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RESUMO

A melhoria das propriedades de tecidos de algodao com o intuito de tornd-los hidrofobicos e
duréveis tem sido realizada principalmente por meio da adi¢ao de compostos fluorados, o que
implica na formagdo de substancias danosas ao ser humano e ao meio ambiente. Desse modo,
este trabalho propds a funcionalizacdo dos tecidos de algodao por deposi¢do eletrostatica de
particulas de silica fluorescentes modelo core-shell (SiPs) com dois distintos tamanhos (150 nm
e 600 nm) e cargas superficiais (positiva e negativa), bem como por silanizag¢ao bindria, usando
uma mistura de dois organosilanos hidrofobicos. As particulas foram caracterizadas quanto a
distribuicdo de tamanho, indice de polidispersividade (PDI) e potencial zeta (). A técnica de
espalhamento dinamico de luz (DLS) foi utilizada para determinar o didmetro hidrodindmico
(HD) e PDI, e a mobilidade eletroforética, para o obter o . Diferentes tratamentos aplicados no
tecido foram avaliados sistematicamente, considerando trés parametros: revestimento de
particulas, ligagdo covalente com silanos e processo de cura. As SiPs produzidas foram
consideradas monodispersas ¢ estdveis em meio aquoso. Para avaliar a hidrofobicidade e
durabilidade, o material foi analisado quanto a sua molhabilidade pelas medidas de angulo de
contato da dgua (WCA), o grau de repeléncia (GR), capacidade de absor¢do da dgua (CA).
Anadlises de microscopia confocal de varredura a laser (LSCM) permitiram verificar a
distribuicdo das particulas de silica ao longo das fibras de algoddo e constatar sua natureza
fluorescente. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM) mostraram o
estado das fibras e a presenca das nanoestruturas. A impregnagao de particulas e a montagem
eletrostatica ndo foram suficientes para garantir uma hidrofobicidade duradoura. Entretanto, a
funcionalizagdo com organosilanos hidrofobicos e deposicdo eletrostatica das SiPs
proporcionaram um revestimento eficaz e duradouro (10 lavagens), mantendo o WCA acima de
130° GR de 3 e baixa CA (165%) em relacdo ao algodao puro (600%) e silanizado (340%). A
presenca das SiPs auxiliou na retengdo da camada de silanizagdo e, de forma complementar,
essa camada incrementou a adesdo das particulas no tecido. Assim, um desempenho superior
foi observado quando a superficie dos tecidos foi tratada com particulas de silica e uma mistura
binaria de silanos. Nesse sentido, a metodologia desenvolvida neste estudo consiste em uma
alternativa ecologicamente sustentdvel eficaz em comparagao aos processos de funcionalizagao

convencionalmente utilizados.

Palavras-chave: Hidrofobicidade. Organosilanos. Particulas de silica. Deposicao eletrostatica.
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ABSTRACT

The improvement on the properties of cotton fabrics to make them hydrophobic and durable,
has been carried out mainly through the addition of fluorinated compounds, which implies on
the formation of substances harmful to humans and the environment. Thus, this work proposed
the functionalization of cotton by electrostatic deposition of core-shell fluorescent silica
particles (SiPs) with two different sizes (150 nm and 600 nm) and surface charges (positive and
negative), and binary silanization, using a mixture of two hydrophobic organosilanes. The
particles were characterized in terms of size distribution, polydispersity index (PDI), and zeta
potential ({). The dynamic light scattering (DLS) technique was used to determine the
hydrodynamic diameter (HD) and PDI, and electrophoretic mobility to obtain . Different
treatments applied to the fabric were systematically evaluated, considering three parameters:
particles’ coating, covalent bond with silanes, and curing process. The produced SiPs were
considered monodisperse and stable in aqueous media. To assess hydrophobicity and durability,
the material was analyzed for its wettability by measuring the water contact angle (WCA),
repellency grade (GR), and water uptake (CA). Laser scanning confocal microscopy (LSCM)
analysis verified the distribution of the silica particles along the cotton fibers and proved their
fluorescent nature. Images obtained by scanning electron microscopy (SEM) enabled to assess
the state of the fibers and the presence of the nanostructures. Particle impregnation and
electrostatic assembly were not enough to guarantee lasting hydrophobicity. However, the
functionalization with hydrophobic organosilanes and the electrostatic deposition of SiPs
provided an effective and long-lasting coating (10 washes), maintaining the WCA above 130°,
GR of 3 and lower CA (165%) compared to pure (600%) and silanized cotton (340%). The
presence of SiPs helped to retain the silanization layer and, in a complementary way, this layer
increased the adhesion of particles in the textile. Thus, a superior performance was observed
when the fabric surface was treated with silica particles and a binary mixture of silanes. In this
sense, the methodology developed in this study consists of an effective ecologically sustainable

alternative in comparison to the conventionally used functionalization processes.

Keywords: Hydrophobicity. Organosilanes. Silica particles. Electrostatic deposition.

Durability.
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1. CARACTERIZACAO DO PROBLEMA E JUSTIFICATIVA

1.1 Importéancia do algodao no mercado brasileiro

O algodao constitui um tecido natural de origem vegetal composto quase
inteiramente de celulose (cerca de 94%). Este apresenta propriedades interessantes para
industria de tecido, roupa e moda: conforto, maciez, flexibilidade, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, durabilidade, hipoalergenicidade, porosidade, elasticidade, resisténcia ao
calor e ao meio alcalino, bem como alta capacidade de absorver umidade (YU, 2015). Desde os
periodos mais remotos, esse material ¢ utilizado. No Brasil, antes mesmo da chegada dos
portugueses, os indigenas ja conheciam o algoddo. Esses nativos o colhiam, fiavam e teciam
para confeccao de tecidos rudimentares, como redes e cobertores, mas nao o comercializavam
(NEVES; PINTO, 2012).

Tendo em vista a adaptabilidade da cultura algodoeira ao clima semidrido e a
resisténcia a seca, essa fibra se destacou no Nordeste até 1980. O ciclo dessa cultura ocorreu,
especificamente, entre os séculos XVIII e XIX no Brasil, sendo voltada, sobretudo, para
exportagdo para a Inglaterra, demandada pela sua primeira Revolucao Industrial. Na medida em
que o Brasil necessitava atender as necessidades da metropole europeia, essa matéria-prima
pdde impulsionar a economia brasileira. Entretanto, o Pais ndo era o maior produtor mundial
dessa cultura, titulo esse concedido aos Estados Unidos da América (EUA), coldnia inglesa,
que exportava algoddo para a Inglaterra. Os EUA, que anteriormente possuiam uma certa
autonomia, sofreram com a mudanca da politica apds a Guerra dos Sete Anos, com o surgimento
de novos impostos e declinio na liberdade. Nesse contexto, os colonos nao aceitaram facilmente
as novas restri¢des € cobrancas provenientes dos londrinos, lutando pela independéncia das
treze colOnias em relagdo ao pais britanico. Apds os EUA declararem independéncia em 1766,
o Brasil surgiu como fonte de algoddo, estimulando ainda mais sua produ¢do de modo a
compensar a saida das colonias norte-americanas do controle da Inglaterra, e a suprir a
necessidade da industria téxtil inglesa que estava passando por um rapido e grande crescimento.
Contudo, frente ao cendrio internacional, a separacao das treze coldnias fez dos Estados Unidos
o lider na produ¢do mundial de algodao, mantendo ainda o Brasil menos competitivo.

Apesar da queda da competitividade brasileira no mercado internacional e do inicio
do ciclo do café, a produgdo algodoeira continuou a representar uma importante atividade
econdmica. Além disso, a producdo cafeeira permitiu o acimulo de capital e, posteriormente, o
investimento na constru¢ao de fabricas internas, como as de bens nao duraveis. Desse modo, o

investimento desse capital, aliado a producao de algodao e ao uso de suas fibras como matéria-
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prima, foi um fator determinante que levou ao processo de industrializacdo brasileira
viabilizando o surgimento de industrias téxteis (NEVES; PINTO, 2012).

Atualmente, o algoddo constitui a quinta cultura mais importante na agricultura
brasileira seguida da soja, cana-de-actcar, milho e café (IBGE, 2021). O Pais corresponde ao
quarto maior produtor (Figura 1), e o terceiro maior exportador do mundo. O estado Mato
Grosso lidera essa produgdo (IBGE, 2021).

Este insumo possui alta relevancia socioecondmica visto que da suporte a uma
cadeia produtiva complexa que abrange plantacdo, colheita, industria téxtil, confeccao, moda e
vestuario, e comércio. O maior custo de produgdo da fibra de algodao, que ¢ o produto mais
utilizado a partir da sua matéria-prima, tem competido com as fibras sintéticas, gerando uma
instabilidade no seu valor como commodity no mercado internacional. Entretanto, em virtude
do aumento da polui¢do no ambiente devido ao descarte de plasticos e microplasticos incluindo
fibras téxteis sintéticas (poliéster, poliamida e acrilico), as empresas, os clientes e os paises tém
encourajado o cultivo mais sustentavel. Esse conceito de sustentabilidade tem contribuido para
um crescimento dessa perspectiva promissora, favorecendo o uso de fibras naturais em
contrapartida as sintéticas, bem como a mudanga de praticas na producdo do algodao (USDA,

2019).

Figura 1 - Paises que lideraram a producao de algodao mundial em 2019/2020.

Principais paises produtores de algoddo em todo o0 mundo em 2019/2020 (em 1000 toneladas)
india

6423

China

Estados
Unidos

Brasil
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Uzbequistdo

Turquia
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Argentina
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Produgdo (em 1000 toneladas )

Fonte: © Statista - Departamento de agricultura dos Estados Unidos (2020, com adaptacdes).
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No contexto mundial, o Brasil € o inico entre os principais exportadores que pode
aumentar sua produ¢do, se forem considerados os aspectos de produtividade e area plantada.
Por ser uma cultura propria para ambiente tropical, o ciclo € mais rapido e permite a producao
ao longo de todo o ano, diferente do que ¢ observado nos paises de clima temperado,
apresentando assim uma alta competitividade em relagdo a producao mundial (SEVERINO et

al., 2019).

1.2 Inovacao e demanda de tecidos funcionais

O mercado internacional tem se tornado cada vez mais exigente, de modo que, para
suprir as necessidades nacionais crescentes € ser mais competitivo, as empresas brasileiras
precisam buscar continuamente estratégias inovadoras. Entretanto, ¢ raro encontrar empresas
brasileiras que apresentem um setor alinhado a pesquisa, desenvolvimento e inovagao. Desse
modo, o incentivo ao trabalho conjunto entre a universidade, governo e industria é essencial
para o desenvolvimento de uma cultura empreendedora em todos os ambitos (GRAND VIEW
RESEARCH, 2017; PERSISTENCE MARKET RESEARCH, 2020). Normalmente, o que
pode ser observado ¢ uma parceria prematura entre universidade/empresa.

Neste contexto, essa dificuldade na implementacdo de um empreendedorismo
cultural se deve, de inicio, a falta de estimulo a realizagdo de atividades que remetam a este
topico desde o periodo escolar. A ideia que tem sido encorajada atualmente ¢ a de tornar os
profissionais preparados antecipadamente no que diz respeito as habilidades multiplas que sao
requeridas pelo mercado. Apesar de na universidade os estudantes entrarem em contato mais
facilmente com esse universo, ainda ha questdes a serem superadas. Por exemplo, na academia,
a pesquisa basica ainda ¢ majoritaria. Algo de suma importancia, pois permite acumular
conhecimentos iniciais acerca de um assunto, mesmo que ndo tenha um impacto imediato e
utilitarista na sociedade. Diferentemente da pesquisa aplicada, a pesquisa fundamental pode
constatar potenciais aplicagdes, € ndo necessariamente solucionar problemas ja visando um
lucro posterior (TUNES, 2019).

Em virtude desse cenario, cada vez mais editais para financiamento de projetos que
proponham solugdes de via tecnologica estao sendo disponibilizados, aumentando o niumero de
bolsas tecnologicas destinados aos pesquisadores e estudantes. Isso ¢ evidente no programa de
mestrado e doutorado para inovagdo, bem como bolsas de Produtividade em Desenvolvimento
Tecnoldgico e Extensao Inovadora, ambas oferecidas por 6rgaos de fomento brasileiros (CNPq,
2020). A Fundacao Cearense de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico

(FUNCAP), a partir do programa de Inovagdo Tecnoldgica (Inovafit), constitui outro exemplo
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pratico disso, abrangendo diversas areas, como agua, energia, biotecnologia, nanotecnologia,
tecnologia da informacdo e agronegocio (FUNCAP-Inovafit, 2020).

Em suma, a importancia socioecondmica do algoddo, o desenvolvimento de novas
tecnologias, o incentivo a cultura da sustentabilidade e do empreendedorismo no Brasil t€ém
instigado o investimento em produtos de maior valor agregado (ECOBRANDS, 2020). Essa
maior demanda por produtos tecnologicos favorece a emergéncia de tecidos funcionais no setor
téxtil (TUNES, 2019). De acordo com uma pesquisa realizada pela Allied Analytics LLP,
espera-se que o Brasil seja o pais que ird liderar o crescimento do setor de tecidos funcionais
entre os paises que compde a LAMEA, composta por paises da regido da América Latina, Africa

e Oriente Médio (Figura 2) (SHARMA, 2017).

Figura 2 - Mercado global de tecidos inteligentes separado por regido.
LAMEA (azul), América do Norte (vermelho), Europa (amarelo) e Asia-
Pacifico (verde-escuro).

MERCADO GLOBAL DE TECIDOS INTELIGENTES
POR REGIAO

'AMERICA DO NORTE

Fonte: SHARMA, 2017 (com adaptacdes).

Os tecidos inteligentes possuem caracteristicas superiores ao material bruto,
respondendo a condi¢des do ambiente de forma diferenciada. A nanotecnologia e a nanociéncia
tém desempenhado um papel relevante nesse aspecto, oferecendo materiais que permitem
conferir ndo s6 novas propriedades aos téxteis, mas também otimizar esse processo devido a
facilidade em combina-los (HU, 2016). Estas funcionalidades podem abranger hidrofobicidade,
autolimpeza, a¢do antimicrobiana, anti-incrustante, retardante de chama, protecdo contra
radiagdo UV, repelente, condutora e terapéutica (KOTA; KWON; TUTEJA, 2014; SHATERI-
KHALILABAD; YAZDANSHENAS, 2013; SHIN et al., 2016).
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1.3 Nanotecnologia

Cada material na forma bruta possui caracteristicas intrinsecas como resultado da
sua natureza elementar. A prata, por exemplo, ¢ conhecida pela sua atividade antimicrobiana. O
ferro, pelas propriedades magnéticas. O carbono, pelas elétricas. Entretanto, quando tratamos
de estruturas em escala nanométrica, essas propriedades sdo mutdveis e distintas, as quais
podendo variar de acordo com o tamanho, forma e superficie quimica da particula. Esses
materiais particulados, que possuem pelo menos uma dimensao e distribui¢do de tamanho entre
1 a 100 nm, s3o denominados de nanomateriais (NM). A menor dimensdo externa aumenta a
area de contato e a energia de superficie, intensificando a atividade inerente associada a sua
natureza elementar. A modularidade das propriedades fisico-quimicas observada nos
nanomateriais os torna eficientes blocos de construcao para o desenvolvimento de produtos que
se inspiram no que ¢ observado na natureza. Nesse contexto, diversos NMs tém sido
sintetizados de forma crescente, a fim de suprir a demanda do mercado e o interesse da industria.

Os NMs fazem parte de um sistema complexo e dindmico, interagindo
constantemente com o meio no qual se encontram (GRZYBOWSKI; HUCK, 2016). Quando
em meio aquoso, estdo em um continuo movimento desordenado (isto €, movimento
browniano), constituindo uma dispersdo coloidal composta por uma fase dispersante, solida, e
fase dispersa, liquida. De acordo com a teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), a
estabilidade da dispersdao depende de um balanco entre as forcas de repulsdo eletrostatica e
atrativas de Van der Waals. O conceito de estabilidade esta relacionada a capacidade do sistema
de preservar suas caracteristicas fisico-quimicas (dimensao externa, carga, composi¢ao quimica
da superficie e forma), assim como de manter o nimero de particulas por volume (ou melhor,
em suspensao) ao longo do tempo (METIN et al., 2011). Particulas instaveis tendem a interagir
mais facilmente entre si devido a menor camada dupla elétrica que as separa, levando, assim, a
aglomeragdo e sedimentagcdo em um curto periodo durante o armazenamento ou experimento.
Isso pode ocorrer quando a carga superficial ¢ baixa, ou quando o meio apresenta alta forca
10nica, por exemplo, quando ha alta concentracdo salina (KOBAYASHI et al., 2005).

A dispersdo coloidal, normalmente, ¢ caracterizada por técnicas ndo-destrutivas de
espalhamento de luz, que permitem mensurar a distribuicdo de tamanho, avaliar a
homogeneidade da suspensdo e estimar a carga da superficial da particula. O espalhamento
dindmico de luz (DLS) quantifica a intensidade de luz espalhada pelas particulas. As flutuagdes
de intensidade resultam da diferenga de diametro hidrodinamico. Assim, ndo se mede o real
tamanho da particula, mas sim o didmetro dela somado a camada de contra-ions e de hidratagdo.

No que diz respeito ao grau de homogeneidade da suspensao, isso € avaliado pelo indice de
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polidispersividade (PDI), indicando se a suspensao ¢ monodispersa ou polidispersa. Quando a
distribuicdo ¢ estreita, ou seja, o PDI ¢ inferior a 0,1, a dispersdo ¢ classificada como
monodispersa. Em contrapartida, uma distribui¢do mais larga, cujo PDI se encontra na faixa de
0,1 — 1,0, ha a presenga de diversas populacdes de tamanhos no meio, de modo que quanto
mais proximo de 1, mais polidispersa (ASTM INTERNATIONAL, 2015b). A carga calculada
pela mobilidade eletroforética corresponde ao potencial zeta ({). O { consiste no potencial
elétrico no plano de cisalhamento entre particulas em movimento € no meio disperso. Esse
plano se encontra a uma certa distancia da superficie da particula. Esse indicador ¢ 1til pois da
informacao quanto a estabilidade do sistema coloidal. De acordo com a ISO E2865 — 12, um
valor entre -31 e -41 mV ¢é moderadamente estavel, enquanto que -41 a -61 mV, bastante estavel
(ASTM INTERNATIONAL, 2015a).

O silicio ¢ um semicondutor e metaloide, apresentando caracteristica de metais e
ndo metais. E considerado o segundo elemento mais abundante na Terra logo atras do oxigénio,
sendo 6xido de silicio (SiO2) (MARTIN, 2013) sua forma mais encontrada. Este material pode
apresentar forma cristalina, amorfa ou sintética amorfa. Quando na forma de silica coloidal,
esse material ¢ sintético amorfo. Possui ponto isoelétrico (pl) entre 2 e 3 de modo que em pH >
pl tende a apresentar uma superficie com grupos carregados negativamente, ¢ em pH < pl
carregada positivamente.

Devido a sua biocompatibilidade, facil capacidade de modificar sua superficie com
outros grupos funcionais, bem como estabilidade quimica e térmica, as particulas de silica (SiP)
tém sido aplicadas em diversas areas, desde a alimenticia (aditivos), eletronicas (transistores e
células solares), ceramicas, de sensores, tintas, catalise, adsor¢do, biomédica e téxtil (JEELANI
etal., 2019). As SiPs tém sido usadas como carreadoras, sendo uma plataforma alternativa para
sistemas drug-delivery de antibidticos e moléculas com acdo terapéutica (CAPELETTI et al.,
2014; OLIVEIRA; BOUCHMELLA; ALMEIDA, 2016). Sua matriz de siloxano ¢ eficiente
para encapsular esses compostos € nanoparticulas conferindo uma maior estabilidade a
dispersdo e protecao contra a oxidacdo, por exemplo, no caso de nanoparticulas de prata e
magnéticas (DING et al., 2012; GRAF et al., 2003). Ainda, SiPs tém sido aplicadas para
deteccdo por imagem, quando funcionalizadas com grupos fluordforos (isotiocianato de
fluoresceina e rodamina B) em seu interior, permitindo o rastreamento delas em materiais e
organismos (OW et al., 2005; VERHAEGH; VAN BLAADEREN, 1994).

As SiPs possuem um processo de sintese ja estabelecido, que permite controlar a
distribui¢do de tamanho e superficie quimica a ser obtida, através da variagao das condigdes da
reacao (quantidade de reagentes, tempo da reagdo, agitacdao e temperatura). Essa versatilidade,

juntamente com os estudos que mostram sua estabilidade coloidal em diferentes dispersantes,
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tém favorecido o seu uso como particula modelo, permitindo investigar o comportamento de
diversos sistemas.

As SiPs sdo originalmente hidrofilicas em virtude da riqueza de grupos silandis na
sua superficie externa. Assim, elas tendem a se dispersar facilmente em meio aquoso polar
(etanol ou agua), adquirindo carga negativa nestes meios. A magnitude da carga depende das
caracteristicas desse ambiente, como forga i0nica, presenca de impurezas e pH. Normalmente,
essas particulas tém sido funcionalizadas com grupos amino de modo a garantir uma superficie
positiva. De acordo com o estudo de Van Blaaderen & Vrij, o didmetro hidrodindmico tende a
aumentar quando comparado ao primario e as SiPs passam a ter um comportamento hidrofébico
(VAN BLAADEREN; VRIJ, 1993). Isso ocorre como resultado da supressdo dos grupos
hidroxilas (-OH) apds a reagdo com o polimero. O (3-aminopropil)-trimetoxisilano (APTMS)
e (3-aminopropil)-trietoxisilano (APTES) sdo os polimeros mais utilizados para este fim, por
apresentarem grupos amino reativos e serem largamente utilizados na composi¢do de materiais.
Em virtude da natureza apolar das SiPs hidrofobicas, elas apresentam instabilidade em agua,

floculando e sedimentando facilmente.

1.4 Biomimética e Hidrofobicidade

Os padrdes encontrados na natureza e a descoberta de vias envolvidas na produgao
de moléculas com alto potencial biotecnologico sempre chamaram atenc¢ao dos pesquisadores
que, ao longo dos anos, tém visto isso como uma oportunidade para mimetiza-los.
Compreendendo esses processos e estruturas, o0 homem pode produzir artificialmente produtos
relevantes para diversas areas, como aeroespacial, construcdo, téxtil, design, odontologica,
regeneragdo de tecidos e clinica. Essa pratica ¢ denominada de “biomimética”. Apesar de ser
uma ideia antiga, o termo apenas foi estabelecido em 1957 com Otto Schmitt. Portanto, uma
vez que os sistema bioldgicos estdo em continua evolucdo alcangcando simultaneamente uma
grande diversidade e uniformidade, o homem tem sido instigado a levar em consideracao, a
principio, esse conjunto otimizado para o desenvolvimento de novos materiais e biomoléculas
(GONG et al., 2019).

A molhabilidade consiste no espalhamento de um liquido em uma superficie como
resultado de um equilibrio termodinadmico entre as fases ar, solido e liquido. Esse efeito de
molhabilidade, normalmente, ¢ avaliado pela medida do angulo de contato estatico (0). Assim,
quando 6 > 90°, a superficie ¢ considerada hidrofébica, enquanto quando 6 < 90°, hidrofilica.
Quando 0 > 150°, o substrato ¢ considerado super-hidrofobico. Esse angulo ¢ quantificado pela

equagao de Young (Figura 3a, equacao 1). Entretanto, para ser utilizada, a superficie de estudo
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deveria ser inerte, plana e homogénea (isto €, sem imperfeigdes ou uniforme) (YOUNG, 1805).
Desse modo, para o caso de superficies rugosas, esse modelo nao seria valido. Cassie-Baxter e
Wendel mostraram que, além da energia de superficie, a rugosidade também pode influenciar
na forma que um liquido interage com a superficie, amplificando a caracteristica inerente do
material. Assim, um material originalmente hidrofilico se tornaria mais hidrofilico, ¢ um

hidrofobico, mais hidrofobico.

Figura 3 - Modelos de Young, Wenzel e Cassie-Baxter com suas respectivas equagoes. Ysv,
Ysl € Yiv sdo as tensdes superficiais da interface solido/vapor, sélido/liquido e liquido/vapor,
respectivamente, ¢ 0 ¢ o angulo de contato de Young. O r ¢ a média da propor¢do de
rugosidade (real area de superficie de um so6lido/area aparente). Or ¢ o angulo de contato
aparente em uma superficie rugosa, e f ¢ a fragdo de area de contato liquido/sélido.

Vapor

Yw * COS(Q) =YVYsv — Vst (1)

cos(0)r = rcos(0) 2)

cos(@)g = fcos(B) + f —1 3)

Fonte: Igbal et al., 2019.

O estado de Cassie-Baxter considera a composi¢do quimica do material e a
topologia. Nesse contexto, o liquido nao estaria totalmente em contato com o substrato devido
a presenga de ar preso em cavidades vazias resultantes da rugosidade, que funcionariam como
obstaculos energéticos (Figura 3c, equacdo 3) (CASSIE; BAXTER, 1944). Em contrapartida,
no estado de Wenzel, a quimica de superficie ndo € considerada um fator relevante associado a
rugosidade, uma vez que, de acordo com Wenzel ef al., o liquido se encontraria completamente
em contato com a superficie sélida (Figura 3b, equagdo 2) (WENZEL, 1936). Por fim, em
ambas as situagdes, um aumento do dngulo de contato seria observado comparado ao angulo
que seria obtido pela equagao de Young (Figura 3a, equagao 1).

Essa rugosidade ¢ facilmente encontrada em superficies naturais, principalmente,

26



nas folhas da flor de 16tus (Nelumbo nucifera), onde se verificam microestruturas entre 10 - 50
um e nanoestruturas de 200 nm — 2 um como resultado das projegdes cristalinas da cuticula
(Figura 4a,b). Além de repelentes a dgua, essas folhas possuem propriedade autolimpante,
evitando a adesdo de particulas. De acordo com Neinhuis & Barthlott, esse comportamento se
deve a estruturacdo inerente e a quimica de superficie conforme descrito anteriormente pelo
modelo Cassie-Baxter (CASSIE; BAXTER, 1944). As projecdes observadas na superficie das
folhas de Nelumbo nucifera consistem em tubulos de nonacosanol, dlcool graxo de cadeia longa
(Figura 4c). Essa composi¢cdo de compostos organicos ricos em hidrocarbonetos alifaticos de
cadeia longa na cera confere as folhas uma baixa tensdo superficial e caracteristica apolar.
Assim, a propriedade de autolimpeza adicional a repeléncia resulta do ar aprisionado entre as
projecoes cristalinas dessa cuticula hidrofobica. A gota de agua e a sujeira se misturariam em
virtude da alta tensdo superficial da 4gua e a maior area de contato entre eles e, por conseguinte,
na superficie hidrofobica, gotas esféricas se formariam e rolariam facilmente para fora da
superficie, mantendo-a limpa. Os autores obtiveram um angulo de contato de 162° para esta
superficie da folha da flor de 16tus. Vale ressaltar que esse comportamento estd presente ndo so
em plantas, mas também em outras superficies naturais como asas ¢ pernas de insetos
(BARTHLOTT; NEINHUIS, 1997; GAO; JIANG, 2004; WAGNER; NEINHUIS;
BARTHLOTT, 1996). Por fim, a molhabilidade depende de dois fatores principais: energia de
superficie, que esté relacionada a sua composi¢do quimica, bem como topologia, presenga de

micro- e nano- estruturas que conferem rugosidade (WILLIAMS, 2018).
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Figura 4 - Folha da flor de 16tus (Nelumbo nucifera).
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Fonte: Ensikat et al., 2011. (a) Folha de 16tus, que é repelente na sua
superficie adaxial. (b) Imagem de microscopia eletronica de varredura
que evidencia a estrutura hierarquica da folha que consiste em papilas,
aglomerados de cera e tibulos de cera. (¢) Ttbulos de cera.

O algodao por si s6 apresenta microestruturas nativas na sua superficie. Isso ocorre
em virtude da presenca de fibras que se sobressaem do tecido e do seu arranjo entrelagado que
confere porosidade a sua estrutura (CHHATRE et al., 2010). E composto em sua maioria pelo
polissacarideo celulose. Por ser um polimero natural, biodegradavel e presente em altas
quantidades na natureza, a celulose tem chamado aten¢do de cientistas para distintas aplicagdes,
além da industria de roupa, abrangendo a area de producdo de energia, constru¢do e engenharia
de tecidos.

A celulose consiste em um homopolissacarideo composto de unidades de D-glicose
unidas por ligagdes lineares glicosidicas do tipo P-(1—4), constituindo compostos
supramoleculares. As microfibrilas de celulose interagem entre si € com outros polimeros
(lignina e hemicelulose) através de ligagdes de hidrogénio e interacdo de Van der Waals. Devido
ao arranjo fechado e ordenado resultante, as regides amorfas das fibras e uma estrutura
compacta e cristalina. Diante disso, inicialmente seria esperada uma maior dificuldade de
absor¢ao de agua. Entretanto, além das zonas cristalinas, pode se observar a presenga de zonas
vazias, amorfas e secas que sdo determinantes para tornar o algodao macio, flexivel e hidrofilico
como um todo (Figura 5) (BORJESSON; WESTMAN, 2016).

Desse modo, a porosidade formada pela configuragdo das microfibrilas e a presenca

de regides amorfas contribuem para que o material absorva, de modo mais fécil, a umidade do
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ar e seja considerado um tecido leve e fresco comparado aqueles que levam poliéster e
poliamida na sua composi¢do, que sdo considerados mais quentes. Vale ressaltar que, apesar da
natureza higroscopica da celulose individualmente advinda de grupos -OH na sua superficie,
essa hidrofilicidade so6 € possivel, como foi dito anteriormente, em areas nao cristalinas ao longo
da sua estrutura (FERREIRA; ROCHA, 2009). Todavia, esses sitios ativos (-OH) no algodao
facilitam a funcionalizagdo da sua superficie com outros compostos, como polimeros e

nanomateriais quando se visa adicionar alguma propriedade ao mesmo.

Figura 5 - (a) Corte transversal da fibra de algoddo, mostrando suas tipicas camadas.
(b) Esquema mostrando as regides cristalinas e amorfas da microfibrila de celulose,
bem como as interagdes de hidrogénio intra- e intermolecular. (c) Estrutura
molecular da celulose.

(a) (b)

Regigo cristalina

\(L I,’
%

sejuquonIy
T T

l Parede - L I —.
‘ secundaria E‘Kjﬁ; f‘\_ﬂ;{(a
— = 7 il x
— i\ _ !/—-?{u\ N

(o

Regido amorfa

Parede ( C )
primaria
HO " o "

HO l
0O e L . R S ;
s O GHo~ e S O G HO T~ HOZ ™~k
H 0 ’K/‘_\’ o 7 OH s=——= __.0L S
cﬂcw T """r)';l HO- oH | Tellr) T ~oH ©
OH | o]
n

H OH

Cuticula ~

Grupo néo redutor Unidade de celobiose

Grupo redutor

Fonte: Borjesson e Westman, 2016; Yu, 2015 (com adaptagdes).

A hidrofobicidade, por exemplo, tem sido obtida especialmente pela
funcionalizagdo com polimeros que tém em sua constituicdo flior, como 4cido
perfluoroctanodico (PFOA), 4cido perfluorooctano sulfonico (PFOS), fluoreto de polivinilideno
(PDVF), heptadecafluordeciltrimetoxisilano (HFDS) e politetrafluoetileno (PTFE). Esses
fluoroquimicos agem reduzindo a energia de superficie e a penetra¢do de liquidos. A energia
livre destes grupos terminais que geralmente fazem parte de polimeros aumenta na seguinte
ordem: —CF3 < —CF>H < —CF,— < —CH3 < —CH»—, tornando os fluoroalquilsilanos preferiveis
mesmo em relacao aos polimeros de cadeia longa (RAHMAWAN; XU; YANG, 2013). Apesar
de proporcionarem um revestimento hidrofobico, resistente e eficaz, o uso desses polimeros
tem sido desestimulado por serem nao-biodegradéveis, ou seja, ndo sdo facilmente degradados
por vias quimicas e bioldgicas no ambiente. Portanto, sdo altamente toxicos para o homem e a
natureza (LOHMANN et al., 2020). Tendo em vista seu potencial danoso, alternativas que nao

usem esses polimeros tém sido instigadas.
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Dentre os métodos utilizados para conferir a funcionalidade hidrofobica, hd a
sintese sol-gel, deposicdo camada-por-camada, deposicdo eletroquimica, imersdo em solugdo,
deposicdo quimica em fase de vapor, deposi¢do por plasma, fresagem quimica, sintese
hidrotérmica, separacao de fase e litografia. No entanto, a imersao em solugdo continua sendo
a mais utilizada devido a sua facilidade e menor custo (WILLIAMS, 2018). Na literatura, ja se
podem encontrar diferentes abordagens que permitiram a obteng¢do de superficies hidrofobicas.
Chauhan et al. obtiveram propriedades de autolimpeza, alta resisténcia a manchas e agdo
antimicrobiana apenas com a imersao em solucdo de hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS)
(CHAUHAN; KUMAR; BHUSHAN, 2019). Roe & Zhang usaram diversas particulas de silica
hidrofilicas na faixa de 7 — 20 nm associados a uma mistura de silanos para conferir propriedade
hidrofébica a superficie. Nesse caso, para funcionalizé-la, foi feita uma reagdo, utilizando um
sistema constituido de particulas, silanos hidrofobicos, agente de reticulagdo e catalisador acido.
Os autores obtiveram superficies que resistiram a 5 ciclos de lavagem (ROE; ZHANG, 2009).
Xu et al. fabricaram superficies rugosas usando particulas com didmetros semelhantes e
geometrias diferentes. Nanoparticulas de SiO> e matrizes de nanobastdes de ZnO, com a
subsequente silanizacdo com o polimero n-dodeciltrimetoxissilano (DTMS), um alquil de
comprimento de cadeia longa (XU et al., 2010). Shateri Khalil-Abad et al. ativaram a superficie
de algoddo com solugdo basica de KOH e sintetizaram nanoparticulas de prata diretamente no
tecido. Posteriormente, OTES foi adicionado sob a camada de particulas. Apesar do tecido ter
sido submetido a banho de ultrassom, o angulo de contato ndo variou significantemente,
permanecendo em torno de 149°. Por outro lado, ndo se obteve uma cobertura completa das
fibras (SHATERI KHALIL-ABAD; YAZDANSHENAS, 2010). Athauda & Ozer ativaram a
superficie do algodao com epicloridrina e, em seguida, utilizaram particulas de silica amino- ou
epoxi- funcionalizadas (SiO2) de 7, 12, 20 e 40 nm para constituir uma superficie rugosa. Os
autores observaram que a superficie se tornou hidrofobica e que, dependendo da ordem na
estruturacdo (particulas menores sob as maiores ou vice-versa) € do polimero, um maior efeito
hidrofobico seria observado. Particulas menores possuiriam uma maior area de contato com a
superficie, revestindo de forma mais eficiente do que as maiores (ATHAUDA; OZER, 2012).
Jiang et al. depositaram particulas de AbO; em tecidos de algoddo e depois aplicaram um
método de polimerizagdo de reticulacao, conferindo uma estrutura hierarquica que assegurou
rugosidade a superficie. Assim, téxteis super-hidrofobicos e superoleofobicos com resisténcia
a lavagem foram obtidos pelos autores (JIANG; DONG; SUN, 2018). Wanwong ef al. trataram
tecidos de algodao a partir da deposi¢do de AgNPs e posterior funcionaliza¢do com PFDA pelo
método de deposi¢do de vapor quimico iniciada (iCVD). Desse modo, eletrodos de algodao

condutores e repelentes a dgua foram obtidos (WANWONG et al., 2019).
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Nesse contexto, apesar da hidrofobicidade ser alcangada na maioria das vezes, a
durabilidade dessa propriedade corresponde a maior dificuldade a ser superada, requerendo,
ndo raro, acabamento com polimeros a base de fluor. Consequentemente, métodos que
combinam diversos processos tém sido cada vez mais empregados com sucesso. Entretanto,
alguns requerem que a superficie seja ativada inicialmente com acidos ou bases, ou levam
outros compostos, como estabilizantes, tornando o processo ainda mais laborioso. Em suma, a
hidrofobicidade e a resisténcia a lavagem dependem do comprimento da cadeia de polimero,
polimero de reticulacdo, area de contato da superficie, quimica da superficie, rugosidade,

tamanho e quantidade de particulas cobrindo a superficie.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho avaliou a durabilidade e eficiéncia da hidrofobicidade de tecido
de algodao tratados com particulas de silicas/polimeros. Essa investiga¢do consistiu em uma
analise sistematica dos parametros considerados determinantes (energia de superficie,
rugosidade e atragdo eletrostatica) para essa propriedade, a fim de viabilizar o uso dessa

metodologia e a futura implementacao desse processo em escala industrial.

2.2 Objetivos especificos

Foram propostos os seguintes objetivos especificos:

a) Sintese das particulas fluorescentes de silica na escala nano (SiP150n) e
micrométrica (SiP600n) pelo método sol-gel, e posterior aminofuncionalizagdo das particulas
menores, constitutindo SiP150p.

b) Caracterizagdo quanto ao didmetro hidrodindmico e carga da superficie pelas
técnicas de espalhamento de luz, DLS e mobilidade eletroforética, respectivamente;

c) Deposicao eletrostatica e hierarquizada das particulas de silica (SiP150p e
SiP600n@150p) no tecido pelo método de solucdo por imersdo e deposigdo por camada;

d) Silanizagdo binaria dos tecidos pelo método de solugao por imersao, aplicando
processo de cura ou ndo (isto ¢, tratamento térmico);

e) Avaliagdo da durabilidade do desempenho hidrofobica a partir de ensaio de
resisténcia a lavagem, consistindo em 10 ciclos de lavagem;

f) Caracterizacdo dos tecidos tratados e ndo tratados apos cada ciclo de lavagem no
que se refere a medida do angulo de contato da agua, teste de repeléncia a liquidos aquosos e
capacidade de absorcdo de agua;

g) Caracterizacao morfologica do recobrimento e da distribui¢do das particulas nas
fibras por microscopia eletronica de varredura (SEM) e por microscopia confocal de
fluorescéncia (LSCM). Adicionalmente, a confirmacdo da natureza fluorescente das particulas
sintetizadas pelo LSCM;

h) Analise de componentes principais (PCA) para investigar a técnica determinante
para distinguir a propriedade hidrofobica das amostras preparadas e o método de revestimento

mais eficiente.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O corante fluorescente isotiocianato de fluorasceina (FITC), os silanos
tetraetilortosilicato (TEOS, 98%), (3-aminopropil)-trimetoxisilano (APTMS, 97%), trimetoxi-
(octadecil) silano (OTMS, 96%) foram obtidos da Sigma-aldrich (St. Louis, MO, EUA),
hidroxido de amdnio (28-30%) obtido da Vetec (Rio de Janeiro, RJ, Brasil), alcool etilico
absoluto (EtOH, 99,5%) da Dinamica (Indaiatuba, SP, Brasil) e sabdo em p6 (OMO, Unilever).
Agua ultrapura tipo 1 foi obtida do Sistema de purificagdo de agua Milli-Q® (EMD Millipore,
Burlington, MA, EUA).

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese de particulas de silica fluorescentes

O método sol-gel de Stober modificado foi utilizado para produzir particulas de
silica fluorescentes, esféricas e monodispersas. A partir do controle rigoroso da sintese e
variagdo da quantidade utilizada de reagentes foi possivel obter suspensdes coloidais com
particulas de dois tamanhos distintos: 150 nm e 600 nm. A estratégia utilizada consistiu em
uma abordagem bottom-up. Na bottom-up, as nanoestruturas sao construidas a partir da escala
atdOmica, auto-organizando-se, o que permite a obtencdo de particulas mais homogéneas,
possuindo uma estreita distribuicdo de tamanho e uniformidade na superficie. O método
consiste na hidrolise de alquilsilicatos, como o TEOS, e posterior condensagdo a partir da
catalise com hidroxido de amonia, usando solugao alcoodlica como o meio dispersante na reagao
quimica (STOBER; FINK; BOHN, 1968). Van Blaaderen & Vrij demonstraram a sintese de
diferentes tipos de particulas de silica esféricas e monodispersas contendo o fluoroforo
isotiocianato de fluoresceina (FITC) (VAN BLAADEREN; VAN GEEST; VRIJ, 1992).

O processo envolve duas etapas: na primeira etapa, o nicleo fluorescente ¢ formado
por uma reagao de adicdo. Uma ligagdo covalente entre o grupo isotiocianato do flioroforo e o
sitio amina do agente de ligag¢do ¢ formada. Para isto, 3 mg de FITC foram dissolvidos em 3 ml
de etanol absoluto, e, em seguida, 3,26 ul de APTMS foram adicionados na solucdo. Este
sistema foi mantido protegido da luz por 1 h de forma a evitar a degradagdo do fluoréforo. Na
segunda etapa, houve a condensacdo de uma matriz de siloxanos ao redor do ntcleo

fluorescente. Para a obtencao das particulas na faixa de 150 nm (SiP150n), adicionaram-se 7
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ml de etanol, seguidos de 800 ul de TEOS e 800 ul de amoénia. Para particulas de 600 nm
(SiP600n), adicionou-se 1,5 ml de etanol, seguidos de 800 pl de TEOS e 6,3 ml de amonia.
Posteriormente, o sistema foi mantido sob agitagdo moderada e aquecimento a 60 + 4 °C por 2
h. Por fim, visando interromper o crescimento das particulas bem como remover o excesso de
reagentes, as suspensoes foram centrifugadas sob rotagao de 48.200 rcf, a 4 °C durante 30 min.
O sobrenadante foi retirado e o pellet ressuspendido em etanol. Esse processo de lavagem foi
repetido mais duas vezes, a fim de remover os reagentes residuais. As suspensdes coloidais

foram armazenadas em etanol absoluto sob refrigeracao a 4 °C (ver Figura 6 e 7).

Figura 6 - Esquema geral da metodologia utilizada neste estudo.
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Fonte: elaborada pela autora.

3.2.2 Aminofuncionalizagdo das particulas de silica

As particulas de silica foram funcionalizadas usando o aminosilano APTMS de
modo a conferir carga positiva a sua superficie. Para isto, um método post-grafting descrito por
Lu et al. foi utilizado. Nesse processo, os grupos amino sao adicionados a superficie da particula
apés a sintese e lavagem, distinguindo-se do método de co-condensacdo, em que ndo
necessariamente esses grupos se encontraram na superficie, devido ao simultaneo crescimento
da particula, agregacao e modifica¢do (LU, 2013).

Para a obtencdo das particulas de silica na faixa de 150 nm funcionalizadas com
grupos carregados positivamente (SiP150p), adicionaram-se 28 ul APTMS, 10 ul de amonia e

100 pl de agua ultrapura em 12 ml de dispersao coloidal de SiP150n. Em seguida, o sistema foi
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mantido em refluxo sob agitacdo moderada e aquecimento a 75 £ 4 °C por 3 h (C-MAG HS7,
IKA, Alemanha). Apds esta etapa, a suspensao foi centrifugada sob rotacao de 48 200 rcf, 4 °C
durante 30 min (Optima XE, Beckman Coulter, EUA). O sobrenadante foi removido e o pellet
ressuspendido em etanol. Esse ciclo de centrifugagdo e ressuspensao foi repetido mais duas
vezes para garantir a interrupgao da reagdo e a completa remogao de residuos (ver Figura 6 e

7).

Figura 7 - Reagdo de sintese das particulas de silica fluorescente modelo core-shell e
aminofuncionalizagdo de sua superficie.
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Fonte: elaborada pela autora.
3.2.3 Caracterizacdo das particulas de silica fluorescentes

A distribui¢do de tamanho, PDI e ( das particulas foram analisadas por
espalhamento dindmico de luz e mobilidade eletroforética no equipamento Zetasizer (Nano ZS,
Malvern, Inglaterra). As SiPs foram ressuspendidas em 4gua ultrapura de modo a obter uma
concentragdo final de 100 pug ml'. As suspensdes foram submetidas a agitagdo em banho
ultrassonico por 3 min (Cole-Parmer, EUA) antes de cada medida a fim de evitar aglomeragao
e sedimentacgdo, fatores esses que poderiam afetar a confiabilidade e reprodutibilidade dos

resultados.
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3.2.4 Deposigao eletrostdtica das particulas de silica

3.2.4.1 Pre-tratamento

Os tecidos foram cortados em pedacos de 2 cm x 2 cm (4 cm?). Estes foram imersos
e lavados em um béquer contendo sabao em po, dgua destilada e etanol durante 15 min sob
agitacdo moderada. A lavagem com agua destilada foi realizada até a completa remog¢ao desses
agentes de limpeza. Em seguida, o material foi secado a 45 °C na estufa por 1 h a fim de simular

uma secagem natural.
3.2.4.2 Deposi¢do da primeira camada de SiPs

Para a formacdo da primeira camada de particulas no algodao (Figura 6), preparou-
se uma suspensdo de SiP150p em 4gua ultrapura na concentragio de 500 pg ml™'. Foi utilizada
uma proporcao tecido/volume de 3 tecidos/50 ml de suspensdo diluida em um sistema com
agitacdo moderada e aquecimento a 60 °C por 1 h. As SiPs foram mantidas sob agita¢do para
evitar aglomeracdo e sedimentacio em virtude da maior instabilidade das particulas
hidrofébicas em meio aquoso comparadas as hidrofilicas. Entretanto, a presenga de
aglomerados ainda poderiam estar presentes. Pode se verificar a partir da Figura 8 que as
particulas parecem ter migrado do dispersante para o tecido, deixando-o mais limpido no final
do processo, sugerindo que houve adsorcao fisica na superficie do tecido. Apos a impregnacao,
foi realizado um processo de cura a 110 °C por 2 h a fim de aumentar a permanéncia das

particulas no algodao.

Figura 8 - Tratamento do tecido de
algoddo para formag¢do da primeira
camada de particulas (SiP150p).
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Fonte: elaborada pela autora.
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3.2.4.3 Deposi¢do da segunda camada de SiPs

Para obten¢do da segunda camada, preparou-se uma suspensdo de SiP600n na
concentragdo de 500 ug ml! em 4gua ultrapura a temperatura ambiente. Posteriormente, 0s
tecidos foram revestidos por imersao e imediata retirada da suspensao (Figura 6). Em seguida,
esses tecidos tratados com SiP600n@150p foram submetidos ao processo de cura novamente a

110 °C por 2 h na estufa adquirindo uma dupla camada hierarquizada.

3.2.5 Silanizacdo binaria

Inicialmente uma solugdo de recobrimento com silanos hidrofobicos foi preparada.
Para isto, 1 ml de dgua ultrapura, 500 pl de hidréxido de amoénio e 25 ml de etanol absoluto
foram misturados e homogeneizados por 15 min em agitacdo moderada e temperatura ambiente
(25 °C). Depois, uma mistura de 200 pl de OTMS e 800 ul de APTMS foi adicionada
cuidadosamente ao sistema sob agita¢do constante. A agitacao foi mantida por 20 min, para a
homogeneiza¢do da solugdo. Finalmente, os tecidos foram imersos na solu¢do por 15 min para
ocorréncia do processo de silanizagdo. Apos a reagao, os tecidos foram secos e curados a 110

°C por 2 h (SHEN et al., 2019). As amostras obtidas estdo descritas na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 - Descri¢do das amostras preparadas de acordo com o tratamento aplicado.

Amostra Tratamento
A Algodao
ASC Algodao silanizado com cura
ASU Algodao silanizado sem cura
AN Algodao com SiP150p
ANSC Algodao com SiP150p silanizado com cura
ANSU Algodao com SiP150p silanizado sem cura
ANM Algodao com SiP600n@ 150p
ANMSC Algodao com SiP600n@150p silanizado com cura
ANMSU Algodao com SiP600n@150p silanizado sem cura

Fonte: elaborada pela autora.
3.2.6 Teste de resisténcia a lavagem

Os tecidos foram lavados em um béquer contendo sabdo em p6 dissolvido em 4gua

destilada na concentragio de 1 mg ml! sob agitagio moderada por 15 min. Para isto, pesaram-
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se 150 mg de sabao em p6 que foram dissolvidos em 150 ml de agua destilada. O enxague foi
feito em agua destilada utilizando o mesmo volume e as mesmas condi¢des de agitacdo e tempo
de lavagem. Para avaliar a resisténcia a lavagem, esse ciclo (lavagem/enxague) foi repetido 10
vezes. Antes de cada medida, o algodao foi previamente seco a 45 °C por 1 h em estufa

(BALLOTTIN et al., 2017).

3.2.7 Caracterizag¢do dos tecidos

A topologia das fibras e a distribui¢do das particulas foram analisados através de
microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo em um modelo Quanta-450 (FEI),
com estagio de 100 mm, operado com tensdo de aceleragdo de 10,0 kV. As amostras téxteis
foram fixadas em stubs de aluminio por uma fita de carbono, e depois recobertas com uma
camada de ouro de 20 nm através de equipamento de sputter coating. As andlises foram
realizadas sob alto vacuo e por detecgao de elétrons secundarios.

Microscopia confocal de fluorescéncia (LSCM) permitiu identificar, avaliar a
distribuicdo das particulas ao longo das fibras e afirmar a fluorescéncia inerente delas. Para o
LSCM, os tecidos foram analisados em um microscopio confocal Zeiss LSM 710 (Zeiss,
Munique, Alemanha). As amostras foram analisadas utilizando uma lente objetiva 10 x Zeiss
EC Plan-Apochromat (NA = 0,45, distancia de trabalho = 2 mm). O sinal das fibras de algodao
foi obtido usando um laser de 405 nm como fonte de excitagdo, enquanto que para a localiza¢ao
das SiPs, um laser de comprimento de onda de 488 nm foi usado para excitar as moléculas de

FITC no nucleo da particula.

3.2.8 Medidas de dngulo de contato da agua (WCA)

A molhabilidade de uma superficie pode ser avaliada pela medida do angulo de
contato da 4gua estatico entre ar/substrato. Entretanto, os valores obtidos podem ser
influenciados pelo tamanho da gota e determinag¢do da linha de base. Esta ultima pode
representar uma grande dificuldade para a confiabilidade da medida, visto que a superficie de
contato pode ndo estar uniforme (retilinea) o suficiente, e as fibras podem estar sendo
externadas. Mesmo em tecidos superhidrofobicos pode ser arduo diferenciar o grau de
hidrofobicidade (WILLIAMS, 2018). O WCA foi obtido partir do método da gota séssil. Assim,
gotejaram-se 10 pl de 4gua ultrapura na superficie do tecido e apos 30 s foi feito o registro

fotografico. Para cada amostra, foram feitas 6 medidas de modo a obter a média e o desvio
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padrao. As imagens foram convertidas para escala de cinza e analisadas pelo plugin DropSnake

do software ImageJ (STALDER et al., 20006).

3.2.9 Avaliacao do grau de repeléncia (GR)

Para obten¢do do grau de repeléncia, o teste de repeléncia a liquidos aquosos foi
realizado. Neste método, 20 pl de solugdes com proporgdes crescentes de alcool isopropilico
foram utilizadas para averiguar a repeléncia em relagdo a outros liquidos. Apesar de também
ser um teste estatico, ainda € mais rigoroso comparado aos outros métodos de gotejamento, uma
vez que avalia a repeléncia usando liquidos com tensdo superficial inferior a da agua. Isso
permite classificar o tecido conforme a forca com a qual o material (substrato) repele
efetivamente o liquido. A Tabela 2 apresenta a composi¢do dos liquidos padrdo usados para o
teste e o seu respectivo grau de repeléncia estabelecido. A Figura 9 mostra o critério visual
utilizado para avaliar a repeléncia. O teste se encontra de acordo com as normas BS/EN/ISO

23232:2009 e AATCC 193-2007 (WILLIAMS, 2018).

Tabela 2 - Liquidos padrao para teste de repeléncia a liquidos aquosos.

Grau de repeléncia das Composicao (por volume) Tensao superficial a
solucdes padrao 25 °C (dyn/cm)
0 Agua 72,75
1 98:2/Agua:alcool isopropilico 59
2 95:5/Agua:alcool isopropilico 50
3 90:10/Agua:alcool isopropilico 42
4 80:20/Agua:alcool isopropilico 33
5 70:30/Agua:alcool isopropilico 27,5

Fonte: British Standards Institution (2009, com adaptacdes).

Figura 9 - Critério visual utilizado para classificacdo no teste de repeléncia a
liquidos aquosos.
g, W e e '.-\-

A Passou; gota claramente bem arredondada

B Limitrofe; gota arrendondada com escurecimento parcial
(o} Fracasso; absorcéo aparente e/ou completa molhabilidade
D Fracasso; completa molhabilidade

Fonte: British Standards Institution (2009, com adaptagdes).
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3.2.10 Capacidade de absorgdo de dagua (CA)

Para avaliar a capacidade absortiva dos tecidos, o teste de absor¢do de agua foi
realizado. Este teste de imersao, também considerado estatico, permite averiguar a resisténcia
para absor¢ao de agua por parte do material. A metodologia foi baseada na norma britanica
3449:1990 (BS 3449:1990 - METHOD FOR RESISTANCE OF FABRICS TO WATER
ABSORPTION (STATIC IMMERSION TEST), 1990), que consiste na pesagem inicial do
tecido seco em balanca analitica e posterior imersao em agua destilada por 20 min com auxilio
de uma pinga. Em seguida, o excesso de agua foi removido por agitacdo em vortex por 10 s em

tubo falcon de 15 ml ¢ o tecido foi pesado novamente (ATASAGUN; OKUR, 2015).

3.2.11 Analise de componentes principais (PCA)

PCA foi usado para melhor representar e ilustrar os dados originais obtidos pelo
WCA, GR e CA, evidenciando de forma simplificada as diferengas entre os diversos
tratamentos aplicados no algoddo, bem como a metodologia que permitiu melhor distinguir a
performance das amostras estudadas (MCKINNEY, 2017). Esta técnica calcula a maxima
variancia obtida entre as amostras de acordo com as variaveis consideradas, reduzindo as
dimensdes, normalmente, em duas que sd3o nomeadas componente principal 1 (PC1) e
componente principal 2 (PC2), e encontrando correlag@o entre as amostras. Os resultados foram
expressos em um grafico duplo no qual os escores sdo representados graficamente por circulos
e os pesos das componentes principais, pelas coordenadas dos autovetores. O eixo x € y s30 0s
autovalores que representam o percentual da quantidade de varidncia total relacionada a
componente PC1 e PC2, respectivamente. A partir dos autovetores e autovalores se obtém as
componentes principais, que consistem na combinagdo linear de ambos. Os escores sao
calculados a fim de agrupar e classificar as amostras preparadas considerando cada componente,
no caso PC1 e PC2. Os dados originais foram organizados levando em conta as metodologias
empregadas para avaliar a hidrofobicidade como sendo as variaveis (WCA, GR e CA) e as
amostras tratadas (9 tratamentos) para obtencdo da matriz de dados padronizada. As bibliotecas
Pandas, Scikit-learn e Matplotlib da linguagem de programacao Python foram utilizadas para

organizar os dados, aplicar o PCA e plotar os resultados, respectivamente.

3.2.12 Anadlise dos dados

A plotagem dos dados na forma de grafico de barras e de boxplot foi feita utilizando

as bibliotecas Matplotlib e Seaborn, respectivamente, na linguagem de programagao Python. A

40



analise estatistica foi realizada usando a biblioteca Scipy. Os dados foram avaliados quanto a
normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk e quanto a homogeneidade da variancia pelo teste de
Levene. Apds a normalizacdo, one-way andlise de varidncia (ANOVA) foi aplicada para
comparar os tratamentos. O teste de Turkey foi usado a fim de identificar os fatores responsaveis
pela significancia da diferenga, bem como para permitir uma comparacao multipla entre as

amostras obtidas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio das particulas de silica

O Grafico 1 mostra os resultados de distribui¢ao de tamanho, média do HD, PDI e
€ das SiP150n, SiP150p e SiP600n obtidos por DLS e mobilidade eletroforética. O HD obtido
foi 141,2, 157,7 e 563,27 d.nm, respectivamente. Quanto ao PDI, os valores de 0,102, 0,088 ¢
0,064, respectivamente, foram obtidos, indicando que as suspensdes possuem um baixo grau de
polidispersividade. As SiPs apresentaram nesta ordem as seguintes cargas superficiais — 43,17
mV, +37,3 mV e — 53,8 mV (Gréfico 1). De acordo com a norma E2865, as SiP150n e SiP600n
possuiram uma boa e alta estabilidade, enquanto que a SiP150p, uma moderada estabilidade
(ASTM INTERNATIONAL, 2015a). A carga negativa ¢ resultado da presenca de grupos
silanodis desprotonados (-Si0") na superficie das particulas de silica sintetizadas, resultando em
uma caracteristica hidrofilica, e permitindo obter uma estavel dispersdo em agua. Em
contrapartida, as particulas positivas possuem grupos amino protonados (-NH3") externamente
em meio aquoso, como resultado da reacdo entre os grupos silanodis das SiP150n com os
grupamentos metoxi do APTMS, deixando exposto os grupos aminos e formando metanol na
aminofuncionalizagdo (LU, 2013). Desse modo, mesmo com as interagcdes com as moléculas
de agua por pontes de hidrogénio, a maior propor¢do elementar C:O na superficie explica a
menor polaridade. Consequentemente, essas particulas apresentariam um maior grau de
hidrofobicidade. Van Blaaderen & Vrij afirmaram que elas sdo mais estaveis em dispersantes
organicos do que em agua, onde elas possuem uma comportamento mais instavel, tendendo a
aglomerar e sedimentar (BARISIK et al., 2014; KOBAYASHI et al., 2005; VAN
BLAADEREN; VRIJ, 1993). Por outro lado, as particulas hidrofilicas se dispersam
estavelmente na agua, formando estruturas mais densas apds o processo de secagem, o que

favorece uma alta absorcao de 4gua (MORO et al., 2017).
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Grafico 1 - Distribuicao de didmetro médio, média do HD, PDI e (.
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Fonte: elaborada pela autora.

4.2 Caracterizacao do revestimento nas fibras do tecido de algodao

Micrografias obtidas por SEM evidenciaram a morfologia das fibras de algoddo e a
distribuicdo das particulas nessa matriz. Os tecidos ndo tratados (A) apresentaram uma
superficie suave com estrias nativas do proprio material indicando uma rugosidade natural
provinda da estrutura da fibra de algodao (Figura 10a). A impregnacao da primeira camada com
particulas positivas (AN) foi feita em virtude das cargas opostas entre os dois sistemas, negativa
para o algoddo (-O) e positiva para as particulas (-NH3"), favorecendo que houvesse uma
interagdo eletrostatica atrativa entre ambas as superficies. Além disso, ligagdes de hidrogénio
também podem ter favorecido esse processo pela formacao de dipolos entre o nitrogénio e
hidrogénio das particulas positivas e entre os d&tomos de hidrogénio e oxigénio nas moléculas
de 4gua (H20), constituindo interacdes intermoleculares H-N e H-O, respectivamente. Junto a
isso, forcas de Van der Waals atrativas estariam presentes, apesar de serem consideradas fracas
comparadas as forcas anteriormente citadas. Intera¢des hidrofobicas e estéricas também podem

estar presentes devido a aminofuncionalizagdo realizada utilizando o APTMS, que € um silano
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hidrofébico de cadeia curta.

Figura 10 - Micrografias de microscopia eletronica de varredura (SEM): Fibras de a) algodao,
b) algodao silanizado, c) SiP150p, d) SiP150p silanizado, e) e f) SIP600n@150p.

Fonte: elaborada pela autora.

Posteriormente, a segunda camada (ANM) foi formada pela deposicdo das
particulas SiP600n. Devido a carga oposta dessas particulas, esperava-se o aumento da
quantidade de particulas adsorvidas e, portanto, da rugosidade ao se depositar as particulas
maiores sobre as particulas menores. Além disso, uma segunda deposicao ajudaria a preencher
os espacos vazios remanescentes (Figura 10e,f). Desse modo, tecidos tratados com particulas
maiores evidenciaram uma textura rugosa superior, com a existéncia ainda de aglomerados.
Esses aglomerados podem ter se formado antes da deposi¢ao da segunda camada de particulas
particulas ou apds a interagcdo delas com a superficie do tecido devido a instabilidade das

SiP150p, mesmo mediante a manutengdo de agitacdo constante e moderada no sistema, ver

43



Figura 11.

Figura 11 - Comportamento esperado de particulas hidrofobicas na
superficie da fibra do tecido de algodao tratado apds deposicao de primeira
(SiP150p) e preenchimento da segunda camada com particulas
hidrofilicas (SiP600n).

Fibra de algodio tratada

Fonte: elaborada pela autora.

Imagens de fluorescéncia obtidas por LSCM permitiram confirmar a natureza
fluorescente das SiPs, bem como verificar a distribui¢do das particulas ao longo das fibras
(Figura 12). Na Figura 10c, verifica-se que a primeira camada recobriu completamente as fibras
de algoddo. Todavia, espacos ainda ndo preenchidos podem estar presentes, visto que o processo
utilizado (imers3o em solug¢do sob agitagdo) para depositar as particulas ndo acarretaria
necessariamente uma cobertura homogénea. Moro ef al. observaram que dependendo da
caracteristica da particula, as particulas podem apresentar diferentes comportamentos em uma
superficie. Nanoparticulas hidrofobicas tendem a flocular mais facilmente do que as hidrofilicas
em meio aquoso. Assim, quando sobre uma superficie, assumiriam uma configuragdo porosa,
conferindo repeléncia a adgua, ver Figura 11. Isso ocorreria devido a reducdo da superficie de
contato e menor adsor¢do de moléculas de 4gua. A medida que a proporgdo elementar de C:O
aumenta na superficie das particulas funcionalizadas com polimeros, esse efeito a prova d’agua
se torna mais evidente resultando no aumento do angulo de contato (MORO et al., 2017). O
modelo de Cassie-Baxter quanto a medi¢ao angulo de contato sustenta isso, pois ¢ valido nao
s0 para superficies rugosas, mas porosas também, sugerindo que o ar ficaria preso nas cavidades
vazias formadas, ver Figura 11 (CASSIE; BAXTER, 1944). Adicionalmente, verificou-se uma

menor cobertura por parte das SiP600n possivelmente devido a menor area de contato
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superficial e baixa energia de superficie em virtude da prévia deposicao da primeira camada das
SiP150p. Entretanto, ndo se pode afirmar que isso se estendeu para todo o tecido, visto que foi

obtida uma imagem parcial das fibras do tecido (Figura 10f).

Figura 12 - Imagens de fluorescéncia. a) canal contendo autofluorescéncia das fibras de
algodao, b) canal contendo fluorescéncia das SiPs e c) juntos.

Fonte: elaborada pela autora.

Desse modo, o tratamento com SiPs (uma - AN ou dupla camada - ANM)
proporcionou uma cobertura que conferiu microrugosidades a superficie das fibras.
Experimentos realizados anteriormente (dados ndo publicados) no grupo Solid-Biological
Interface mostraram que as particulas hidrofilicas (SiP600n, que sdo carregadas negativamente)
ndo se adsorvem facilmente a superficie do tecido de algoddo, ndo havendo uma efetiva
cobertura quando comparada aquela obtida utilizando SiP150p ou SiP600n@150p. Ainda, o
grau de hidrofobicidade conferido também depende do tamanho dessas particulas. A SiP150p
em relagdo a SiP600p proporcionou um recobrimento mais efetivo, bem como uma maior

repeléncia a agua.

A silaniza¢do (ANS ou ANMYS) foi realizada a fim de aumentar a resiliéncia do
revestimento de modo que se tornaria mais resistente aos ciclos de lavagem. Dois mecanismos
sao apresentados para esse comportamento: (1) o ancoramento firme das particulas no tecido
devido a adi¢do dos polimeros, ou (2) o aumento da adsor¢ao quimica ou retencao do polimero
hidrofébico sobre as particulas em virtude da maior area de contato resultante da rugosidade
conferida pelas SiPs. Pode-se observar, na Figura 10d, que a camada de silanos, composta por
um polimero de cadeia curta (APTMS) e outro de cadeia longa (OTMS), reduziu um pouco a
estruturacdo que estava presente, formando um filme sobre o revestimento de particulas.
Provavelmente, 0o OTMS e APTMS devem ter formado ligagdes covalentes por meio da reagdo
dos silanos hidrofobicos com os grupos presentes na superficie da particula, podendo ser

silanois ou aminos, ou com os grupos carregados negativamente do proprio tecido. Portanto,
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seria observada uma adsorcao quimica e nao fisica, diferente do que foi feito na etapa de
impregnacao das particulas no algodao inicialmente, ver Figura 13 (MAKOWSKI, 2020). Além
disso, o efeito estérico e depletivo resultante da interagdo particula-particula e particula-
polimero deve ter contribuido para a estabilidade da cobertura formada onde houve a formacao
de um emaranhado sob as SiPs (ETHIER; HALL, 2018). Por fim, os polimeros podem ter

reagido entre si, co-polimerizando.

Figura 13 - Tecido de algodao funcionalizado por meio da formagao
de uma nano- e microestruturagdo de particulas com posterior
silanizacdo bindria (APTMS e OTMS).

Fonte: elaborada pela autora.

4.3 Medidas de dngulo de contato da agua

Tendo em vista a estrutura da celulose do algodao que apresenta grupos negativados
(C-OH, C-O-C e CH:0H), esse material possui uma alta afinidade a agua, ou seja,
molhabilidade, ilustrada por um WCA de aproximadamente 0°. Por outro lado, dentre as
amostras tratadas, a principio, um comportamento hidrofébico similar foi observado, obtendo-
se as seguintes médias: WCAasc= 138°, WCAasu= 132°, WCAansc = 144°, WCAansu = 135°,
WCAanmsc = 144° e WCAanmsu = 133°. Tecidos que foram tratados apenas com as particulas,
logo ap6s a primeira lavagem, apresentaram um drastico aumento da molhabilidade com o
WCA de 135° e 133° aproximando de 0°, igualando a performance hidrofébica ao do tecido de
algodao original. A provavel causa do aumento da molhabilidade foi a saida das particulas da
superficie (lixiviagdo) e perda da hierarquizagdo, indicando que a adsorcao fisica e o tratamento
térmico apds a formagdo da primeira camada e segunda camada ndo foram suficientes para
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garantir uma boa fixacao.

A adicdo da segunda camada (ANM) para aumentar a rugosidade e a montagem
eletrostatica ndo resultou em uma diferenca significante em relacdo aos tecidos com apenas a
primeira camada (AN), corroborando com a ideia de que talvez poucas SiP600n estivessem
presentes, como mostrado na Figura 10f. Os tecidos com revestimento de particulas que
passaram por um processo de silanizacdo mantiveram maiores valores de WCA mesmo apo0s as
lavagens (WCAansu = 135°, WCAansc = 134°, WCAanmsc = 136° ¢ WCAanusu = 132°),
diferente dos tecidos silanizados sem particulas que ndo passaram pelo processo de cura, onde
foi observado uma diminuigao significante do angulo de contato para 122° (ASU) (Grafico 2).

Desse modo, a presenga das particulas ancoradas ao tecido e subsequente adi¢do de
uma camada de polimeros favoreceram a formagao de um revestimento mais firme e resistente
as lavagens. Junto a isso, a falta do acabamento térmico impactou negativamente apenas o

desempenho do algodao silanizado (Figura 14 e Grafico 2).

Figura 14 - Medidas de WCA de tecidos silanizados (com e sem cura) sem lavagem e apos 10
ciclos de lavagens: ASC, algodao silanizado com cura; ASU, algodado silanizado sem cura;
ANSC, algodao com SiP150p silanizado com cura; ANSU, algoddo com SiP150p silanizado se
sem cura; ANMSC, algodao com SiP600n@ 150p silanizados com cura; ANMSU, algodao com
SiP600n@150p silanizados sem cura.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Grafico 2 - Medidas de WCA de tecidos silanizados e ndo silanizados sem lavagem e
apos 10 ciclos de lavagens.
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Fonte: elaborada pela autora.

4.4 Avaliagao do grau de repeléncia

Tecidos que foram tratados com particulas ou apenas silanos apresentaram um grau
de repeléncia similar (Grafico 3). Contudo, logo apos a primeira lavagem, aqueles revestidos
apenas com particulas perderam sua a propriedade de hidrofobicidade, sugerindo que as SiPs
foram lixiviadas dos tecidos. Apesar da atracao eletrostatica estabelecida e o tratamento térmico
utilizado apos a impregnagao delas no algodao, esses procedimentos nao foram suficientes para
manté-las no tecido, uma vez que haveria apenas uma adsorcao fisica. O algodao revestido com
ambos os tratamentos (SiPs e silanos hidrofobicos), bem como o algodao silanizado com cura,
apresentaram uma alta resisténcia a lavagem comparado as outras amostras, corroborando com
os resultados obtidos de WCA. Assim, verifica-se a importancia do acabamento térmico no caso

dos tecidos sem particulas e silanizados (Gréfico 3).
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Grafico 3 - GR obtido para tecidos silanizados (com cura e sem cura) e nao
silanizados apds ciclos de lavagem.
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Fonte: elaborada pela autora.

4.5 Capacidade de absorc¢ao de agua

A partir da capacidade de absor¢ao foi possivel verificar de forma mais evidente a
diferenca entre os tipos de tratamento utilizados no carater hidrofilico/hidrofoébico dos tecidos
de algoddo. Pelas medidas de WCA e pelo teste repeléncia a liquidos aquosos, tecidos revestidos
apenas com particulas considerando andlise anterior a primeira lavagem haviam apresentado
desempenho similar ao algoddo silanizado. Entretanto, ao avaliar a absor¢do de 4gua por esses
tecidos, uma diferenca significativa foi evidenciada entre eles, de modo que aqueles apenas
com camada de particulas absorveram mais dgua comparado aos tecidos silanizados. No geral,
a silanizacao foi essencial para que menores valores fossem obtidos mesmo apos diversos ciclos
de lavagem. A presenca de uma camada tnica ou dupla também permitiu uma melhor fixacao
da camada de polimeros em relacdo ao algodao tratado apenas pela silanizacdo binaria. Pouca
diferenca foi observada em relagdo as amostras silanizadas e revestidas com particulas apos as
lavagens, mostrando que, de fato, a combinacdo dos tratamentos favorece um melhor

desempenho (Grafico 4).
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Grafico 4 - CA obtida para tecidos silanizados (com cura e sem cura)
e ndo silanizados apo6s os ciclos de lavagem.

Algoddo SiP150p
+ * * ¢ 4 — 4

E 600 = = = = = 2 600 1 Q ; Q Y
S 500 S 500
0o %‘
Rt
o 400 ' v 4001
o * I?ﬁ _g &
= 300 [_;E - ?? w@ 300
(&) (8]
S o 200 4 ¢
a 2001 0 1 o
£ m 2 W e

100 100 =

0 3 5 10 0 1 3 5 10
Lavagens Lavagens
SiP600N@150p

600 =
g s B ¢
@ 500
=3
oo
‘$ 400 @ N&o silanizado
o Com cura
zg 3007@ I Sem cura
el *
9 2001
2 5 T o
< B |8 °

100 -

0 1 3 5 10

Lavagens

Fonte: elaborada pela autora.

4.6 Analise de componentes principais

O PCA foi feito com o intuito de investigar a influéncia dos tratamentos empregados
na performance hidrofobica do algodao, verificando as metodologias que tiveram uma maior
contribuicao nessa diferenciagdo. A partir do Grafico 5, pode-se observar que o CA foi a técnica
mais determinante na avaliacdo da propriedade de repeléncia a agua. Isso ¢ evidenciado pelo
comprimento, dire¢do e sentido do vetor CA quando comparado aqueles referentes ao WCA e
RG. Considerando a distancia entre os escores representados pelos circulos coloridos, antes
das lavagens 3 grupos principais puderam ser distinguidos: amostras silanizadas, amostras
revestidas com particulas e sem silanizagdao e algoddo (controle), enquanto que apds as 10
lavagens, 4 grupos puderam ser diferenciados: amostras revestidas com particulas e silanizadas,
algoddo silanizado com cura, algodao silanizado sem cura, algoddo (controle) junto com
amostras revestidas apenas com particulas. Portanto, as amostras revestidas com particulas que
estavam distantes no espaco se aproximaram significantemente do controle apds as lavagens,
indicando um comportamento similar de molhabilidade. Além disso, as amostras que

apresentaram inicialmente propriedades hidrofobicas consideradas parecidas, no caso das

50



silanizadas, apds as lavagens puderam ser diferenciadas em amostras revestidas com particulas

e silanizadas, algodao silanizado com cura, algodao silanizado sem cura.

Grafico 5 - Componentes principais (PC1 e PC2) da PCA em relagao as metodologias utilizadas
(WCA, CA e GR) para avaliar a performance hidrofobica de algodao tratado (A, AN, ANM,
ASC, ASU, ANSC, ANSU, ANMSC e ANMSU) antes e ap6és 10 lavagens: ASC, algodao
silanizado com cura; ASU, algoddo silanizado sem cura; ANSC, algoddo com SiP150p
silanizado com cura; ANSU, algodao com SiP150p silanizado sem cura; ANMSC, algodao com

SiP600n@150p silanizados com cura; ANMSU, algodao com SiP600n@150p silanizados sem
cura.
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Fonte: elaborada pela autora.

Na literatura, ha diversas abordagens para obtencdo de tecidos hidrofobicos e
durdveis, em que, na maioria das vezes, mimetizam-se estruturas naturais, como a flor de l6tus.
A flor de 16tus possui uma micro- e nanoestruturagdo que favorece que o ar fique preso nos
espacos vazios e reduza a molhabilidade, como descrito por Cassie-Baxter. Neste trabalho, foi
feita uma andlise sistematica dos fatores que influenciam no desempenho dessa propriedade
para futuras aplicagdes. Diante disso, o algodao foi a principio tratado com SiP150p (AN) e,
em seguida, SiP600n (ANM). A superficie quimica composta de grupamentos amino na
superficie das SiP150p e a maior area de superficie favoreceria essa interagdo com o algodao
sobretudo por grupos negativados provindos da celulose que compde o tecido de algodao. Na
deposicao da segunda camada, SiP600n, que apresentam uma superficie rica em silanois, ou
seja, carga negativa, interagiriam com a primeira camada das SiP150p, formando uma segunda
camada e preenchendo os espacos vazios que ndo foram preenchidos com a deposicao da
primeira camada. O PCA mostrou que, logo apds a primeira lavagem, a hidrofobicidade foi
reduzida, e, ap6s a 10* lavagem, essa reducdo se tornou mais evidente, como indicado pela

sobreposicdo das amostras AN e ANM. As interagdes nao foram suficientes para garantir que
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as particulas permanecessem no tecido, assim como a hierarquizacao nao resultou em diferenca
significativa na propriedade avaliada.

Por sua vez, os tecidos previamente revestidos com particulas foram tratados com
uma mistura binaria de silanos hidrofobicos, um de cadeia curta (APTMS) e outro de cadeia
longa (OTMS). Esse processo de silanizagdo foi feito a fim de aumentar a durabilidade da
repeléncia a agua. Isso seria possivel uma vez que, além das interagdes ndo covalentes
(consideradas mais fracas) citadas anteriormente, formar-se-iam interagcdes mais fortes do tipo
covalente com as particulas e o algodao. O efeito de processo adicional de cura apds a
silanizagao também foi averiguado. O PCA mostrou que silanizagdo, sem duvida, desempenhou
um papel importante em relagdo a hidrofobicidade e durabilidade enquanto que o tratamento
térmico ndo resultou em diferenga significativa. Entretanto, para o algodao que foi silanizado e
ndo foi revestido com particulas, o tratamento térmico foi essencial para manutengdao da
propriedade. Ainda assim, os tecidos revestidos com particulas e tratados com silanos se
distinguiram do algodao silanizado. Portanto, o entrelacamento de cadeias poliméricas como
resultado da silaniza¢do aumentou o ancoramento das particulas e, portanto, a estabilidade do
revestimento pelo fortalecimento da interagao particula-particula e particula-silano (ETHIER;

HALL, 2018; MIDYA et al., 2019).

5. CONCLUSAO

Neste estudo, nano- e microparticulas de silica modelo core-shell, fluorescentes e
monodispersas foram obtidas. As SiP150n foram efetivamente aminofuncionalizadas,
constituindo SiP150p. Além disso, foi desenvolvido um método pratico e reprodutivel sem
utilizar fluoropolimeros para obter tecidos hidrofobicos e resistentes a lavagem. A partir do
SEM, verificou-se o recobrimento das particulas ao longo das fibras de algoddo de tecido
tratado e ndo tratado, bem como a formacdo de aglomerados que podem ter acarretado o
aumento da caracteristica hidrofobica. A deposi¢cdo de particulas foi suficiente para conferir
repeléncia a 4gua ao tecido de algoddo, mas consistiu em um revestimento durdvel. O
revestimento com particulas e silaniza¢do binaria aumentou a estabilidade do recobrimento,
mantendo a hidrofobicidade de forma mais efetiva mesmo apos ciclos de lavagens. A nano- e
microestruturagdo, o tratamento térmico para impregnacgao das particulas e o processo de cura
apos a silanizagdo ndo tiveram efeito significante na manutengdo da propriedade apos as
lavagens, com excecdo para o algodao, para o qual a cura foi essencial. Mesmo com a curagem
no algodao silanizado, a propriedade do tecido revestido com particulas e silanizado mostrou

um desempenho superior quanto a hidrofobicidade e durabilidade. Dentre as técnicas utilizadas
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para avaliar a hidrofobicidade, a capacidade de absorcdo de agua representou a mais
determinante na distingdo das amostras preparadas. Por fim, as SiP150p tiveram um papel
essencial na reten¢do da camada de silanizagdo, na medida em que a rugosidade conferida
aumentou a area superficial de contato dos silanos com as particulas impregnadas no tecido.
Consequentemente, a combinacao da deposi¢do de particulas e a funcionalizagdo com silanos

hidrofébico foi essencial para obter um melhor desempenho do revestimento.
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