GOTEJAMENTO DAS SOLUCOES DE NANOCOMPOSITOS PS/ZnO

Foram preparadas amostras de acordo com as quantidades apresentadas na
Tabela 3 (p.38) foram gotejadas sobre os tecidos de tricoline. Para analisar o efeito
do namero de camadas em relacdo a hidrofobicidade da superficie recoberta, foram
obtidas amostras com 1, 2 e 3 camadas de deposi¢coes sobre o téxtil. Para cada

camada da solugéo depositada houve a secagem em estufa a 75°C por 20 minutos,
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até que o solvente estivesse completamente evaporado. O método 2 teve como base
0 artigo de Zhang, et al. (2013).

METODO 3 — IMERSAO DOS NANOCOMPOSITOS PS/ZnO COM DISPERSAO EM
ULTRASSOM

Nesse meétodo, amostras do tecido de tricoline foram imersas nas solugdes
preparadas de acordo com as quantidades apresentadas na Tabela 3 (p.38), sob
ultrassom por 5 minutos, com amplitude de 20%. N&o houve repeticdo do processo,
ou seja, foi depositada uma Unica camada. A intencdo dessa estratégia foi fazer com
gue o nanocomposito fosse depositado de forma homogénea sobre os fios do téxtil.
O sistema obtido foi seco a 75°C durante 20 minutos, até que o solvente estivesse

completamente evaporado.

4.42 ETAPA 2 — METODOLOGIA DE DEPOSICAO COM POLIESTIRENO
EXPANDIDO

Nessa etapa foram seguidos os mesmos procedimentos descritos na etapa 1,

havendo apenas a substituicdo do PS pelo EPS.

METODO 1 - IMERSAO DO TEXTIL NA SOLUCAO DE EPS/THF

Os tecidos revestidos por este método serviram como referéncia para avaliacédo

da eficiéncia do material como agente hidrofébico.

Amostras do tecido de tricoline foram imersas em uma solug&o de poliestireno
expandido (EPS) em tetraidrofurano (THF), seguindo as quantidades apresentadas

na Tabela 4 (p. 39). Os tecidos recobertos foram secos em estufa a 75° por 20
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minutos, tempo suficiente para evaporar todo o solvente. Este procedimento foi

repetido até que fossem obtidas trés camadas sobre a superficie téxtil.

METODO 2 - GOTEJAMENTO DAS SOLUCOES DE NANOCOMPOSITOS EPS/ZnO

As solucbes preparadas de acordo com as quantidades apresentadas na
Tabela 4 (p.39) foram gotejadas sobre os tecidos de tricoline. Para avaliar o efeito do
namero de camadas em relacdo a hidrofobicidade da superficie recoberta, foram
obtidas amostras com 1, 2 e 3 camadas de deposi¢cdes sobre o téxtil. Em seguida as
camadas de cada amostra foram secas a 75°C por 20 minutos, até que o solvente
estivesse completamente evaporado. O método teve como base o artigo de Zhang, et
al. (2013), havendo a troca do PS por EPS.

METODO 3 - IMERSAO DOS NANOCOMPOSITOS EPS/ZnO COM DISPERSAQO EM
ULTRASSOM

Nesse método, amostras de tecido de tricoline foi colocado imerso nas solucdes
de preparadas de acordo com as quantidades apresentadas na Tabela 4 (p. 39), sob
ultrassom por 5 minutos, com amplitude de 20%. N&o houve repeticdo do processo,
ou seja, foi depositada uma unica camada. A intencao dessa estratégia foi fazer com
gue o nanocomposito fosse depositado de forma homogénea sobre os fios do téxtil.
O sistema obtido foi seco a 75°C durante 20 minutos, até que o solvente estivesse

completamente evaporado.

5) RESULTADOS E DISCUSSAO

Essa parte da dissertacéo foi dividida em duas etapas:
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Etapa 1 — Caracterizagcdo dos materiais de partida: PS, EPS, nanoparticulas de oxido

de zinco e nanoparticulas de 6xido de zinco modificadas com acido estearico.

Etapa 2 — Caracterizacdo dos nanocompdésitos e do substrato téxtil recoberto e in

natura.

5.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA.

5.1.1 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada para identificar as fases
presentes e o0 grau de cristalinidade das nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO). A
Figura 12 corresponde ao difratograma de raios X das nanoparticulas de 6xido de

zinco conforme recebidas.

Figura 12- DRX das nanopatrticulas de ZnO
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A andlise do difratograma de raios X das nanoparticulas de 6xido de zinco
mostra que este material é altamente cristalino. O grau de cristalinidade calculado

empregando a equacao 1 (p.36) foi de 90,5%.

A identificacdo das fases presentes foi realizada mediante a comparacao do
difratograma de raios X da amostra com o difratograma de raios X apresentado por
Ribeiro, et al. (2012) para o oxido de zinco nanoparticulado. Na Tabela 8 s&o
apresentados os angulos de difragdo observados para a presente amostra e da

referéncia supracitada.

Tabela 8: Comparagéo entre valores dos picos de difracdo encontradas para as nanoparticulas de

ZnO e aqueles reportados em literatura (valores aproximado).

20 (em graus)
Literatura referéncia 32 35 38 47 57 63 66 68 69 73 77
Experimental 31,8 343 36,4 47,6 565 62,7 66,2 680 692 724 77,1

Fonte: Autoria prépria

De acordo com os resultados apresentados, foi observada grande semelhanca
entre os valores dos angulos das linhas de difragdo observadas da amostra e os

relatados na literatura.

FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A técnica de fluorescéncia foi empregada com o objetivo de confirmar o grau
de pureza das nanoparticulas de éxido de zinco. O resultado encontrado indicou que

a amostra apresenta um teor de 99,8% de 6xido de zinco.

46



MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 13 ilustra a morfologia obtida por MEV, para um aumento de 1.000
vezes, das nanoparticulas de ZnO. As micrografias obtidas empregando indicaram a
presenca de particulas esféricas, densamente aglomeradas, formada de varios

tamanhos, indicando entédo a coalescéncia das nanoparticulas (BRAVO, 2013).

Figura 13- Micrografia de MEV das nanoparticulas de ZnO.
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Fonte: Autoria prépria

A utilizacdo das nanoparticulas aumenta a area interfacial em varias ordens de
grandeza em relacao a cargas de tamanho micrométrico. Desta forma, a melhora nas
propriedades dos nanocompdésitos é alcancada quando existe uma interacéo
adequada entre as nanoparticulas e a matriz, e por sua vez, quando se consegue
dispersa-las na matriz polimérica (BRAVO, 2013).

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de infravermelho das nanoparticulas de ZnO apresenta uma Unica
banda na regiéo do espectro entre 500-4500 cm?, (Figura 14) e é similar ao espectro

apresentado para esse material por QING et al. (2013).

47



Figura 14 - Espectro FTIR das nanoparticulas de ZnO conforme recebidas.
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Fonte: Autoria propria.

5.1.2 ACIDO ESTEARICO

DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada na determinacdo do grau de

pureza e cristalinidade da amostra de acido estearico.

O difratograma de raios X do acido estearico, Figura 15 (p. 47), indica que esta
amostra é semi-cristalina. O grau de cristalinidade, calculado de acordo com a

equacéao 1 (p. 36), para esta amostra foi de 68%.
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Figura 15 - Difratograma de raios X do acido estearico.
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A identificacdo das fases presentes foi realizada mediante comparacéo do
difratograma de raios X obtido para a amostra com o difratograma de raios X do
mesmo material reportado por Gomes (2011). Na Tabela 9, sdo comparados 0s
valores dos angulos de difragcdo encontrados para a amostra de acido estearico com
os valores fornecidos pela literatura.

Tabela 9- Tabela comparativa entre valores dos picos de difragcdo encontradas para o acido estearico

e aqueles reportados em literatura.

20 (em graus)
Literatura referéncia 19,1 20,4 21,7 24,2
Experimental 20,3 21,6 22,6 23,9

Fonte: Autoria prépria
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De acordo com os resultados apresentados, foi observada grande
concordancia entre os valores dos angulos das linhas de difracdo encontrados para a
amostra de acido estearico e os relatados na literatura. Essa analise indicou que a

amostra é composta de uma Unica fase, o acido estearico, com alto grau de pureza.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada na
identificacao dos grupos funcionais da amostra de acido esteérico e avaliacdo do grau

de pureza da amostra. A Figura 16 representa o espectro da amostra de acido
esteadrico.

Figura 16- Espectro de FTIR do acido estearico no intervalo de 500 - 4500 cm™.
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Fonte: Autoria Prépria

No espectro apresentado na Figura 16 foram encontradas as bandas
caracteristicas do acido estearico. A banda observada em 2846cm ocorre devido as

vibracées em estiramento simétrico e assimétrico do CH2. A banda 1696 cm ocorre
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a deformacéo axial de C=0. A banda em 1451cm* é atribuida a deformacéo angular
de CHz2 e C-O-H, em que se observa a vibragcdo de formagédo angular simétrica no
plano de CH2 adjacente a carbonila. J& banda observada em 1297 e 930cm pode ser
associada a deformacdo axial de C=0. A banda em 721cm? foi associada a

deformacé&o angular assimétrica no plano (rocking) do CHz. (ALMEIDA, 2014).

TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria (TG) foi utilizada com o objetivo de avaliar a faixa de
estabilidade térmica do acido estearico, assim como 0 seu comportamento térmico

empregando a andlise DTA.

A curva de termogravimétrica do acido esteérico, Figura 17, evidencia que esse
acido graxo sofre decomposicéo entre 175,9 °C até 516,37°C, havendo uma perda
significativa de massa de 99,5% sendo esta etapa foi associada a dois processos
endotérmicos (GARCIA et al., 2004). O teor de residuo final € de 1,9% m/m em relacéo

ao composto inicial.

Figura 17- Curvas de TG e DTA do acido esteérico, utilizado para a modificagdo das nanoparticulas
de ZnO
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5.1.3 NANOPARTICULAS DE ZnO MODIFICADAS COM ACIDO ESTEARICO

DIFRACAO DE RAIO X

A técnica de difragdo de raios X foi empregada com o objetivo principal foi

avaliar a influéncia da adicdo do &cido esteéarico sobre a cristalinidade com as

nanoparticulas de éxido de zinco puro.

Os difratogramas para a nanoparticula de 6xido de zinco puro, acido estearico

e para a nanoparticula de éxido de zinco modificado séo apresentados na figura 18(a),

18(b) e 18(c), respectivamente.

Figura 18: DRX de: (a) nanoparticulas de ZnO, (b) acido estearico e (c) nanoparticulas de ZnO

Irkensidade (un)

modificadas..

..... B
(] e [B]

I @rsid e (i a)

rrrrr

000 -

G000 4

Intensidade (u.a)

------

4000 5

2000 -

[c]

T
10 20 30 40 o0 60 ] &0 90

Fonte: Prépria Autoria.
52



Observa-se que na nanoparticula de 6xido de zinco puro os sinais aparecem
acima de 30° em 26 (encontra-se na cor laranja no gréfico); ja os sinais de difragdo do
acido esteérico estdo situados antes de 20° em 26 (encontra-se na cor verde no
gréafico). Nota-se que no difratograma da nanoparticula de 6xido de zinco modificado
com &cido estedrico ha indicacédo nos sinais verdes, de existéncia de uma nova fase,
gue a principio foi associada a formacao do 6xido de zinco modificado com acido

estearico.

Pode-se sugerir que o produto obtido da reacdo entre as nanoparticulas de
Oxido de zinco e o acido estearico é formado por duas fases: 6xido de zinco puro e
Oxido de zinco modificado com o acido estearico. Contudo acredita-se que ndo se trata
de duas fases distintas, mas que a técnica consegue enxergar o interior das
nanoparticulas funcionalizadas. Na superficie onde houve a formacéo da fase oxido
de zinco — acido esteérico e no interior da nanoparticula, formada exclusivamente pelo

6xido de zinco.

FLUORESCENCIA DE RAIOS X

O ensaio de fluorescéncia de raios X, foi empregado com o objeto de verificar
o grau de pureza da nanoparticula de 6xido de zinco modificada. A amostra sintetizada
possui uma pureza de99,9%m/m de ZnO.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Nas imagens de microscopia eletrénica de varredura foram avaliadas para as
nanoparticulas de ZnO puro e o ZnO modificada com acido estearico, com o intuito de

analisar a morfologia de cada uma das fases estudadas.

As andlises de MEV das amostras revelam que o meio reacional no qual a
nanoparticula de ZnO foi modificada, produz grandes mudancas na morfologia e
tamanho das particulas. A morfologia da amostra funcionalizada torna-se menos

definida e o tamanho das particulas menor, Figura 19.
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A Figura 19(a) mostra a imagem MEV da nanoparticula 6xido de zinco puro,

nesta imagem foram observados aglomerados muito grandes de formato irregular.

Figura 19 - Analise do MEV das amostras de nanoparticula de ZnO (a) puro e (b) modificada.

Fonte: Autoria prépria

A formacéo de nanoparticulas de ZnO modificada (Figura 19(b)), faz com que
as particulas que estdo com o composto organico (acido estearico), sejam mais

dispersas e menores quando comparadas com a nanoparticula 6xido de zinco puro.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A técnica de infravermelho foi utilizada na identificacdo dos grupos funcionais

da amostra de nanoparticula de 6xido de zinco modificado com &cido estearico.

Observa-se dois picos de intenso de adsorcédo em 2.922cm™ e 2.845cm?, estes

by

foram atribuidos a estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CHs e CHy,
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respectivamente, indicando a existéncia de um grupo alquila de cadeia longa na
superficie de ZnO. Adicionalmente, os picos de adsorcdo em 1.544cm™* e 1.452cm™?
possui bandas assimétricas e simétricas de grupos COO- em CH3(CH2)16COO-,
confirmando a formacg&o de uma ligacao entre o 4cido estearico e a superficie do ZnO,
como pode ser observado na Figura 20 (ZHANG et al 2013).

Figura 20- Espectro de infravermelho da amostra de nanoparticula 6xido de zinco com acido
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Fonte: Autoria Propria
TERMOGRAVIMETRIA

A andlise termogravimétrica (TG) foi utilizada com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica da nanoparticula de o6xido de zinco modificada e o0 seu
comportamento térmico.

Observa-se o processo de decomposicdo da nanoparticula de éxido de zinco
modificado ocorreu em uma Unica etapa (Figura 21). Na curva € observado que a
nanoparticula ZnO modificado é termicamente estavel até a temperatura de 184,0°C.
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Entre as temperaturas de 184,0°C e 485,56°C, inicia-se o0 processo de decomposicao
térmica da parte organica da amostra, com a perda de acido esteéarico. Esse evento
estd associado a um pico exotérmico, largo em 381,1°C e 490,2°C e o teor de residuos

final é de 47,4%m/m em relacdo a massa inicial.

Figura 21 - Curvas de TG e DTA correspondente a sintese da nanoparticula de ZnO com

acido estearico.
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Fonte: Autoria prépria

5.1.4 POLIESTIRENO

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A técnica de infravermelho foi utilizada na identificacdo dos grupos funcionais
da amostra de poliestireno. A Figura 22 representa seu espectro. As bandas em
3.036cm* foram associadas as vibracdes de alongamento das ligacdes de C-H no
anel aromatico. As bandas em 1.606cm™ e 1.493cm™ correspondem ao alongamento

de vibracéo de ligacbes do grupo C=C do anel aromatico. As bandas entre 906cm™ e
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750cm! foram relacionadas a vibracédo de deformacéo do grupo C-H do anel (LUO et
al., 2012)

Figura 22 - FTIR do PS peletizado.
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Fonte: Autoria Prépria.

TERMOGRAVIMETRIA

A andlise termogravimétrica (TG) foi utilizada com o objetivo de avaliar a faixa

de estabilidade térmica do poliestireno (PS) e 0 seu comportamento térmico.

O poliestireno peletizado teve perda significativa de massa entre 281,1°C e
410,7°C. Esta perda provavelmente esta relacionada a perda de agua presente na
estrutura do poliestireno (AMIANTI, 2005). Praticamente todo o material ja foi
consumido, esse evento esta associado a um pico exotérmico, largo em 334,7°C e o

teor de residuos final é de 0,7%.
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Figura 23- Curvas de TG e DTA do poliestireno peletizado.
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Fonte: Autoria Prépria

5.1.5 POLIESTIRENO EXPANDIDO

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IR)

O espectro naregido do infravermelho para o poliestireno expandido (EPS) esta
representado na Figura 24. As bandas tipicas de estiramento C-H aromaticos do
poliestireno séo bastante visiveis na regido de 3.050cm™ a 2.850cm*. Outra banda a

destacar inclui a vibracdo do esqueleto aromatico em torno de 1.737cm™ (AMIANTI,

2005).

58



Figura 24 - Espectro do infravermelho do EPS comercial
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Fonte: Autoria Propria.

TERMOGRAVIMETRIA

O poliestireno expandido possui um comportamento térmico similar ao
poliestireno (PS) peletizado.

Entre as temperaturas de 26,5°C a 307,2°C, a massa do material se mantém
praticamente constante e, a partir deste ponto, ocorre a degradacdo das cadeias
poliméricas em um Unica etapa até a temperatura em 422,2°C, temperatura na qual
praticamente todo o material ja foi consumido, perda de 96,3%m/m em relacdo a

massa inicial, sendo este processo exotérmico, a Figura 25 esta representando o
comportamento do material.
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Figura 25 - Curvas de TG e DTA do poliestireno expandido.
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Fonte: Autoria Prépria

5.2 ETAPA 2 - CARACTERIZACAO DO RECOBRIMENTO COM
NANOCOMPOSITO

Nessa etapa seré avaliado o comportamento do téxtil recoberto em contato com

a agua A caracterizacao foi dividia em duas etapas:
PARTE 1 — Amostras recobertas com poliestireno (PS)
PARTE 2 — Amostras recobertas com poliestireno expandido (EPS)

Para esta etapa do trabalho foram preparadas 40 amostras de téxtil recobertas
com solucdo de PS, EPS e nanocompoésitos de PS e EPS. As amostras que
apresentaram aspectos tateis e visuais (mesma coloracdo, maleabilidade e textura)
similares ao téxtil de tricoline sem nenhum tipo de recobrimento, passaram pelo teste
de angulo de contato e MEV. Foram realizados testes de EDX, TG, FTIR e DRX das

amostras que apresentaram superficie super-hidrofébicas apds as analises do angulo
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de contato, ou seja, as amostras que alcancaram angulo de contato igual ou superior
a 150°.

5.2.1 PARTE 1 - AMOSTRAS RECOBERTAS COM POLIESTIRENO (PS)

METODO 1 - IMERSAO DO TEXTIL NA SOLUCAOQO DE PS/THF

A solucédo formada entre o poliestireno (PS) e o tetraidrofurano (THF) é fluida,
com alta viscosidade e de dificil manuseio, uma vez que em temperatura ambiente o
composito de PS + THF se torna vitreo com facilidade. O compdésito esté ilustrado na
Figura 26, mostrando que ha formacdo de uma massa densa de PS.

Figura 26 - Massa de PS da amostra D3.

L |

Fonte: Autoria prépria

Com a deposicdo de duas camadas, através do processo de imersdo, a
amostra do téxtil de algodao passou a ter caracteristicas mais rigidas e com alto grau

de aspereza, Figura 27.
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Figura 27 - Amostras 13-1 e I13-2.

Fonte: Autoria prépria

A hidrofobicidade do material empregando neste método nao foi alcancada,
devido a rapida absorcao do liquido pela superficie, ela entdo pode ser considerada
hidrofilica. Conclui-se que esse tipo de deposicdo ndo é eficiente na obtencdo de um
revestimento super-hidrofébico ou a solugdo de PS com THF ndo é adequado na

obtencéo de superficies que apresentem elevado angulo de contato.

METODO 2 — GOTEJAMENTO DAS SOLUCOES DE NANOCOMPOSITOS DE
PS/ZnO

Com este método de deposigao foi observado um espalhamento mais uniforme
por toda a superficie do tecido de tricoline. A maleabilidade do téxtil permaneceu
praticamente inalterada com o aumento do numero de camadas. Neste etapa foram
preparas 9 amostras com deposicao de 1, 2 e 3 camadas no substrato téxtil, gerando
assim uma superficie promissora e com bom potencial para aplicacdes industriais. Na
Figura 28. Todas as amostras, independentemente do numero de camadas
depositadas, mantiveram aspectos do tecido puro, e para todas foram realizadas as

medidas do angulo de contato.
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Figura 28 - Resultado do gotejamento, das amostras G2-1, G2-2 e G3-2.

G2-1 G2-2 G2-3

Fonte: Autoria prépria

ANGULO DE CONTATO

O angulo de contato é pré-requisito para a realizacdo das demais técnicas de

caracterizagao.

Assim como na literatura de Zhang et al 2013, o método de gotejamento
apresentou bons resultados, porém os resultados encontrados ndo alcangaram o valor
estipulado na literatura para caracterizar a superficie como super-hidrofoébica, Figura
29.
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Figura 29 - Medidas do angulo de contato das amostras com os nanocompoésitos D1, D2 e D3.
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Fonte: Autoria Prépria

As amostras G3-1 e G3-2ndo apresentaram toque agradavel , apresentando-

se como um tecido rigido e com baixa dispersdo do nanocompdsito sobre a superficie.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 30 (p.64) representa a imagem de MEV do tecido de tricoline puro,

pode-se observar a existéncia de espagos vazios entre os feixes, estes espagcamentos
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permitem a passagem de ar, sendo responsaveis pelo conforto térmico do téxtil, ou
seja, com o tecido de tricoline permite trocas de calor entre o corpo e o ambiente,

mantendo a temperatura agradavel.

Figura 30- Tecido de tricoline 100% algodao puro com ampliacédo de 100x através do MEV.

Fonte: Autoria Propria

Nas imagens de MEV obtidas para a amostra G3-2 (~1% de ZnO modificado),
foi observada a existéncia de espacos vazios entre os feixes indicando que a trma e
a estrutura de tecelagem do tecido puro foi mantida, permitindo a passagem de ar pelo

material (Figura 31).

Figura 31 - MEV de (a) 50x e (b) 200x respectivamente da amostra G3-2.

Fonte: Autoria Propria
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No entanto, pode-se observar na Figura 31 que as fibras da amostra G3-2
sofreram mudancas. Observa-se a existéncia de relevos em nanoescala,
provavelmente devido a presenca das nanoparticula de ZnO. A alteracdo da
topografia em nanoescala das fibras de algodéo € a responsavel pelo o aumento da
hidrofobicidade do material

A Figura 32, mostra os granulos em nanoescala homogeneamente distribuido
na superficie do fio de algodao, responséaveis pela rugosidade na superficie da trama.

Figura 32- Amostra G3-2 com ampliacéo de 500x através do MEV.

Fonte: Autoria Propria

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A Figura 33 representa o espectro de infravermelho da amostra G3-2. A banda
em torno 3.340cm™ esta associado as vibracdes de alongamento e flexdo das ligagGes
C -H do anel benzénico. As bandas de adsorcdo em 1.537cm? e 1.463cm
representado pelas partes assimétricas e simétricas de grupos COO™ na estrutura
CH3(CH2)16COOr, indicando o acoplamento do acido estearico na superficie de ZnO
(QING, et al 2013).
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TERMOGRAVIMETRIA

A Figura 34 representa a curva termogravimétrica da amostra G3-2. Observa-
se que o processo de decomposicdo ocorre em duas etapas. A temperatura de
263,2°C inicia-se a primeira etapa do processo de degradacédo da amostra que termina
a temperatura 416,6°C, nesta etapa foi observado a perda de 79,2%m/m em relacéo
a amostra inicial sendo esta etapa um processo exotérmico de acordo com a curva

DTA. A segunda etapa do processo de degradacéo inicia-se a temperatura de 416,6°C

e termina a 497,9°C, nesta etapa foi observado um perda de massa de 13,8%m/m,

esta etapa representa um processo exotérmico, de acordo com Moraes, et al (2014).
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Figura 34 - Curvas de TG e DTA da amostra G3-2.
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Fonte: Autoria Prépria

A amostra G3-2 ndo atingiu melhorias térmicas ap6s a deposicao do
nanocompdésito nos fios. No téxtil de tricoline puro, observa-se de acordo com a Figura
35 que o processo de decomposicdo ocorre em duas etapas. Na faixa de temperatura
gue compreende a temperatura ambiente até a temperatura de 298,6°C a amostra é
termicamente estavel. Em 298,7°C inicia-se a primeira etapa do processo de
degradacdo da amostra que termina a temperatura de 349,3°C, nesta etapa foi
observado a perda de 75,2%m/m em relacdo a amostra inicial, etapa exotérmica de
acordo com a curva DTA. A segunda etapa do processo de degradacao inicia-se a
temperatura de 350,6°C e termina a 495,8°C, nesta etapa foi observado um perda de
massa de 15,8%m/m em relacdo a massa inicial, caracterizado como sendo uma

etapa exotérmica. Este evento ha o teor de residuos final quase nulo de 0,1%m/m.
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Figura 35 - Curvas de TG e DTA da amostra de tricoline 100% algod&o pura.
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Fonte: Autoria Prépria

NANOCOMPOSITO: AMOSTRA D2

TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Para o nanocompoésito D2 foi comparado a sua curva termogravimeétrica com a

obtida para o ZnO modificado e o PS.

O processo de decomposicdo da amostra D2, ocorre em trés etapas distinta
como pode ser observado na Figura 36. A primeira inicia-se a temperatura de 26,2° e
termina a 122,03°, nesta etapa forma perdidas 8,8%m/m em relacdo ao composto
inicial, esta etapa pode ser associada a evaporacao do THF no nanocompadsito sendo
esta etapa endotérmica. Apos a perda do solvente, a amostra permanece estavel até
a temperatura de 261,1°CIl. A partir de 261,1°C até 432,4°C, inicia-se 0 segundo
processo de decomposicao térmica exotérmica, com perda de acido estearico, nesta
etapa foi observado uma perda de massa de 64,1%m/m, em relacdo ao composto

inicial. A dltima etapa inicia-se a temperatura de 432,4° e termina a 519,9°C, nesta
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etapa foram observado a perda de 10,2%m/m em um processo exotérmico. O residuo
final formado a temperatura de 550°C corresponde a 22,9% em massa em relacéo ao
composto inicial. E ha degradacdo das cadeias poliméricas em aproximadamente

443°C, de acordo com Moraes, et al (2014).

Figura 36 - Curvas de TG e DTA da amostra de nanocompg@sito D3
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Fonte: Autoria Prépria

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

De acordo com Luo et al. (2012) e Quing et al. (2012), as bandas em torno
3.504cm? pode ser associados as vibracdes de alongamento e flexdo de vibragGes
C-H no anel de benzeno. Os picos a 2.978cm™* a 1.657cm™ indicam a existéncia de
acido estearico. Em 1.524cm™ e 1.454cm ha o alongamento de vibracédo de ligacdes
do grupo C=C. As bandas entre 893cm™ e 691cm foram relacionadas a vibracéo de

deformacéo do grupo C-H do PS, como pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37- FTIR da amostra de nanocompésito D3.
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Fonte: Autoria Prépria

METODO 3 — IMERSAO DOS NANOCOMPOSITOS PS/ZnO COM DISPERSAQ EM
ULTRASSOM

O método de deposicdo por imersdo empregando o ultrassom de ponteira
gerou uma superficie homogénea (Figura 38), mantendo as caracteristicas similares
ao do tecido puro. As amostras de nanocompdsitos D1, D2 e D3, foram utilizados
também nesse método.

Figura 38 - Aspecto da amostra de U2.

)

Fonte: Autoria prépria
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ANGULO DE CONTATO

A medida do &ngulo de contato foi realizada para as amostras US1, US2 e US3
com o método de imersdo com o ultrassom de ponteira, o uso do ultrassom teve como
objetivo do homogeneizar o nanocompdsito sobre a superficie dos fios do tricoline.
Os resultados sado apresentados na Figura 39. Sobre a superficie das amostras foram

depositados uma gota de 5uL de agua destilada, considerando erro de medida de +/-

0,7°.

Figura 39 - Comportamento da gota de agua com os nanocompdésitos D1, D2 e D3

respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria

O angulo de contato encontrado para o tricoline 100% algodao recoberto
apenas com o PS puro indica que o téxtil ainda € hidrofilico. Neste caso o angulo de

contato encontrado foi praticamente nulo.

Para a amostra U2 foi encontrado um angulo de contato de 122,3°, pelo angulo
apresentado pela a superficie esta pode ser considerada uma superficie super-

hidrofébica.

72



Zhang et al. (2013), utilizou um sistema similar com um teor de nanocompaésito
de ZnO modificado/PS de 2,2% m/m. Neste filme foi depositado empregando o
método e encontrou angulo de contato superior a 150°. Pode-se concluir que o método
de deposicao por imersao com ultrassom ndo obteve-se resultados satisfatorios com

0 angulo de contato.

5.2.2 PARTE 2 - AMOSTRAS RECOBERTAS COM POLIESTIRENO EXPANDIDO

METODO 1 - IMERSAO DO TEXTIL NA SOLUCAO DE EPS/THF

A solucéo de EPS e THF resultou em um liquido com baixa viscosidade.

A amostra 14-2, processo de imersdo, a amostra passou a ter caracteristicas

mais rigidas e esponjosa, possuindo também certa aspereza ao toque (Figura 40).

Figura 40 - Amostra 14-2

Fonte: Autoria prépria

Ao ser realizado a medida do angulo de contato, foi observado que a gota de
agua depositada sobre a superficie foi rapidamente absorvida, indicando que o
material € hidrofilico. Desta forma foi possivel concluir que este método de deposicao

nado é adequado na obtencao de superficies super-hidrofébicas sobre téxtil.
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METODO 2 - GOTEJAMENTO DAS SOLUCOES DE NANOCOMPOSITOS EPS/ZnO

Com este método de deposi¢ao foi observado um espalhamento mais uniforme
por toda a superficie do substrato. A maleabilidade do téxtil permaneceu praticamente
inalterada, mesmo com o aumento do nimero de camadas depositadas. Nesta etapa
foram depositadas uma (1), duas (2) e trés (3) camadas dos nanocompdésitos D1E,
D2E e D3E. Gerando, assim, uma superficie com bom potencial para uso comercial
(Figura 41). O resultado obtido com as amostras foi similar ao encontrado com a

imersdo do nanocompdsito de PS no téxtil.

Figura 41- Resultado do gotejamento nas amostras 14-2, 15-2 e 16-2.

14-2 15-2 16-2

Fonte: Autoria prépria

ANGULO DE CONTATO

Na Figura 42 esta apresentando as medidas do angulo de contato das amostras

com seus respectivos nanocompésitos D1E, D2E e D3E.
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Figura 42- Angulo de contato das amostras revestidas com nanocompositos D1E, D2E e D3E
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Fonte: Autoria Prépria

A amostra G6-1 ou mais ndo apresentam um toque agradavel, apresentando

um tecido rigido e com baixa dispersdo do nanocompdsitos sobre a superficie.

Dos resultados apresentados acima a amostra G5-2 foi a escolhida para
prosseguimento dos estudos. Os resultados encontrados sao similares ao
apresentado por Zhang et al. (2013).
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AMOSTRA G5-2TEXTIL COM NANOCOMPOSITO D2E

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Nessa etapa foi selecionado apenas as amostras com melhores resultados
para a pesquisa, ou seja, amostras G5-2 e G5-3 que possuem angulo de contato
superior a 150°.

Na imagem de MEV para o tecido de tricoline 100% algod&o puro, h& espacos

vazios entre os feixes que permitem a passagem do ar, como mostrado na Figura 43.

Figura 43- MEV com aumento de 100x do tecido de tricoline 100% algodéo.

Fonte: Autoria Prépria

Apés o recobrimento da amostra G5-2, obteve-se o angulo de contato de
152,4°. A estrutura da amostra manteve 0s espacos vazios entre os feixes e mantendo
assim a passagem de ar, mas as fibras naturais do tecido desapareceu apos o

recobrimento, formando relevos em nano escala, como mostrado na Figura 44.
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Figura 44- MEV de (a) 50x e (b) 200x respectivamente da amostra G5-2.

Fonte: Autoria Propria

A Figura 45, com aumento de 500 vezes, mostra claramente que esses
granulos em nano escala homogeneamente distribuido na superficie do fio de
algodao, que criou uma rugosidade na superficie da trama.

Figura 45- MEV de 500x da amostra G5-2.
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Fonte: Autoria Prépria

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Nos espectros de infravermelho as bandas observadas em 2882 cm™ ocorre
devido as vibragfes de alongamento simétrico do CHz, indicando a existéncia de um
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grupo alquila de cadeia longa na superficie de ZnO. As bandas em torno de 1645 cm-
! foram assinaladas como vibracdes alongamento assimétrico do grupo carbonila
C=0. As bandas observadas na regido em 1305cm™* pode ser associadas a
deformacéo axial de C=0 (ALMEIDA, 2014).

Figura 46- Espectro de infravermelho da amostra G5-2
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Fonte: Autoria Prépria

TERMOGRAVIMETRIA

A curva de TG observa-se 0s processos relacionados as perdas de massas dos
materiais. O processo de decomposi¢cdo da amostra G5-2, ocorre em quatro etapas.
Sendo assim, observa-se na Figura 47, que o processo de decomposi¢cdo em duas
etapas. Na curva € observado que entre 89,12°C até 267,7°C é termicamente estavel
e h& outra etapa estavel que é apds 504°C. A partir de 298,5°C até 357,9°C, inicia-se

0 processo de decomposicdo exotérmica, com a perda de acido esteéarico, havendo
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uma perda em massa de 74,7% m/m. O segundo processo de decomposi¢cao ocorre
entre 358°C a 298°C, em que houve uma perda menos significativa de massa,

13,2%m/m em um processo exotérmico, de acordo com Moraes, et al. (2014).

O comportamento termogravimeétrico apresentado na amostraG5-2| € similar a

amostra G2-2, em que houve o uso de PS.

Figura 47-TG/DTA da amostra G5-2.
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Fonte: Autoria Prépria

NANOCOMPOSITO AMOSTRA D2E

TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Observa-se na Figura 49, que a amostra D2E, apresenta uma perda de massa
pouco significativa de 3,4% m/m do nanocompdsito na faixa de temperatura de 24,3°C
a 157,6°C. Esta perda foi associada a saida do solvente, neste caso do THF,
composto mais volatil. Em 159,5°C a 435,5°C inicia-se o processo de degradacao do
material por meio da perda de moléculas de agua presente na estrutura do poliestireno
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expandido, segundo Moraes, et al. (2014) juntamente com o acido esteérico,
totalizando uma perda de massa de 56,2%m/m em processo exotérmico. E em
435,7°C a 510,5°C h& uma de perda 9,4% m/m sendo este caracterizado como sendo
um processo exotérmico por meio da andlise da curva DTA. O residuo final foi formado

a temperatura de 510,6°C, e corresponde a 28,1 %m/m da massa da amostra inicial.

Figura 48- Curvas de TG e DTA da amostra de nanocompésito D2E
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Fonte: Autoria Prépria.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Segundo Amianti (2005), as bandas tipicas de estiramento C-H aromaticos sédo
bastante visiveis na banda de 3.497cm'. Também foi observado duas bandas
intensas de adsorcdo em 2.972 cm! e 2.663 cm?, o que pode ser atribuido a
vibracbes de alongamento simétricas e assimétrica dos grupos CHs e CHy,
pertencentes ao acido estearico, indicando a existéncia de um grupo alquilo de cadeia

longa na superficie de ZnO. (Zhang et. Al, 2013) Adicionalmente, os picos de adsorgao
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em 1453 cm? foram associados ao COO" em CH3(CH2)1sCOO", confirmando a

funcionalizacdo da superficie da nanoparticula (Figura 49).

Figura 49- Infravermelho da amostra de nanocompésito D2E
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Fonte: Autoria Prépria.

AMOSTRA TEXTIL COM NANOCOMPOSITO G5-3

Ao contrario do que foi observado na deposicdo de duas camadas de
nanocompoésito de nanoparticula de ZnO modificado com EPS, o acréscimo de mais

uma camada no téxtil fez com que o valor do angulo de contato diminuisse (Figura
50).

Boa parte da estrutura natural da fibra desapareceu apos o recobrimento do

tecido com resina de EPS, porém 0s espacos vazios entre os feixes e manteve-se.
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Figura 50- | MEV para aumentos de (a) 50x e (b) 200x da amostra G5-3

Fonte: Autoria Propria.

METODO 3 - IMERSAO DOS NANOCOMPOSITOS EPS/ZnO COM DISPERSAO EM
ULTRASSOM

O método de deposicdo por imersdo com ultrassom gerou amostras com
superficie aspera e um pouco maleavel. Esta baixa maleabilidade é devido a camada
espessa formada pelo EPS, fazendo com que criasse algo similar a textura do isopor
sobre o tecido (Figura 51).

Figura 51- Superficie da amostra US6

Fonte: Autoria prépria
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6 CONCLUSAO

Foram sintetizados neste trabalho nanoparticulas de oxido de zinco (ZnO)
funcionalizada com o &acido estearico, empregando uma rota adaptada da literatura. O
material foi caracterizado empregando as técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho, difragédo de raios X, TG/DTA, as quais corroboram com a formacgé&o do
produto final, com alto grau de pureza e cristalinidade. A funcionalizagdo do oxido de
zinco tem como objetivo compatibilizar quimicamente a carga com a matriz polimérica,
PS e EPS.

Das resinas avaliadas, PS e EPS, a escolhida para o preparo dos
nanocompoésitos foi a EPS, conhecido comercialmente como Isopor®, esta resina
apresentou resultados satisfatorios em relacdo ao angulo de contato, além de ser um
material de refugo. O EPS se encaixa nos quesitos de ter facil disponibilidade, baixo

custo, boa apolaridade e hidrofobicidade.

As amostras de tecidos de tricoline foram submetidos a diversos métodos de
deposicdo de um nanocompdsito de nanoparticula de oOxido de zinco (ZnO)
funcionalizada com o &cido estearico em PS, com objetivo de desenvolver uma
superficie super-hidrofébicas sobre téxtil. O método que obtive o melhor resultado foi
0 método de gotejamento do composto de poliestireno expandido (EPS) com

nanoparticulas de 6xido de zinco modificadas.

A medida do angulo de contato foi o pré-requisito para estabelecer se a amostra
seria super-hidrofébica ou néo, ou seja se as amostras tem que apresentar angulo de
contato superior a 150°. O método de gotejamento do nanocomposto de poliestireno
expandido (EPS) com nanoparticula de 6xido de zinco modificado, a amostra G5-2,
alcancou o angulo de contato de 152,4° e a amostra manteve-se agradavel ao toque,
isso é, semelhante ao do téxtil puro. Outras amostras também apresentaram bons
resultados, 12-2 (149,7°) em que houve uso do processo de imersdo com PS e G5-3
(152°) através do gotejamento com nanocomposto de EPS, com o erro de 0,7° essas

amostras podem ser consideram super-hidrofébicas também.

A escolha da amostra G5-2 como melhor resultado, foi devido aos resultados

de angulo de contato e o uso otimizado do material, isso €, uso de um menor nimero
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de camadas depositadas para ser obter uma superficie super-hidrofébicas, quando

comparada as amostras G5-E e 12-2.

As imagens obtidas pelo MEV mostraram que as caracteristicas da amostra
G5-2 permaneceram semelhante ao téxtil puro foi o MEV, pela imagem observou-se
gue a estrutura dos fios manteve 0s espagos vazios entre os feixes que permitem a

passagem do ar.

Com os resultados encontrados pode-se afirmar que a gama de aplicagbes do
téxtil aumentaram. O tecido de tricoline antes aplicado, na maioria do casos, apenas
em vestuario de uso diario (camisa, saias, calcas, dentre outros), pode agora ser
usado em outras aplicagdes como, decoracao, lencois hospitalares e uniformes, por

exemplo.

Por fim, nota-se que a amostra D2E, pode vir a ser reproduzida em escala
industrial, devido ao facil método para producao e baixo custo do nanocomposito e da

aplicacéo sobre o tecido de tricoline.
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